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области расслоения путем введения в двойную 
жидкостную систему подходящих солей-выса-
ливателей.
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ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ 
НА ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ПОЛИВИНИЛХЛОРИДНЫХ 
ПЛАСТИФИЦИРОВАННЫХ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ 
ПОЛИОКСИЭТИЛИРОВАННЫХ НОНИЛФЕНОЛОВ
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Исследованы процессы диффузионного массопереноса поли-
оксиэтилированных нонилфенолов (НФ-m) с различным числом 
оксиэтильных групп (ОЭГ) через поливинилхлоридные пласти-
фицированные мембраны (молекулярные сита) при варьиро-
вании природы порообразователей, природы и концентрации 
полиэтоксилатов в контактирующих растворах. Рассчитаны ко-
личественные характеристики мембранного транспорта: коэф-

фициенты проницаемости, диффузии, распределения и селек-
тивности, сорбционная емкость и степень обогащения мембран. 
Показана зависимость транспортных свойств мембраны от числа 
оксиэтильных групп нонилфенолов в примембранных растворах 
и порообразователях. 
Ключевые слова: полиоксиэтилированные нонилфенолы, на-
нофильтрационные мембраны, диффузионный массоперенос.
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Influence of Different Factorson the Transport Properties 
of PVC-Plasticized Membranes Based 
on Polyoxyethylated Nonylphenols

E. G. Kulapina, N. M. Makarova, E. S. Pogorelova, 
O. V. Mikhaleva, M. N. Shamina

The processes of diffusion mass transfer of polyoxyethylated nonylphe-
nols with different numbers of oxyethyl groups through polyvinylchloride 
plasticized membranes (molecular sieves) at varying nature of the 
pore-former, the nature and concentration of polyethoxylates in the 
contacting solutions were investigated. The quantitative characteristics 
of membrane transport: penetrability, diffusion coefficient, distribution 
coefficient, selectivity, sorption capacity and degree of enrichment 
for membranes were evaluated. Dependence of transport properties 
of the membrane on the number of oxyethyl groups of nonylphenol in 
solutions at the membrane and pore-formers.
Key words: polyoxyethylated nonylphenols, nanofiltration membranes, 
diffusion mass transfer. 

Введение

Синтетические поверхностно-активные ве-
щества (анионные, катионные, неионные) явля-
ются полимергомологами и различаются как 
длиной углеводородного радикала, так и числом 
оксиэтильных групп. Они применяются в качестве 
сырья и добавок при получении моющих, чистя-
щих, косметико-гигиенических средств, красок, 
покрытия для бумаги, стабилизаторов эмульсий, 
смачивателей, антистатиков, флотореагентов, 
входят в состав пищевых продуктов и фармацев-
тических препаратов. 

Для определения синтетических поверх-
ностно-активных веществ (СПАВ) предложены 
потенциометрические сенсоры с полимерными 
пластифицированными мембранами, которые 
позволяют детектировать индивидуальные гомо-
логи различных типов СПАВ или их суммарное 
содержание [1]. 

Для повышения селективности ПАВ-сен-
соров предложена модификация поверхности 
пластифицированных полимерных мембран мо-
лекулярными ситами (нанофильтрационными 
мембранами), полученными на основе различных 
ПАВ, которые способны пропускать гомологи, 
близкие по размерам порообразователям [1,2]. С 
целью оценки возможности применения моле-
кулярных сит для разделения гомологов СПАВ 
актуальной является оценка их пропускающей 
способности, а также транспортных свойств. 

Транспортные процессы, протекающие в 
полимерных матрицах, характеризуют их важ-
нейшие физико-химические свойства, определяют 
направления практического применения, а также 
играют важную роль при разработке и синтезе 
мембранных материалов.

На основании литературных данных [3–7] 
было установлено, что на скорость переноса 

поверхностно-активных веществ через фильтра-
ционные мембраны влияют различные факторы, 
к которым относятся условия эксперимента, 
изменение рН растворов, размеры молекул диф-
фундирующих веществ, ионная сила среды, 
природа адсорбированного ПАВ, размеры по-
рообразователей. 

