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В рамках работы были получены методом осаждения путем погружения (NIPS) ультрафильтра-
ционные мембраны из сополимера поли(акрилонитрил-со-метилакрилата) с добавлением в фор-
мовочный раствор тетрагидрофурана (ТГФ). При исследовании термодинамического сродства 
между сополимером и ТГФ с помощью параметров растворимости Хансена было показано, что, 
хотя ТГФ является плохим растворителем, однако его возможно использовать в смесях с хоро-
шими растворителями, такими как ДМСО и НМП. При исследовании влияния добавления ТГФ 
в формовочный раствор на его вязкость и свойства мембран показано, что увеличение содержа-
ния ТГФ в растворе приводило к уменьшению вязкости, среднего размера пор и проницаемости 
по толуолу и воде. Средний размер пор у мембраны, полученной с использованием смешанного 
растворителя N-метилпирролидон (НМП)/ТГФ составил 18.9 нм, а у мембраны, полученной 
с использованием смеси диметилсульфоксид (ДМСО)/ТГФ – 13.7 нм. При фильтрации нефти 
и растворов нефти в толуоле с концентрацией 10 и 100 г/л на первой из указанных мембран зна-
чения проницаемости разделяемой смеси в 1.3–3.6 раза были выше, чем у второй, а задержива-
ние по асфальтенам обеих мембран при фильтрации нефти и раствора 100 г/л нефти в толуоле 
составила выше 95%. После фильтрации растворов нефти в толуоле промывка мембраны, по-
лученной с использованием смешанного растворителя НМП/ТГФ позволила восстанавливать 
76–99% потока чистого толуола и до 61% после фильтрации нефти без разбавления, что говорит 
о хорошей устойчивости мембраны к засорению. Исследование поверхности мембран до и по-
сле фильтрации с помощью ИК-спектроскопии показало, что засорение мембраны происходит 
алифатическими и ароматическими соединениями.
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Введение 

 Мембранная технология имеет многогранное 
применение в  различных отраслях промышлен-
ности, так как позволяет фракционировать или 
концентрировать вещества с широким диапазо-
ном молекулярных размеров, включая твердый ил, 
некоторые виды пластмасс, наночастицы, нефть, 
диоксид кремния, бактерии и  вирусы [1]. В  по-
следние десятилетия полимерные материалы на-
шли широкое применение в таких отраслях, как 
фармацевтика [2–4], электрохимия [5–6], а полу-
ченные из них мембраны используются для газо-
разделения [7–9] и первапорации [8, 10], очистки 

сточных вод [4, 11], продуктов питания и напитков 
[4]. Такие полимеры, как поливинилиденфторид 
(ПВДФ), ацетат целлюлозы, полисульфон (ПСФ), 
полифениленсульфон и полиакрилонитрил (ПАН), 
широко изучаются на предмет их пригодности для 
формирования мембран, позволяющих успешно 
разделять нефть и нефтяные эмульсии [1].

Нефтеперерабатывающая и нефтехимическая 
промышленность всегда относилась к наиболее ре-
сурсоемким и сложным отраслям. Развитие данных 
областей требует постоянного совершенствования 
методов разделения и  очистки задействованных 
в процессе жидкостей и продуктов переработки. 

 и 
др.
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Так, например, одним из основных направлений, 
нуждающимся в более экологичных и менее энер-
гоемких технологиях, является выделение тяже-
лых компонентов, таких как асфальтены, из нефти 
и нефтепродуктов. На данный момент существуют 
разные методы деасфальтизации нефти, однако 
каждый из них обладает своими особенностями, 
недостатками и сложностями в применении. Тра-
диционные методы деасфальтизации сопряжены 
с большими расходами и высокой энерго- и тру-
доемкостью, а степень удаления асфальтенов не 
достигает значений выше 80% [12]. В последнее 
время внимание многих исследователей сосредото-
чено на поиске новых энергосберегающих и эколо-
гических процессов для деасфальтизации тяжелых 
нефтей. Так, значительное внимание привлекают 
исследования по разработке мембран на основе 
полимеров для разделения нефти [2, 12–22] и неф-
тепродуктов [23–33]. В баромембранных процессах 
разделение происходит за счет трансмембранного 
давления, что позволяет осуществлять непрерыв-
ное разделение жидких систем в  относительно 
мягких условиях с меньшими затратами энергии, 
чем при традиционных методах деасфальтизации, 
и  минимальным разрушением асфальтеновых 
структур [34].

При этом фильтрация нефти и темных нефте-
продуктов является сложным процессом, главным 
образом из-за низкой скорости потока разделя-
емой смеси, так как высокая вязкость является 
ограничивающим фактором для применения про-
цессов фильтрации. Снижение вязкости исход-
ной смеси обычно достигают фильтрованием при 
повышенных температурах 80°–190°C [16, 19] или 
предварительным разбавлением исходной смеси 
низкомолекулярным (НМ) растворителем [13]. 

