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Â настоящее время по-прежнему остает-
ся труднорешаемой проблема водопод-
готовки и водоочистки, в частности, 

тонкой очистки. Здесь требуется как усо-
вершенствование существующих процессов 
водоочистки, так и создание новых.

По данным ВОЗ, плохое качество воды в 
недалеком прошлом отнимало жизнь у бо-
лее чем 12 тыс. человек [1]. Среди ключе-
вых моментов эксперты выделяют растущие 
требования к качеству потребляемой воды — 
питьевой, используемой в пищевом произ-
водстве, других отраслях, как указано ниже. 
Интересные возможности в этом ключе име-
ют мембранные технологии.

Опыт, в основном зарубежный, демон-
стрирует, что мембранные процессы (элек-
тромембранные, мембранно-биореакторные, 
мембранно-дегазационные и др.) в сочетании 
с другими возможностями, с включением 
инновационных компонентов, могут суще-
ственно повысить эффективность и произ-
водительность тонкой водоочистки.

Сегодня доля российского рынка в обще-
мировом объеме мембранных технологий не-
значительна и по разным оценкам составляет 
около 3 % в натуральном и менее 1 % в сто-
имостном выражении. Это связано, как ука-
зывают аналитики, с низкой ценой на воду, 
высокой стоимостью мембран и оборудова-
ния для их использования и причинами си-
стемного характера [2]. На основе опытных 
наработок пока приходится декларировать 

перспективность мембранных технологий в 
водоподготовке для многих отраслей — по-
мимо указанных выше атомной, тепловой 
энергетики, радиотехнической промышлен-
ности, микроэлектроники, биотехнологии, 
химической отрасли, жилищно-коммуналь-
ном хозяйстве и т.д. Это разнообразие, име-
ющее отношение к мембранной проблемати-
ке водоочистки, отражено на рис. 1.

В то же время, мембранные технологии, 
по мнению тех же экспертов и отдельных 
исследователей, являются активно прогрес-
сирующей сферой развития водоочистки и 
водоподготовки. Это связано с их малой энер-
гоемкостью, высокой технической эффектив-
ностью, а в ряде редких случаев — эконо-
мической целесообразностью. Мембранные 
процессы практически безреагентны и обла-
дают, по сравнению с другими методами водо-
очистки, повышенной экологичностью [3, 4].

Укажем также на то, что сегодня посто-
янно меняется разнообразие требований, 
предъявляемых к параметрам мембранной 
водоочистки и ассортименту мембран, сни-
жению скорости их старения, регулированию 
гидрофильности — гидрофобности, водопро-
ницаемости, размеру пор и т.п., что порож-
дает необходимость постоянно увеличивать 
их ассортимент, совершенствовать свойства 
и расширять их возможности и параметры. 
Эта тема обширна и мы рассмотрели здесь 
лишь ее часть.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñегодняшние наиболее оперативные пути 
улучшения свойств и расширения ассор-
тимента мембран — это химическая мо-

дификация последних и стандартных пори-
стых подложек в гетерогенных условиях, т.е. 
обработка поверхности полотен активными 
реагентами, такими как растворы аминов, 
щелочей, спиртов, высокомолекулярных со-
единений и т.д. [5].

Среди этих реагентов, в рамках наших 
научных интересов, можно указать на ги-
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приготовленные фазоинверсионным способом 
с применением полиметакриловой кислоты, 
имеющей группировку –COOH, способную 
взаимодействовать с производными гидрази-
на. Мембраны, полученные на основе полиа-
крилонитрила c такой группировкой уже упо-
минались в технологии водоподготовки [9, 
10]. Они представляют собой многослойные 
композиты. Анализ научно-технической ли-
тературы и научно-технической рекламы по-
казывает, что такие российские предприятия 
как «Экспресс-Эко», ЗАО «Фильтр», НПП 
«Технофильтр», ЗАО «Тензор-Микрофильтр» 
и особенно ООО «Инновационное предпри-
ятие «Щекиноазот»» имеют все условия для 
производства мембран, в том числе для опыт-
ных партий. Нами использована другая осно-
ва и изменена технология с учетом указанно-
го выше опыта.