Описание процессов переноса синтетических 
поверхностно-активных веществ в молекуляр-
ных ситах осложнено диффузией через границу 
раздела мембрана/раствор, транспортом частиц 
в мембранной фазе, взаимодействиями частиц 
между собой и с растворителем, составом мем-
браны, размером порообразователей и др. [8, 9].

В настоящей работе показана принципи-
альная возможность применения молекулярных 
сит для разделения гомологов полиэтоксилатов в 
условиях диффузионного переноса через пласти-
фицированные поливинилхлоридные мембраны 
(молекулярные сита) под действием градиента 
концентраций. Установлены зависимости основ-
ных параметров мембранного транспорта от вре-
мени, природы и концентраций диффундирующих 
веществ, природы порообразователей. Оценены 
разделяющая способность мембран, коэффици-
енты проницаемости и поток полиэтоксилатов, 
коэффициенты диффузии, коэффициенты распре-
деления, сорбционная ёмкость мембран, степень 
обогащения.

Материалы и методы исследования

В работе использовали образцы полиокси-
этилированных нонилфенолов общей формулы    

(НФ-m), где m = 10 – 100, с содержанием 
основного вещества 96–98%.

Исходные 1·10ˉ2 М растворы НПАВ готовили 
по точным навескам препаратов; рабочие растворы 
1·10ˉ3 – 1·10ˉ5 М – последующим разбавлением. 

Для изготовления молекулярных сит при-
меняли поливинилхлорид (ПВХ) марки С-70, 
дибутилфталат (ДБФ) и циклогексанон (ЦГ). В 
качестве порообразователей были использованы 
полиоксиэтилированные нонилфенолы с различ-
ным числом оксиэтильных групп (НФ-12, НФ-22, 
НФ-30, НФ-40). Размеры порообразователей за дают 
ПАВ, введенные в молекулярное сито на ста дии 
формовки. Соотношение компонентов мембран-
ной композиции составляло ПВХ : ДБФ = 1 : 2, 
концентрация порообразователей – 1%. 

Для приготовления ситовой композиции 
в бюкс помещали навески растворителя-пла-
стификатора ДБФ и соответствующего ПАВ, 
геометрические размеры молекул которого со-
ответствовали размерам пор молекулярного 

C9H19 O (C2H4O)mH
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сита. Затем при перемешивании на магнитной 
мешалке приливали 3–5 мл циклогексанона и 
постепенно прибавляли навеску ПВХ. Переме-
шивание продолжали до полной гомогенизации 
смеси. Полученную ситовую композицию вы-
ливали в чашку Петри и оставляли на 2–3 суток. 
После испарения растворителя образующуюся 
пленку помещали в стакан, содержащий 500 мл 
дистиллированной воды, и выдерживали в те-
чение 7 сут., меняя воду каждые 24 часа. Для 
интенсификации процесса вымывания ПАВ из 
полимерной матрицы стакан с водой несколько 
раз подогревали до 60–70 ºС. 

Исследование процессов диффузионного 
массопереноса проводили в ячейке собственной 
конструкции, состоящей из двух отделений (в 
одном раствор полиоксиэтилированного нонилфе-
нола, в другом – дистиллированная вода), между 
которыми располагалась нанофильтрационная 
мембрана. Изменения концентраций диффунди-
рующих нонилфенолов измеряли через 30, 90, 
150 мин, 24 и 48 ч после начала эксперимента. 
Определение концентрации полиэтоксилатов в 
обеих секциях проводили методом потенцио-
метрического титрования; титрант – тетрафе-
нилборат натрия. Индикаторными электродами 
служили жидкоконтактные (внутренний раствор 
1М ВаСl2) и твердоконтактные (электронный 
проводник – графит) НПАВ-сенсоры. В качестве 
электродноактивного компонента (ЭАК) мембран 
электродов, чувствительных к НПАВ, использова-
ны соединения Ва(II)-НФ-12-ТФБ; соотношение 
ПВХ : ДБФ = 1 : 2, СЭАК = 1% [1]. Перед работой 
НПАВ-электроды кондиционировали 24 ч в дис-
тиллированной воде. 