В работе [2] нанофильтрационные мембраны 
из политриазола использовались для удаления 
высокомолекулярной фракции из арабской лег-
кой нефти, а  также из растворов данной нефти 
в толуоле в пропорции 1:40 и 1:1 при температуре 
30°–150°С. Мембраны задерживали большую часть 
компонентов выше С20, причем увеличение темпе-
ратуры процесса с 80° до 150°С приводило к увели-
чению задерживающей способности, в результате 
чего получался пермеат на 90% состоящий из уг-
леводородов ниже С10. Показано, что разбавле-
ние толуолом позволяет регулировать степень за-
держивания различных фракций нефти. Так, при 
фильтрации растворов в толуоле задерживающая 
способность по керосиновой фракции (С17–С25) 
была ниже, при этом мембрана полностью задер-
живала асфальтены. Отмечается также, что при 
фильтрации снижалось содержание ароматических 
углеводородов по сравнению с парафинами.

При фильтрации органических жидкостей 
возникают трудности с  подбором полимера для 
получения мембран. По сравнению с  другими 

мембранными материалами, такими как поли(ви-
нилиденфторид), полисульфон и поли(эфирсуль-
фон), мембраны на основе полиакрилонитрила 
(ПАН) обладают высокой устойчивостью к орга-
ническим растворителям, хорошими механиче-
скими и пленкообразующими свойствами. Также 
ПАН является более гидрофильным материалом по 
сравнению с другими часто используемыми поли-
мерными материалами, и, как следствие, меньше 
подвержен засорению органическими веществами 
[35–37]. Это делает мембраны из ПАН особенно 
перспективными для многих задач ультрафильтра-
ционного (УФ) разделения нефтяных сред. Пер-
спективность применения мембран из ПАН была 
продемонстрирована в  работе [34], где исследо-
валось селективное выделение склонных к  аг-
регированию асфальтенов типа “континент”. 
Фильтрацию проводили без повышения темпера-
туры с использованием толуола для разбавления 
вязких растворов. В качестве разделяемых смесей 
использовали модельные растворы асфальтенов 
в растворителе и растворы мазута в толуоле с кон-
центрацией 2 и 10 г/л. Показано, что при фильтра-
ции через УФ ПАН-мембраны при общей срав-
нительно не высокой величине задерживающей 
способности на уровне 35–67%, задерживаются не 
отдельные молекулы, а их агломераты c эффектив-
ностью 90%. Потоки раствора 10 г/л мазута в то-
луоле через мембраны с размером пор 10 и 17 нм 
в начале фильтрации составляли около 250 л/(м2·ч)  
и 380 л/(м2·ч) соответственно, однако через 2 часа 
снизились на 65–80%, что говорит о высокой сте-
пени засорения поверхности мембран.

Для фракционирования различных по разме-
рам асфальтенов использовались ультрафильтра-
ционные мембраны из полиэфирсульфона произ-
водства NADIR (Франция) с величиной MWCO 
20000 г/моль [38] и  нанофильтрационные (НФ) 
мембраны Starmem 240 из полиимида с величиной 
молекулярного веса отсечения (Molecular weight 
cut-off – (MWCO) 400 г/моль [39]. Исследование 
показало, асфальтеновые агрегаты различного 
размера можно фракционировать мембранной 
фильтрацией более селективно, чем при использо-
вании традиционного метода флокуляции раство-
рителем, при этом в зависимости от размера ас-
фальтенов и глубины выделения асфальтенов необ-
ходимо подбирать мембраны по MWCO [39].

Однако в случае ПАН есть ограничение, свя-
занное с тем, что при формировании из данного 
материала мембран методом инверсии фаз без до-
полнительных модификаций не получается умень-
шить величину MWCO ниже 5000–8000 г/моль 
[20]. Чтобы повысить глубину выделения асфальте-
нов из нефти и применять УФ мембраны для фрак-
ционирования нефти и  нефтепродуктов в  рам-
ках данной работы проводились исследования по 
уменьшению размера пор и MWCO. Так, в работах 
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[20, 40–44] было показано, что для уменьшения 
размера пор и  MWCO мембран в  формовочный 
раствор часто добавляют летучие растворители, та-
кие как ацетон, 1,4-диоксан или тетрагидрофуран 
(ТГФ). Считается, что процесс частичного испаре-
ния летучего компонента смешанного раствори-
теля перед этапом осаждения погружением в коа-
гуляционную ванну необходим для формирования 
верхнего слоя. MWCO и средний размер пор мем-
бран уменьшаются с увеличением времени испа-
рения растворителя [40]. Очевидно, что испарение 
летучего компонента смешанного растворителя 
приводит к увеличению концентрации полимера и, 
следовательно, к уменьшению размера пор и пори-
стости [44].