Мы готовили мембраны для испытаний в 
лабораторных условиях «ручным способом». 
Для формирования активного слоя и вклю-
чения полиакриловой кислоты в полимер-
ную матрицу выливали 2 %-ый водный рас-
твор полиакриловой кислоты на пористую 
подложку, в качестве которой использовали 
сульфокатионитовую противопроводящую 

дразин H2NNH2 и такие его производные, 
как гидразингидрат (H2NNH2·H2O), соли 
(H2NNH2·MeX) и др.

Здесь необходимо провести прямую ана-
логию с сорбентами для водоочистки — про-
изводными гидразина. Мы уже сообщали [6, 
7] о том, что в полимерных сорбентах этой 
природы, опробованных в лабораторных ус-
ловиях при тонкой водоочистке методом 
фильтрации низкоконцентрированных во-
дных растворов наличие гидразидной груп-
пировки (-С(О)NHNH2), имеющей иминный 
(-NH-) и аминный (-NH2) фрагменты, приво-
дит как к расширению ассортимента удаля-
емых из загрязненной воды ионов металлов 
переменной валентности (Cu2+, Fe2+, Fe3+, Ni2+ 

и др.), так и улучшению ряда других параме-
тров процесса. При этом введение гидразид-
ной группировки в матричный полимер (при 
удачном выборе полимерной матрицы) син-
тетических трудностей не создает и заключа-
ется в кипячении сорбента в среде гидразин-
содержащего раствора (чаще всего водного) 
и промывке его водой [8].

В данной работе мы решили использовать 
примерно эту же технологию, подвергая обра-
ботке гидразингидратом готовые мембраны, 
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Рис. 1.  Мембранные процессы в водоподготовке.
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ляли изменение массы и обменной емкости 
мембраны во времени. Последовательность 
операций, как прообраз возможной техноло-
гии, приведена на рис. 2.

На стадии I (рис. 2) можно регулировать 
толщину мембраны (50-100 мкм), а на ста-
дии II — ионообменную емкость. Результаты 
получены с использованием доступных нам 
методов и средств (см. ниже). Изменение 
морфологических свойств мембранного по-
лотна по стадиям обработки (время гидрози-
нолиза 2 ч) представлено в табл. 1.

Накопление гидразидных фрагментов в 
мембране (по результатам титрования) в за-
висимости от времени гидразинолиза пока-
зано на рис. 3.

Из рис. 3 следует, что для полного заме-
щения –СООН групп требуется немногим 
более 2 ч. Примерно одинаковые результаты 
получаются как при использовании гидрази-
на, так и гидразингидрата.

С увеличением времени гидразинолиза 
растет не только степень замещения –СООН 
групп, но и, как следствие, обменная емкость 
(рис. 4).

Эксперимент по тонкой очистке воды от 
загрязнений проводился на лабораторной 
установке и заключался в следующем. Над 
мембраной с рабочей площадью 1·10-3 м2, за-
крепленной и герметизированной в ячейке 
фланцевого типа, с помощью циркуляцион-
ного насоса прокачивалось 10 л термостати-
рованного водного раствора определенного 
состава, в качестве которого использовалась 
водопроводная вода, а также сточная, быто-
вая вода и взятая с автомойки с измеренными 
параметрами загрязнений. Подмембранное 
пространство, вместе с приемником перме-
ата, вакуумировали (остаточное давление 3 
мм рт. ст.). Пермеат собирали в приемник. 
Состав воды определялся стандартными ме-
тодами [13, 14].