Потенциометрические измерения проводили 
на иономере универсальном И-160 с погрешно-
стью ±1 мВ; электрод сравнения – хлоридсере-
бряный ЭВЛ-1М3.

Результаты исследования

Электрохимические свойства мембран 
НПАВ-сенсоров зависят от природы полиокси-
этилированных нонилфенолов в исследуемом 
растворе. Возникновение мембранного потенци-
ала НПАВ-сенсоров связано с переносом ионов 
бария, образованием комплексных катионов и 
экстракцией их в фазу мембран. Переносчиками 
заряда в мембранах являются комплексные ка-
тионы [Ва-НПАВ]2+ [1]. Угловые коэффициенты 
электродных функций в растворах полиэтокси-
латов близки к теоретическим для двухзарядных 
катионов и составляют 29±2 мВ/рС. Электроды 
способны детектировать полиоксиэтилированные 
нонилфенолы в интервале концентраций 1·10‾5 
(1·10‾6) – 1·10‾2  (1·10‾3) М.

Сравнение основных электроаналитических 
характеристик модифицированных и немодифи-
цированных НПАВ-сенсоров в растворах гомо-
логов полиэтоксилатов показало, что фильтраци-
онная способность молекулярных сит зависит от 
размеров молекул порообразователей. Мембрана 
пропускает лишь те гомологи нонилфенолов, раз-
меры молекул которых меньше или сопоставимы 
с размерами молекул порообразователей. Нонил-
фенолы с большим числом оксиэтильных групп 
не проходят через поры, о чём свидетельствует 
отсутствие электродных функций в интервале 
концентраций 1•10‾5 – 1•10‾2 М (низкие значения 
угловых коэффициентов) [10].

Пропускающая способность молекулярных 
сит. Проведены исследования переноса поли-
оксиэтилированных нонилфенолов через моле-
кулярные сита с различным диаметром пор при 
варьировании природы, концентрации контакти-
рующих растворов, природы порообразователей. 

Количественная оценка проницаемости и 
потоков неионогенных ПАВ через молекулярные 
сита (порообразователи НФ-12, НФ-22, НФ-30, 
НФ-40) проводилась для полиоксиэтилированных 
нонилфенолов с числом оксиэтильных групп 12, 
22, 30, 40, 60, 100.

Было установлено, что равновесие между 
растворами секций источника и приемника уста-
навливается во времени. Критерием установления 
равновесия было постоянство потоков поли-
этоксилатов через молекулярное сито, при этом 
концентрации полиэтоксилатов в приёмнике и 
источнике достигают стационарного значения 
(выходят на плато); в приёмник переходит 5– 0% 
нонилфенолов из источника (рис. 1). Состояние 
равновесия при диффузионном массопереносе 
достигалось через 150 мин.

При увеличении концентрации ПАВ в ис-
точнике (примембранном растворе) в условиях 
диффузионного массопереноса усиливается 

Рис. 1. Изменение концентрации НФ-12 (1), НФ-22 (2) в 
источнике (а) и приемнике (б) от времени (порообразователь 

НФ-22; СНФ-m = 1·10‾3 М)

t, мин
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адсорбция крупных молекул нонилфенолов на 
поверхности мембраны и, следовательно, эффект 
“забивания” поровых отверстий, о чем свиде-
тельствует снижение переноса частиц и умень-
шение их концентрации в приёмнике (рис. 2). 
Вследствие дифильности молекулы поверх-
ностно-активных веществ обладают большой 
адсорбционной способностью и образуют слои 
на поверхности мембраны при ее контакте с рас-
творами ПАВ, уменьшая тем самым пористость 
мембраны. Чем разбавленнее раствор поли-
этоксилата в источнике, тем большая его часть 
переходит в приемник.

Рис. 2. Зависимости массовых долей НФ-12 (1) и НФ-22 (2) 
в источнике (а) и приемнике (б) от концентрации исходного 
раствора при достижении равновесия (t = 2 ч 30 мин, 

порообразователь НФ-22)

Поскольку процесс проникновения компо-
нентов включает распределение на границе мем-
брана/раствор и перемещение внутри мембраны, 
транспортные процессы можно количественно 
охарактеризовать рядом параметров, описанных 
ниже.

