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Исследованы основные структурные характеристики мембран и кинетические 
зависимости электронанофильтрационного разделения сточных вод процесса латунирова-

ния. Рассчитаны коэффициент задержания и удельный выходной поток для прианодной и 

прикатодной мембраны. Проанализированы зависимости коэффициента задержания и 

удельного выходного потока от трансмембранного давления и плотности тока и отмеча-
ется, что прианодная мембрана в результате наложения на систему «мембрана-раствор» 

постоянного электрического потенциала начинает закупориваться, и на ее поверхности 

образуется слой осадка из-за протекания электрохимического процесса. Приведено сравне-

ние задерживающей способности мембран ОПМН-П и ОПМН-К для реального отработан-

ного технологического раствора после процесса латунирования и модельного раствора, со-
держащего такие же концентрации ионов меди (Cu2+) и цинка (Zn2+), как и в реальном сто-

ке. Исследованы и проанализированы структурные характеристики нанофильтрационных 

мембран типа ОФАМ-К и ОПМН-П. Рассмотрены изменения кристаллической и аморфной 

фазы активного слоя и подложки мембраны. Изменение кристаллических параметров в 
кристаллитах можно объяснить лишь особенностями строения макромолекул полиамида 

и их ориентацией при кристаллизации. Под действием трансмембранного давления и 

транспорта молекул воды происходит полиморфизм упаковки кристаллической решетки. 

Плотность упаковки аморфных фаз рабочей мембраны уменьшается, что влияет на 
транспортные и селективные свойства мембраны. Фактически деформация аморфно-

кристаллического полимера приводит к перестройке структуры не только в ориентации 

макромолекул аморфной, но и кристаллической фазах мембран. Также отмечено, что 

плотность упаковки аморфных фаз рабочей мембраны уменьшается, что влияет на 

транспортные и селективные свойства мембраны. 

Ключевые слова: удельный выходной поток, коэффициент задержания, структура мембраны, 
электронанофильтрация 
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The basic structural characteristics of the membrane and kinetic dependences of the elec-

tron-filtration separation of wastewater of the brassing process are investigated. The retention 

factor and the specific output flow for the near-anode and near-cathode membrane were calcu-

lated. The dependences of the retention factor and the specific output flow on the transmembrane 

pressure and current density are analyzed, and it is noted that the anode membrane as a result of 

the application of a constant electric potential to the membrane-solution system starts to clog and 

a sludge layer forms on its surface due to the electrochemical process. A comparison is made of 

the retention capacity of OPMN-P and OPMN-K membranes for a real spent technological solu-

tion after the process of brazing and a model solution containing the same concentrations of cop-

per ions (Cu2+) and zinc (Zn2+) as in real runoff. The structural characteristics of nanofiltration 

membranes of the type OFAM-K and OPMN-P were studied and analyzed. Changes in the crys-

talline and amorphous phases of the active layer and the membrane substrate are considered. The 

change in crystalline parameters in crystallites can be explained only by the structural features of 

macromolecules of polyamide and their orientation during crystallization. Under the action of 

transmembrane pressure and transport of water molecules, the polymorphism of the packing of 

the crystal lattice occurs. The packing density of the amorphous phases of the working membrane 

decreases, which affects the transport and selective properties of the membrane. In fact, the de-

formation of an amorphous-crystalline polymer leads to a restructuring of the structure not only 

in the orientation of the macromolecules of the amorphous, but also the crystalline phases of the 

membranes. It was also noted that the packing density of the amorphous phases of the working 

membrane decreases, which affects the transport and selective properties of the membrane. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В гальванической промышленности только 

30-40% использованных металлов фактически нано-

сятся на изделия, в то время как остальные оста-

ются в технологической воде в форме ионов [1-3].  

Наиболее распространенным процессом 

очистки таких сточных вод является химическое 

осаждение, при котором ионы тяжелых металлов 

сначала образуют сульфиды, гидроксиды или дру-

гие соли путем добавления определенных реаген-

тов, а затем осаждаются из сточных вод. После 

этого осадки отделяются от воды путем фильтра-

ции, оставляя стоки с очень низкой концентрацией 

ионов тяжелых металлов [4, 5].  