мембрану (полотно, толщина 50 мкм) типа 
МФ-4СК (ОАО «Пластполимер», г. Санкт-
Петербург). Эти мембраны в качестве осно-
вы для получения гибридных мембран под-
робно исследованы, например, в работе [11]. 
Ее помещали на полированную стеклянную 
пластину (110×110 мм) с последующим вы-
сушиванием при 50±5 0С до постоянной мас-
сы и кратковременной термообработкой (150 
0С, 10 мин). После этого образцы помещали 
в пятикратный (по массе) избыток гидра-
зингидрата и кипятили (≈100 0С) в течение 
определенного времени. Затем выдерживали 
1,5-2 ч в бидистиллированной воде и опреде-

Рис. 2.  Последовательность операций при модификации мембран.

Таблица 1
Изменение структуры мембран

Характеристика Исходная
После обработки:

водным раствором 
полиметакриловой  кислоты

гидразином,
гидразингидратом

Обозначение МФ МФПА МФПГ
Средний диаметр* пор на поверхности 

подложки, Å 160±80 120±25 90±30

Толщина** поверхностных (селективных) 
диффузионных слоев, мкм 0,12±0,03 0,13±0,03 0,12±0,03

*Средний диаметр пор определялся с помощью порозиметра высоко давления Pascal 240 (фирма «Benelux Scientific», 
Бельгия);
** Толщина определялась известным методом [12] с помощью двулучевого сканирующего электронного микроскопа Versa 
3D DualBeam (разрешение до 0,8нм, производитель –FEI Company, США).
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Изменение характеристик имеет следую-
щее возможное объяснение. При обработке 
исходной мембраны раствором полиакрило-
вой кислоты происходит некоторое «забива-
ние» пор, а последующий гидразинолиз ве-
дет к ослаблению этого процесса и удалению 
части адсорбированного полимера. На по-
следней стадии при термообработке проис-
ходит образование гидразидных фрагментов:

Кроме того, образуются гидразидные 
«сшивки»

что делает сорбционно-фильтрующий слой 
нерастворимым в воде. Возможно образо-
вание и циклических структур [15], а также 
взаимодействие с сульфогруппами пористой 
подложки исходной мембраны МФ-4СК. 
Наиболее показательные выборочные ре-
зультаты сравнительных испытаний мем-
бран с использованием приготовленных в 
лаборатории низконцентрированных во-
дных растворов солей приведены в табл. 3.

Результаты выборочных испытаний по 
очистке воды разного происхождения с при-
менением мембран МФПГ приведены в 
табл. 4 и 5. Содержание основных загряз-
няющих компонентов в исходной и очищен-
ной воде определялось спектрофотометри-
ческим методом с помощью портативного 
микропроцессорного спектрофотометра DR-

Рис. 3.  Зависимость степени замещения –СООН групп (W) 
(по результатам титрования гидразидных групп) 
от времени гидразинолиза (t); 1 — гидразин; 2 — 
гидразингидрат.

Рис. 4.  Зависимость обменной емкости (Н) по гидразидным 
группами мембраны от времени модификации (t); 1 — 
гидразин; 2 — гидразингидрат.

Таблица 2
Характеристики мембран

Вид мембраны
(принятое 

обозначение)

Водопроницаемость,
 л/м2ч

Прочность при разры-
ве в сухом состоянии, 

МПа

Общая максимальная 
обменная емкость, 

мг-экв/г

Поверхностное
электрическое
сопротивление, 

Ом/см

МФ 215-260 10±2,5 0,80 11±0,5

МФПА 150-180 11±2,5 1,60 12±0,5

МФПГ 160-210 10±2,0 2,80 13±1,0

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â табл. 2 приведены сравнительные ре-
зультаты испытаний водопроницаемо-
сти и некоторых других характеристик 

исходной, промежуточной и модифициро-
ванных мембран.
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Таблица 3
Состав исходной и очищенной воды