Проницаемость и поток ионов, коэффи-
циент диффузии. Уравнение Нернста – Планка 
широко используется для описания транспортных 
процессов в мембранах. Оно учитывает только 
две основные составляющие переноса: диф-
фузию и электромиграцию [11–14]. Поскольку 
строгое решение уравнения оказывается слож-
ным, его рассматривают  в упрощенном виде с 
рядом допущений. Проницаемость мембраны по 
отношению к различным веществам и, следова-
тельно, потоки этих веществ различны и зависят 
от свойств мембраны [20]. Для количественного 

описания диффузионного массопереноса через 
ионообменную мембрану используем следующие 
уравнения для потока вещества и проницаемости 
мембраны [14–16]:

J = P(C1 – C2) ,                         (1)
где Р – коэффициент проницаемости, С1 и С2 
– концентрации растворов в секции 1 и 2 соот-
ветственно, причем С1 > С2.

                                             

,             (2)

где Р – коэффициент проницаемости, м/с; V1 – объ-
ем секции 1 (источник), м3; s – рабочая площадь 
поверхности мембраны, м2; V2 – объем секции 2 
(приемник), м3; C2

τ
 – средняя молярная концен-

трация раствора в секции 2 в момент времени τ, 
моль/м3; C2

τ– исходная молярная концентрация 
раствора в секции 1, моль/м3.

Перенос вещества через мембрану последо-
вательно проходит следующие стадии: диффузию 
через пограничный слой, адсорбцию вещества 
на поверхности мембраны, перенос через мем-
брану, десорбцию из мембраны, диффузию 
через пограничный слой с обратной стороны 
мембраны [12].

Коэффициент проницаемости описывает все 
механизмы переноса [17]. Проницаемость опери-
рует концентрациями в объеме, а не на границах 
мембраны, т. е. учитывается перенос через погра-
ничный слой. Кроме того, коэффициент проница-
емости не является постоянным и специфическим 
свойством мембраны; он может зависеть от ее 
толщины, размеров порообразователей и природы 
диффундирующих частиц. 

Коэффициент проницаемости характеризует 
процесс прохождения вещества через мембрану 
и зависит от концентрации диффундирующего 
вещества. Количественной мерой проницаемости 
мембраны для исследуемых веществ является 
поток диффузии (переноса) через мембрану. 
Поскольку диффузия вещества через мембрану 
вызывается градиентом концентрации вещества, 
то величину потока можно определить по перво-
му закону Фика с учетом того, что концентрации 
вещества у поверхности в мембране прямо про-
порциональны концентрациям у поверхности вне 
мембраны [12, 15]:

    ,                     (3)

где D – коэффициент диффузии вещества, м2/с; 
K – коэффициент распределения, связывающий 
концентрации вещества при его распределении 
через поверхность мембраны; l – толщина мем-
браны, м. 
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Величина коэффициента проницаемости 
зависит от толщины мембраны, коэффициента 
диффузии и распределения вещества:

       .                            (4)

Проницаемость мембраны характеризуется 
коэффициентом диффузии, который может быть 
рассчитан по формуле (4).

В таблице представлены рассчитанные коли-
чественные характеристики мембранного транс-
порта полиэтоксилатов через молекулярные сита 
при варьировании природы порообразователя, 
природы  и концентрации растворов полиэтокси-
латов в источнике.

При увеличении концентрации нонилфено-
ла в источнике проницаемость уменьшается, а 
поток полиэтоксилатов увеличивается (рис. 3). 