В работе [6] рассматривается использова-

ние сорбента на основе доломитового сырья для 

очистки сточных вод, содержащих ионы Cu2+, 

Zn2+. Результаты исследования сорбционных 

свойств природного модифицированного матери-

ала показывают, что это высокоэффективный сор-

бент, являющийся относительно дешевым при-

родным минералом, может обеспечить очистку от 

комплексного загрязнения ионами тяжелых ме-

таллов до необходимых параметров при регенера-

ции оборотной воды, но его свойства резко сни-

жаются в кислых средах. 

Также для сточных вод гальванических про-

изводств применяется ионообменная очистка [4, 7-

9]. Этот метод эффективен только при низких 

концентрациях тяжелых металлов в растворах и 

требует предварительного отделения органических 

веществ.  

Последние направления исследований, ко-

торые сосредоточены главным образом на различ-

ных технологиях (экстракция жидкость-жидкость, 

нанофильтрация, электродиализ, обратный осмос, 

ионный обмен и т. д.), разрабатываются с целью 

извлечения как металлов, так и кислот [10-14]. С 

точки зрения экологических проблем, необходим 

процесс очистки сточных вод, который позволит 

полностью возвращать очищенную воду в произ-

водственные линии. По сравнению с другими 

процессами электромембранные характеризуются 

высокой эффективностью разделения и низкими 

капитальными и эксплуатационными затратами на 

проведение процесса. Поэтому целью данной ра-

боты является исследование кинетических и 

структурных характеристик электронанофильтра-

ционной регенерации сточных вод процесса лату-

нирования. 

В качестве объектов исследования были 

выбраны сточные воды от процесса латунирова-

ния предприятия ОАО «Электроприбор», г. Там-

бов, содержащие ионы меди в концентрации  

1030 мг/л и ионы цинка в концентрации 460 мг/л, 

модельные растворы с такими же концентрациями 

ионов и нанофильтрационные мембраны, произ-

водство ЗАО «Владипор», г. Владимир. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для изучения кинетических характеристик 

нанофильтрационных мембран исследовались та-

кие параметры, как коэффициент задержания и 

удельный выходной поток растворителя [15, 16]. 

R = 1 −
Cпер

Cисх
,   (1) 

где R – коэффициент задержания; Спер – концен-

трация растворенного вещества в пермеате, кг/м3; 

Сисх – концентрация растворенного вещества в ис-

ходном растворе, кг/м3. 

J =
V

F∙τ
,           (2) 

где V – объем пермеата, м3; F – рабочая площадь 

мембран, м2; τ – время проведения эксперимента, с.  

С целью более детального исследования 

механизма разделения отработанных технологи-

ческих растворов после процесса латунирования 

были исследованы изменения степени кристал-

личности и аморфности полимерных нанофиль-

трационных мембран с использованием дифрак-

тометра типа ДРОН, который измеряет параметры 

в широком диапазоне углов рассеивания. Экспе-

римент по исследованию кристалличности поли-

мерных мембран проводился в диапазоне скани-

рования от 2 до 40°. Использовалась медная 

рентгеновская трубка (CuKα, λ = 1,545 Å), рабочее 

напряжение Ni-фильтра 30 кВ, ток канала 20 мА. 

Исследовались сухие и влажные отрабо-

танные образцы мембран.  

Степень кристалличности (СК) определяли 

по методике, детально описанной в работе [17, 

18]. Для этого кривую распределения интенсивно-

сти рассеяния мембран разбивали на две части – 

кристаллические пики и рассеяния аморфной со-

ставляющей. Согласно [17], СК рассчитывали по 

отношению интегральной интенсивности кристал-

лических пиков к общей интенсивности под кривой 

рассеяния, за вычетом фонового рассеяния: 

СК =
I0−Ia

I0
∙ 100%,       (3) 

где I0 – интегральная интенсивность рассеяния 

под всей кривой рассеяния, Ia – интегральная ин-

тенсивность рассеяния под выделенной аморфной 

составляющей.  

Расчет областей когерентного рассеяния 

(ОКР) проводили по соотношению Селякова – 

Шеррера [19, 20]: 

Lокр =
k∙λ

β·cos2θ
,     (4) 
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где  – полуширина пика, радиан; λ = 1,542 – дли-

на волны рентгеновского излучения, Å; k = 0,94 – 

безразмерный коэффициент (постоянная Шерре-

ра); 2θ – угол дифракции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Экспериментальные зависимости по 

удельному выходному потоку и задерживающей 

способности мембран ОПМН-П и ОПМН-К при 

проведении процесса электробаромембранного 

разделения растворов гальванических стоков 

представлены на рис. 1 и 2 по ионам: Сu2+, Zn2+ 

при варьировании трансмембранным давлением и 

при постоянной плотности тока. 