Показатели Состав воды 
Вид мембран

МФ МФПА МФПГ
Железо общее, мг/л 0,10 0,05 0,05 0,00

Медь (II), мг/л 0,10 0,06 0,06 менее 0,001

Перманганатная окисляемость, мг О2/л 20,4±0,5 1,3 1,2 практически отсутствует

Кальций, мг/л 0,10 0,07 0,08 менее 0,01

Таблица 4
Результаты очистки воды

Выборочный 
показатель

Единицы 
измерения

Бытовая сточная вода Сточная вода автомойки Водопроводная вода
до 

очистки
после 

очистки
до 

очистки
после 

очистки
до 

очистки
после 

очистки
рН - 6,2 6,9 6,1 6,9 7,4 7,0

Сухой остаток - 600,0 85,0 800,0 93,6 85,0 8,6
Взвешенные вещества мг/л 75,0 2,0 145,0 3,2 5,9 0,1

Жиры мг/л 28,4 0,3 96,0 0,9 5,0 0,1
Хлориды мг/л 55,6 0,1 49,10 менее 0,1 13,0 менее 0,1

Сульфат ион мг/л 88,0 1,3 121,1 1,6 22,0 0,6
БПК5 мг/л 163,0 11,0 293,0 12,6 1,2 менее 0,2
ХПК мг/л 122,0 30,1 509,0 36,9 15,0 2,3

Железо общее мг/л 2,40 0,1 9,38 0,2 0,3 менее 0,1
Медь мг/л 0,3-0, 5 менее 0,01 0,5-0,8 менее 0,01 0,06 нет
Цинк мг/л 0,035 менее 0,01 0,29 0,02 0,09 нет

Жесткость мг/л 5,7 0,6 7,0 0,7 1,8 0,2

Таблица 5
Результаты очистки воды тестового состава

Загрязнитель Норматив ПДК
Содержание загрязнителей в тестовой воде

До очистки После очистки
рН 6,5-8,5 7,85 7,0

ХПК 250,0 263,0 110,0
БПК5 180,0 192,0 93,0

Взвешенные вещества, мг/л 130,0 170,0 3,20
Нефтепродукты, мг/л 0,60 0,74 0,01

Железо (Fe, суммарно), мг/л 0,30 1,63 0,01
Медь (Cu, суммарно), мг/л 0,001 0,003 0,000

Никель (Ni, суммарно), мг/л 0,01 0,12 менее 0,003
Хром (Cr, суммарно), мг/л 0,05 0,01 менее 0,002

Кадмий (Cd, суммарно), мг/л 0,001 0,001 0,00

2010 (фирма «Hach Company, США», внесен 
в Госреестр средств измерений, номер 16493-
97), по аттестованной методике.

Çàêëþ÷åíèå

Òаким образом, полученные результаты 
дают основание для развития дальней-
ших исследований по модификации мем-

бран гидразином и его производными, т.к. 
они улучшают транспортные и ионообмен-
ные свойства модифицированных мембран, 
при этом другие характеристики не ухудша-
ются. Как показано выше (табл. 5), наиболее 
интересны данные, полученные при тонкой 
очистке малоконцентрированных водных 
растворов солей.

Приведенные результаты являются пред-
варительными, а сама технология модифи-
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кации мембран с применением производных 
гидразина содержит много вопросов, в том 
числе и со стороны экологов, особенно в ча-
сти его использования в технологиях (ги-
дразин-гидрат технический имеет I-ый класс 
опасности). Однако, по нашему мнению, обе-
спечить безопасную технологию модифика-
ции можно, а в самой модификации содер-
жатся и положительные моменты, связанные 
с ее простотой и расширением функциональ-
ных возможностей использования мембран-
ных технологий для тонкой очистки воды. 
Поиск новых технических решений в этой 
области будет нами продолжен. Здесь ин-
терес в качестве подложки может представ-
лять также лента фторопластовая пористая 
Ф-4ДП производства ОАО «Пластполимер».
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FINE WATER TREATMENT USING MEMBRANES WITH 
HYDRAZINE FRAGMENTS

This article represents research results on modification of membranes with hydrazine and its derivatives 
and their application for fine treatment low-concentrated aqueous solutions of salts.
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