  
Основные параметры диффузионного массопереноса в зависимости от природы и концентрации растворов 

полиоксиэтилированных нонилфенолов (n = 3, P = 0,95)

Поро-
образо-
ватель

Источник Сисх,
моль/л

Р,
м/с

J,
моль/(м²*с)

D,
м2/с Кр

СЕ,
мг·экв/г R, % S, %

НФ-22

НФ-12
1·10‾4 (2,1 ± 0,1) ·10‾6 (1,7 ± 0,1) ·10‾7 (1,8 ± 0,1) ·10‾10 12,1 ± 0,6 4,7 ± 1,4 5,5 ± 0,4 91,8 ± 0,4
5·10‾4 (1,3 ± 0,1) ·10‾6 (5,5 ± 0,1) ·10‾7 (6,5 ± 0,1) ·10‾11 20,0 ± 0,8 21,1 ± 2,1 3,4 ± 0,3 95,0 ± 0,2
1·10‾3 (1,2 ± 0,1) ·10‾6 (1,0 ± 0,1) ·10‾6 (5,3 ± 0,1) ·10‾11 22,3 ± 0,7 39,0 ± 2,6 3,1 ± 0,4 95,5 ± 0,3

НФ-22
1·10‾4 (6,4 ± 0,7) ·10‾6 (3,5 ± 0,7) ·10‾7 (1,6 ± 0,6) ·10‾9 4,0 ± 0,5 4,9 ± 1,2 14,4 ± 0,5 74,3 ± 0,3
5·10‾4 (1,6 ± 0,2) ·10‾6 (5,6 ± 0,2) ·10‾7 (1,2 ± 0,28) ·10‾10 13,5 ± 0,6 41,1 ± 3,2 4,3 ± 0,8 92,6 ± 0,4
1·10‾3 (1,5 ± 0,2) ·10‾6 (1,1 ± 0,2) ·10‾6 (9,7 ± 0,2) ·10‾11 15,6 ± 0,5 65,7 ± 4,6 4,0 ± 0,3 93,6 ± 0,2

НФ-40 1·10‾4 (3,2 ± 0,4) ·10‾6 (2,4 ± 0,4) ·10‾6 (3,8 ± 0,4) ·10‾10 8,4 ± 0,3 2,6 ± 0,4 8,0 ± 0,4 88,1 ± 0,4

НФ-60
1·10‾4 (1,8 ± 0,3) ·10‾6 (1,5 ± 0,3) ·10‾7 (1,2 ± 0,2) ·10‾10 14,7 ± 0,5 2,7 ± 0,4 4,7 ± 0,2 93,2 ± 0,4
5·10‾4 (1,9 ± 0,2) ·10‾6 (8,1 ± 0,2) ·10‾7 (1,3 ± 0,3) ·10‾10 15,0 ± 0,4 6,2 ± 0,9 4,8 ± 0,6 93,3 ± 0,5

НФ-100 1·10‾4 (1,5 ± 0,1) ·10‾6 (1,3 ± 0,1) ·10‾7 (8,2 ± 0,2) ·10‾11 18,4 ± 0,6 1,1 ± 0,2 4,0 ± 0,5 94,6 ± 0,5

НФ-40

НФ-12 5·10‾4 (2,0 ± 0,3) ·10‾6 (7.8 ± 0,3) ·10‾7 (1,5 ± 0,2) ·10‾10 12,8 ± 1,5 24,9 ± 2,2 5,2 ± 0,3 92,2 ± 0,8

НФ-22
1·10‾4 (4,1 ± 0,3) ·10‾6 (3,2 ± 0,3) ·10‾7 (5,6 ± 0,3) ·10‾10 7,0 ± 0,8 0,9 ± 0,1 9,9 ± 0,8 85,6 ± 0,8
1·10‾3 (2,2 ± 0,1) ·10‾6 (1,9 ± 0,1) ·10‾6 (1,6 ± 0,1) ·10‾10 13,3± 0,7 7,1 ± 1,1 5,5 ± 0,5 92,5 ± 0,5