 

 
Рис. 1. Зависимость коэффициента задержания от давления при 

постоянной плотности тока 12,8 А/м2 для технологического рас-

твора, содержащего ионы Cu в концентрации 1,030 кг/м3, ионы 

Zn в концентрации 0,460 кг/м3 для прианодной (ПА) и прика-

тодной (ПК) мембран типа ОПНМ-П (сплошная), ОПМН-К 

(штриховая): 1,5- ионы Cu, ПА; 2,6- ионы Cu, ПК; 3,7- ионы 

Zn, ПА; 4,8-ионы Zn, ПК 

Fig. 1. Dependence of the retension coefficient on pressure at a 

constant current density of 12.8 A/m2 for a process solution con-

taining Cu ions at a concentration of 1.030 kg/m3, Zn ions at a 

concentration of 0.460 kg/m3 for anode (PA) and cathode (PK) 

membranes of type OPNM -P (solid), OPMN-K (dashed line): 1, 

5 - Cu ions, PA; 2,6 Cu ions, PC; 3,7 - Zn ions, PA; 4,8- Zn ions, PC 

 

Электробаромембранное разделение галь-

ванического раствора на мембранах ОПМН-П и 

ОПМН-К показало, что наблюдается миграцион-

ный перенос к прикатодной мембране преимуще-

ственно катионов Сu2+, Zn2+, и отталкивание этих 

ионов от прианодной мембраны. Из эксперимен-

тальных данных, представленных на рис. 1 и 2, 

видно, что при незначительном повышении 

трансмембранного давления коэффициент задер-

жания и удельный выходной поток для исследуе-

мого раствора почти не изменяется. А при увели-

чении трансмембранного давления выше 1,5 МПа 

идет резкое увеличение по коэффициенту задер-

жания и удельному выходному потоку. При про-

ведении электронанофильтрационного процесса 

разделения исследуемый раствор нагревается, 

снижается его вязкость, что ведет к увеличению 

удельного выходного потока, что отмечается в 

[21]. Также с повышением давления увеличивает-

ся усилие на активный слой мембраны, которая в 

результате деформации уплотняется. 

 

 
Рис. 2. Зависимость удельного выходного потока от трансмем-

бранного давления при постоянной плотности тока 12,8 А/м2 для 

технологического раствора, содержащего ионы Cu в концен-

трации 1,030 кг/м3, ионы Zn в концентрации 0,460 кг/м3 для 

прианодной (ПА) и прикатодной (ПК) мембрантипа ОПНМ-П 

(сплошная), ОПМН-К (штриховая): 1, 3 - ПА; 2, 4 -ПК 

Fig. 2. Dependence of the specific output flux on pressure at a 

constant current density of 12.8 A/m2 for a process solution con-

taining Cu ions at a concentration of 1.030 kg/m3, Zn ions at a concen-

tration of 0.460 kg/m3 for anode (PA) and cathode (PK) membranes of 

type OPNM -P (solid), OPMN-K (dashed line): 1, 3 - PA; 2, 4 – PK 

 

Экспериментальные зависимости задер-

живающей способности мембран ОПМН-П и 

ОПМН-К при проведении процесса электронано-

фильтрационного разделения растворов гальвани-

ческих стоков представлены на рис. 3 по ионам: 

Сu2+, Zn2+ при варьировании плотности тока и при 

постоянном трансмембранном давлении. 

Из экспериментальных данных, изобра-

женных на рис. 3, видно, что с увеличением плот-

ности электрического тока коэффициент задержа-

ния падает как для прианодных, так и для прика-

тодных мембран по обоим видам исследуемых 

ионов. В начальные моменты времени соли, со-

держащие ионы цинка и меди, в растворе интен-

сивно диссоциируют на ионы. Анионы активно 

переносятся сквозь поры мембраны и в виде кис-

лоты отводятся в раствор прианодного пермеата, 

далее при постепенном нагреве раствора за счет 
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разогрева прикатодного электрода происходит 

электрохимическая реакция образования гидрок-

сида цинка на этом электроде в виде нераствори-

мого осадка. Постепенный нагрев оставшегося в 

тракте ретентата заставляет его диссоциировать 

на ионы, далее выделяя через прианодную мем-

брану анион в виде раствора кислоты [21].  

 

 

Рис. 3. Зависимость коэффициента задержания мембраны от 

плотности тока при постоянном трансмембранном давлении 

мембраны Р=1,6 МПа для технологического раствора, содер-

жащего ионы Cu в концентрации 1,030 кг/м3, ионы Zn в кон-

центрации 0,460 кг/м3 для прианодной (ПА) и прикатодной 

(ПК) мембран типа ОПНМ-П (сплошная), ОПМН-К (штрихо-

вая): 1, 5- ионы Cu, ПА; 2, 6- ионы Cu, ПК; 3, 7- ионы Zn, ПА; 

4, 8- ионы Zn, ПК 

Fig. 3. Dependence of the membrane retension coefficient on the 

current density at a constant working pressure of the membrane 

P = 1.6 MPa for a process solution containing Cu ions at a concentra-

tion of 1.030 kg/m3, Zn ions at a concentration of 0.460 kg/m3 for 

anode (PA) and cathode (PK) membranes of type OPNM -P (sol-

id), OPMN-K (dashed line): 1, 5 - Cu ions, PA; 2,6 Cu ions, PC; 3,7 - 

Zn ions, PA; 4,8- Zn ions, PC  

 

Транспортные и селективные свойства ком-

позиционных мембран во многом определяются 

структурой активного слоя и ее подложки. Поэто-

му на рис. 4 представлены рентгенограммы ис-

ходного образца мембран ОФАМ-К и ОПМН-П 

для подложки и активного слоя. Отметим, что на 

рентгенограмме подложки мембраны ОФАМ-К из 

фенилона С-4 регистрируются три интенсивные 

рефлекса при 2θ = 17,66°; 22,8°; 25,61°, и малой 

интенсивности при 2θ = 20° на фоне аморфного 

гало. Рентгеновская степень кристалличности со-

ставляет 57%. Активный слой мембраны ОФАМ-К 

является полностью аморфным с центром тяжести 

гало-рефлекса, при угле 2θ = 22° [17] и совпадает 

с аморфным гало подложки (рис. 4). 

 
Рис. 4. Интенсивность рентгеновского рассеяния мембраны 

ОПМН-П: 1 – исходная, 2 - рабочая 

Fig. 4. The intensity of X-ray scattering of the OPMN-P mem-

brane: 1 – initial, 2 – working 

 

 
Рис. 5. Интенсивность рентгеновского рассеяния мембраны 

ОФАМ-К: 1 – исходная, 2 - рабочая 

Fig. 5. The intensity of X-ray scattering of the OFAM-K mem-

brane: 1 – initial, 2 – working 

 

Рентгенограмма полиамидной подложки 

ОПМН-П мембраны имеет три интенсивные пика 

при углах 2θ = 17,9°; 22,6°; 25,95° (рис. 4). Рентге-

новская степень кристалличности составляет 70%. 

Активный слой из полипропилена для данной 

мембраны имеет аморфное гало с центром тяже-

сти при угле 2θ = 14,8° [19, 22]. На рентгенограм-

мах образцов мембраны ОПМН-П фиксируются 

на фоне аморфного гало три интенсивных рефлек-

са при углах 2θ = 7,9°; 22,6°; 25,95° для исходной 

и при углах 2θ = 14,72°; 22,2°; 25,63° – рабочей 

мембраны. 

Данные (таблица) полнопрофильного ана-

лиза образцов мембраны ОПМН-П свидетель-

ствуют о значительных структурных перестройках 

в полимере. Прежде всего, смещение рефлекса 
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2θ = 17,72° в исходном образце в область угла  

2θ = 14,79° рабочего образца является признаком 

полиморфизма упаковки. Изменение кристалличе-

ских параметров решетки в кристаллитах можно 

объяснить лишь особенностями строения макро-

молекул полиамида и их ориентацией при кри-

сталлизации [17].  