НФ-60 1·10‾4 (1,5 ± 0,1) ·10‾6 (1,1 ± 0,1) ·10‾7 (1,0 ± 0,1) ·10‾10 15,0 ± 0,5 6,1 ± 0,9 4,0 ± 0,4 93,3 ± 0,4

Более быстрая насыщаемость мембраны и, сле-
довательно, возникновение в системе значи-
тельной разности потенциалов на поверхности 
и в фазе мембраны приводят к снижению про-
ницаемости и переноса полиоксиэтилированных 
нонилфенолов через межфазную поверхность. 
Кроме того, этому факту способствует вышеу-
помянутая адсорбция ПАВ на поверхности мем-
браны. Перенос ограничен не только диффузией 
через мембрану, но и диффузией через водный 
пограничный слой, формирующийся на ее поверх-
ности в результате контакта с водным раствором 
неионных поверхностно-активных веществ. При 
увеличении концентрации полиэтоксилатов уве-
личивается общее количество прошедшего сквозь 
молекулярное сито вещества и увеличивается 
поток ионов. С ростом длины полиоксиэтильной 
цепи переносимого полиэтоксилата проницае-
мость и поток ионов уменьшаются (см. таблицу).

При больших скоростях перемешивания 
жидкостей, т. е. в нашем случае, массопередача 
определяется только внутренней диффузией, 
состоящей из сорбции нонилфенола материа-
лом мембраны, диффузии его через мембрану 
и десорбции его с другой стороны мембраны. 
Молекулярная диффузия, имеющая место в диф-
фузионном пограничном слое и обусловленная 
хаотическим движением молекул, равна нулю, так 
как при интенсивном перемешивании диффузион-
ный слой отсутствует. Конвективная диффузия, 
движущей силой которой являются скорость и 
режим движения жидкости, стремится к беско-
нечности, поэтому ее вклад в общую диффузию 
процесса не учитывается. Скорость внутренней 
диффузии лимитируется градиентом концен-
трации и характеристиками мембраны, т. е. при 
увеличении разности концентраций в источнике и 

Рис. 3. Величины проницаемости мембран (1, 3) и пото-
ка полиэтоксилатов (2, 4) при различных концентрациях 
НФ-12 (1, 2) и НФ-22 (3, 4) в источнике (порообразо-

ватель НФ-22)
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приёмнике коэффициент диффузии уменьшается 
[18]. Еще одной причиной уменьшения коэффи-
циента диффузии является то, что с увеличением 
концентрации раствора полиэтоксилата быстрее 
протекает процесс закупоривания пор мембран, 
вызванный сорбционными процессами на границе 
раздела мембрана – раствор, что приводит к сни-
жению проницаемости мембраны (см. таблицу). 
Поскольку коэффициент диффузии характеризу-
ется количеством вещества, прошедшего через 
мембрану, то с увеличением длины молекулы 
нонилфенола в исходном растворе уменьшается 
количество нонилфенола, перешедшего в при-
ёмник, и коэффициент диффузии соответственно 
снижается (рис. 4) [4].

Рис. 4. Зависимость коэффициента диффузии от числа 
оксиэтильных групп нонилфенолов в контактирующих 
растворах (порообразователь НФ-22; СНФ-m = 1·10-4 М)

Разделяющая способность, степень обо-
гащения, сорбционная ёмкость мембран. Раз-
деляющую способность мембран характеризуют 
значением селективности S [19,20]: 

            . 100% ,                   (5)

где С1 – концентрация вещества в источнике, С2 
– концентрация вещества в приемнике.

Степень обогащения мембраны показывает 
долю вещества, прошедшего через мембрану, к 
моменту достижения равновесия и определяется 
как отношение количества растворенного веще-
ства, перешедшего в приёмник, к его исходному 
количеству:

                  
100% .                     (6)

Сорбционная емкость мембраны. Поскольку 
при транспортном процессе вещество претерпе-
вает переход через ряд границ раздела, происхо-
дит его перераспределение между растворами и 
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мембраной и часть вещества сорбируется молеку-
лярным ситом. Сорбционная емкость мембраны 
характеризует количество вещества, выраженное 
в мг эквивалента (мг·экв, или м·экв), сорбируемое 
1 г мембраны:

                 ,      (7)

где СЕ – сорбционная емкость, мг·экв/г; V0 – объ-
ем исходного раствора, м3; С0 –концентрация 
исходного раствора, моль/м3; Мэкв – молярная 
масса эквивалента нонилфенола, г/моль; m – масса 
мембраны, г.