 

Таблица 

Микроструктурные параметры мембраны ОПМН-П и ОФАМ-К 

Table. Microstructural parameters of the OPMN-P and OFAM-K membranes 

Мембрана 

ОПМН-П 
Исходный образец Отработанный образец 

Эксп. при 2θ  17,9 22,6  25,95  14,72  22,2 25,63 

Угол ППА 2θ 17,22 17,72 22,62 13,33 26,04 11,24 14,79 21,88 21,95 25,3 

d(abc), Å 5,72 5,51 4,38 4,24 3,82 8,71 6,7 4,49 4,41 4,0 

βград 6,08 0,86 2,82 12,6 1,67 3,59 3 7,56 1,93 1,47 

L(ОКР), Å 14,68 103,84 32,99 2,13 54,31 29,86 29,86 12,04 47,4 60,7 

I/I25.95 1,4 0,1 1,26 2,8 1 4,5 4,5 6,8 3 1 

Крист   44%     55%   

Мембрана 

ОФАМ-К 
Исходный образец Отработанный образец 

Эксп. при 2θ 17,66 20 22,8  25,61 17,8 22,89  25,58  

Угол ППА 2θ 17,62 20,46 22,56 22,96 25,55 17,52 22,38 25,3 25,81 36,81 

d(abc), Å 5,59 4,94 4,33 4,3 3,86 5,55 4,31 3,9 3,86 2,78 

βград 1,75 1,12 1,13 6,89 1,38 3,95 2,97 8,95 1,84 11,9 

L(ОКР), Å 51,9 82,2 79,5 13,07 65,6 25,9 30,14 10,11 47,7 7,77 

I/I25.95 0,54  0,6 2,5 1 1,9 1,3 4,4 1 3 

Крист   49%     36%   
 

Тем не менее, полуширина и интенсив-

ность рефлекса при 2θ = 25,95° уменьшаются, т.е. 
при воздействии трансмембранного давления на 

мембрану происходит упорядочение структуры 
вдоль оси зигзагообразной молекулы полиамида 

и, как следствие, увеличение размеров кристалли-
тов в направлении кристаллографической оси с 

54,31 до 60,7 Å. Напротив, микроструктурные па-
раметры для 2θ = 22,6° показывают, что инте-

гральная интенсивность по отношению к интен-
сивности рефлекса 2θ = 25,95° увеличивается в 

три раза. Размеры кристаллитов в рабочем образце 

мембраны изменяются с 32,99 до 47,4 Å. Подоб-
ные структурные превращения можно объяснить 

дополнительным структурированием молекул 
аморфной фазы, прилегающих к кристаллитам за 

счет образования водородный связей между кар-
бонильными и свободными амидными группами, 

всегда существующими в аморфной фазе. Сме-
щение рефлекса при 2θ = 17,9° в образце исходной 

мембраны в сторону меньшего угла 2θ = 14,72° 
для образца рабочего пористого композитного 

материала ОПМН-П свидетельствует о карди-
нальной перестройке кристаллической решетки в 

направлении оси. Согласно литературным данным 
[17, 18, 20], наиболее слабые взаимодействия мак-

ромолекулы полиамида испытывают в направле-
нии кристаллографической оси, а дефекты лока-

лизуются между плоскостями. Поэтому в образце 

рабочей мембраны под действием трансмембран-
ного давления и транспорта молекул воды проис-

ходит полиморфизм упаковки кристаллической 
решетки. Брегговский период между плоскостями 

увеличивается с d = 5,72 Å до d = 6,7 Å, что указы-
вает на более рыхлую структуру кристаллитов, а 

рост интенсивности свидетельствует об увеличе-
нии данной кристаллической фазы в полиамиде 

(таблица).  

ВЫВОДЫ 

Выполненный комплекс эксперименталь-

ных и теоретических исследований структурных 

характеристик мембран и кинетических зависимо-

стей электронанофильтрационной очистки, позво-

ляет сделать следующие выводы: 

1. Анализ зависимостей по коэффициенту 

задержания и удельному выходному потоку элек-

тронанофильтрационного разделения растворов 

латунирования от трансмембранного давления и 

плотности  тока отмечает, что прианодная мем-

брана в результате наложения на систему «мем-

брана-раствор» постоянного электрического по-

тенциала начинает закупориваться, и на ее по-

верхности образуется слой осадка из-за протека-

ния электрохимического процесса, что ведет к бо-

лее низким показателям коэффициента задержа-
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ния и удельного выходного потока для прианод-

ной мембраны, чем для прикатодной. 

2. Сопоставление полученных данных по 

структуре позволяет отметить, что аморфные фа-

зы являются межмолекулярными образованиями и 

относятся к активному слою и подложке, соответ-

ственно. При этом важно заметить, что плотность 

упаковки аморфных фаз рабочей мембраны 

уменьшается, что влияет на транспортные и се-

лективные свойства мембраны. Фактически, де-

формация аморфно-кристаллического полимера 

приводит к перестройке структуры не только в 

ориентации макромолекул аморфной, но и кри-

сталлической фаз мембран. 
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