На рис. 5 приведены зависимости константы 
распределения (1), сорбционной емкости (2) и 
степени обогащения (3) от времени. Для иссле-
дуемых систем с течением времени эксперимента 
происходит перенос нонилфенола через мембрану 
и соответственно накопление его в пермеате, по-
этому коэффициент распределения уменьшается 
(см. рис. 5, кривая 1). При этом вследствие увели-
чения адсорбции ПАВ на поверхности мембраны 
ее сорбционная емкость и степень обогащения 
увеличиваются (см. рис. 5, кривые 2, 3). При 
уста новлении равновесия параметры принимают 
постоянные значения. 

m
10МVCVCVС

СЕ

3
экв221100 ⋅⋅⋅−⋅−⋅= )( 103

Рис. 5. Зависимости константы распределения (1), 
сорбционной емкости (2) и степени обогащения (3) 
от времени (порообразователь НФ-22; СНФ-m = 1·10‾3 М)

При увеличении концентрации раствора не-
ионного ПАВ в секции источника его адсорбцион-
ная способность усиливается, при этом константа 
распределения вещества и сорбционная емкость 
молекулярного сита увеличиваются, а количество 
вещества, прошедшего через мембрану к моменту 
достижения равновесия, которое характеризует 
степень обогащения, уменьшается.

Константы распределения больше единицы, 
т. е. нонилфенолы, удерживаются молекулярны-
ми ситами. Причем для полиэтоксилатов с раз-
мерами, меньшими размеров порообразователя 
в мембране Кр, выше, чем для полиэтоксилатов 
с числом оксиэтильных групп, равных числу 
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оксиэтильных групп порообразователя. Видимо, 
происходит агрегация молекул нонилфенолов 
и они удерживаются мембраной. Аналогичная 
тенденция наблюдается при переносе полиок-
сиэтилированных нонилфенолов с числом окси-
этильных групп большим, чем у порообразовате-
ля. Возможность агрегации и большие размеры 
нонилфенолов по сравнению с размерами пор 
стерически затрудняют проникновение ПАВ через 
поры молекулярного сита. Кроме того, в целом при 
увеличении концентрации исходных растворов 
НФ-m константы распределения проявляют более 
высокие значения (см. таблицу), т. е. усиливается 
влияние стерического эффекта, сорбции ПАВ на 
мембране и задержка нонилфенолов мембраной 
увеличивается. Наоборот, уменьшение констант 
распределения способствует увеличению диффу-
зионной проницаемости и переноса НФ-m через 
молекулярные сита.

С увеличением размеров переносимых мо-
лекул нонилфенолов и констант распределения 
коэффициенты диффузии, сорбционная емкость 
и степень обогащения мембран в целом уменьша-
ются, так как нонилфенолы с большим размером 
молекул в меньшей степени сорбируются в порах 
мембраны (см. таблицу). Снижение коэффициен-
тов диффузии с увеличением молекулярной массы 
диффундирующих неионных ПАВ характерно 
также для веществ, принадлежащих к различным 
другим классам соединений [21].

Параметры диффузионной проницаемости 
полиэтоксилатов зависят от размеров пор мо-
лекулярного сита. При варьировании размеров 
порообразователей в сторону увеличения коэф-
фициент распределения и сорбционная ёмкость 
мембран увеличиваются, а степень обогащения 
уменьшается, так как большее количество молекул 
нонилфенолов сорбируется в порах сита.

Селективность является одной из основ-
ных технологических характеристик мембран, 
определяющих направления их практического 
применения [22]. Мембраны обладают высокой 
избирательностью к переносимым ПАВ. Более 
информативными являются значения коэффи-
циентов селективности при изучении процессов 
разделения смесей нонилфенолов с различным 
числом оксиэтильных групп при использовании 
молекулярных сит с разными порообразователями 
(см. таблицу).

Полученные количественные характеристики 
диффузионного переноса полиэтоксилатов по-
зволяют прогнозировать использование молеку-
лярных сит для разделения полиэтоксилатов на 
основании способности мембран избирательно 
обеспечивать селективный транспорт проникаю-
щих компонентов. 

Выводы

Таким образом, исследованы транспортные 
свойства поливинилхлоридных пластифицирован-
ных мембран на основе полиоксиэтилированных 
нонилфенолов в условиях диффузионного мас-
сопереноса, оценены количественные характе-
ристики мембранного транспорта: сорбционная 
емкость, коэффициент распределения, степень 
обогащения, коэффициент диффузии, коэффи-
циент селективности. На основании зависимо-
стей количественных характеристик от времени 
диффузии, природы порообразователя, природы 
и концентрации контактирующего раствора в 
перспективе оценивается применение мембран с 
различными порообразователями для разделения 
смесей неионных ПАВ с различным числом ок-
сиэтильных групп.
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ОСОБЕННОСТИ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
РАСТВОРОВ ХИТОЗАНА

Е. В. Козырева1,2, А. Ю. Абрамов2, А. Б. Шиповская1,2

Саратовский государственный университет 
1Институт химии, базовая кафедра полимеров
E-mail: kozyreva-ev@yandex.ru
2ОНИ НС и БС, отдел высокомолекулярных соединений
E-mail: AbramovAY85@mail.ru

Исследованы реологические, электрохимические и поверхност-
ные свойства растворов хитозана в уксусной кислоте в зависи-
мости от молекулярной массы образца, концентрации полимера 
и уксусной кислоты в растворе. Обнаружено изменение вязкости, 
степени структурирования и характера кривых течения раство-
ров при выдерживании их во времени. На стабильность вязкост-
ных свойств существенное влияние оказывают концентрация и 
молекулярная масса полимера, ионная сила раствора. Поверх-
ностное натяжение и электропроводность растворов во времени 
не изменяются. Высказано предположение о том, что кинетиче-
ская нестабильность реологических свойств растворов хитозана 
не связана с протеканием деструктивных процессов.
Ключевые слова: растворы хитозана, реология, поверхност-
ное натяжение, электропроводность, кинетика.

Features of Physicochemical Properties 
of Chitosan Solutions

E. V. Kozyreva, A. Yu. Abramov, A. B. Shipovskaya

The rheological, electrochemical and surface properties of chitosan solu-
tions in acetic acid were studied for several molecular masses, polymer and 
acid concentrations. Changes in the viscosity, structurization degree, and in 
the character of flow curves were observed when the solutions were kept in 
time. The stability of the viscous properties is essentially influenced by the 
concentration and molecular mass of the polymer, and the ionic strength 
of the solution. The surface tension and conductivity of the solutions did 
not change in time. The kinetic instability of the rheological properties of 
chitosan being independent of any destructive processes is hypothesized.
Key words: chitosan solutions, rheology, surface tension, conductivity, 
kinetics.

Известно, что эксплуатационные характери-
стики готового полимерного изделия во многом 
определяются физико-химическими свойствами 
формовочного раствора. В случае с крупнотоннаж-
ными синтетическими, а также некоторыми при-
родными и искусственными полимерами, например 
целлюлозой и её производными, такие закономер-
ности довольно хорошо изучены и обобщены [1, 
2]. Однако для хитозана (ХТЗ) – производного при-
родного полисахарида хитина – данная задача до 
сих пор остается актуальной, поскольку получение 
коли чественных данных о взаимосвязи физико-
хими ческих характеристик раствора и готового 
материала затруднено композиционной неоднород-
ностью образцов полимера [3, с.112–118], кинетиче-
ской нестабильностью вязкостных свойств раство-
ров на его основе [4–7], отсутствием гостированных 
методик оценки качества исходного сырья и др.

Традиционно ХТЗ используют для изготовле-
ния растворов, гелей и пленок, способы получения 
которых достаточно полно освещены в научной и 
патентной литературе [3, 8, 9]. В последнее время 
появились работы, в которых описываются про-
цессы получения на основе ХТЗ новых пленочных 
композитов [10, 11], капсул [12], волокнистых 
биокатализаторов [13], нановолокон и нетканых 
полотен [14, 15], микро- и наночастиц с исполь-
зованием диоксида углерода в сверхкритическом 
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