В работе [43] уменьшение размера пор ПАН 
мембраны достигалось как добавлением 1,4-диок-
сана в  формовочный раствор ПАН/ N-ме-
тил-2-пирролидон (НМП), так и  последующей 
отжигом мембраны для усиления эффекта. По-
казано, что MWCO отожженной ПАН мембраны, 
полученной из раствора ПАН/НМП/1,4-диок-
сан с  соотношением компонентов 15/56.7/28.3, 
составил 1000 г/моль. В другой работе [44] про-
демонстрирована возможность получения нано-
фильтрационных (НФ) мембран на основе сополи-
мера поли(акрилонитрил-ко-метилакрилат), с по-
мощью одноступенчатого методом инверсии фаз 
индуцированной осадителем (Nonsolvent-Induced 
Phase Separation – NIPS). Установлено, что увели-
чение концентрации сополимера в НМП позволяет 
перевести мембраны из УФ диапазона в НФ диапа-
зон. Замена растворителя на смешанный раствори-
тель дополнительно улучшало задерживание кра-
сителей. Мембрана, изготовленная из раствора, 
содержащего 20% полимера и  80% смешанного 
растворителя, содержащего НМП и  1,4-диоксан 
в соотношении 3:1, показала задерживание мети-
лового оранжевого на уровне 87.4% и бенгальского 
розового на уровне 98.3% при достаточно высокой 
водопроницаемости 55.22 л/(м2∙ч∙атм). Увеличение 
содержания 1,4-диоксана в смешанном раствори-
теле подавляло образование макропор, способ-
ствовало формированию плотного верхнего слоя 
и повышало задерживание красителей. 

Ранее нами проводились исследования по по-
лучению мембран из формовочных растворов, со-
держащих полимер, растворитель и второй высо-
колетучий компонент – ацетон методами инвер-
сии фаз жидким осадителем (NIPS) [20] и парами 
осадителя (Vapor Induced Phase Separation – VIPS) 
[42]. Показано, что добавление ацетона в формо-
вочные растворы ПАН с ДМСО или НМП при-
водит к снижению вязкости раствора в 2–3 раза. 
В  то же время структура мембран, полученных 
из таких растворов, была более упорядоченной 
с более выраженным плотным слоем на поверх-
ности мембраны. Отмечается, что добавление 

высоколетучего компонента позволяет снизить 
величину MWCO с 58000 до 1800 г/моль [20]. В то 
же время, в  случае испарения ацетона измене-
ние размера пор было менее значительным [42]. 
Плоские ПАН мембраны с  величиной MWCO  
1800  г/моль, полученные из формовочного 
раствора с  добавлением ацетона методом NIPS, 
были исследованы в  процессе ультрафильтра-
ционного разделения нефти [17]. Проницае-
мость по толуолу таких мембран составляет  
25.3  ±  1.8  л/(м2∙ч∙атм). В  процессе фильтрации 
растворов нефти в толуоле было установлено, что 
задерживающая способность таких мембран по ас-
фальтенам составила 73% для концентрации 1 г/л 
и более 95%, если содержание нефти в растворе 
было 10 г/л или более. При этом мембрана де-
монстрировала высокую устойчивость к засоре-
нию, так как после разделения растворов нефти 
при фильтрации толуола мембрана восстанав-
ливала проницаемость до 99% от исходной вели- 
чины. 

В данной работе в продолжение серии наших 
исследований было изучено влияние присутствия 
ТГФ в двух смешанных растворителях, содержащих 
НМП и ДМСО на структуру и транспортные свой-
ства мембран, полученных из поли(акрилонитрил-
со-метилметакрилата) методом NIPS. 

Экспериментальная часть

Для получения мембран использовался отече-
ственный сополимер поли(акрилонитрил-со-мети-
лакрилат) с соотношением мономеров 92:8, приоб-
ретенный у компании ПО “Оргстекло” ВНИИСВ 
(Россия). Средневесовая молекулярная масса со-
полимера Mw составляет 107000 г/моль, степень 
полидисперсности Mw/Mn – 2.31. Формовочный 
раствор готовили в стеклянных колбах объемом 
100 мл. Для приготовления формовочного раствора 
наливали рассчитанное количество ДМСО (ХЧ, 
Химмед, Россия) или НМП (ХЧ, Химмед, Россия) 
и ТГФ (ХЧ, ООО “Компонент”, Россия), затем ста-
вили колбу на магнитную мешалку (IKA C-MAG 
HS 10) и устанавливали умеренную скорость вра-
щения. После этого в колбу добавляли требуемое 
количество сополимера и полученную смесь пере-
мешивали на магнитной мешалке в течение 72 ч со 
скоростью 50 об/мин при комнатной температуре 
(20°–25°С) до получения однородного раствора. 
После истечения указанного времени раствор вы-
держивали в ультразвуковой ванне Сапфир ТТЦ 
(РМД) в течение 30 мин при 35 кГц. Были при-
готовлены 12 мас.% растворы сополимера в сме-
шанных растворителях: ПАН в НМП/ТГФ и ПАН 
в ДМСО/ТГФ с содержанием ТГФ в смешанном 
растворителе от 0 до максимального для данных 
компонентов соотношения, при котором удалось 
получить гомогенные растворы (табл. 1). 
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Таблица 1. Составы исследованных в работе полимер-
ных растворов 

Раство-
ритель

Доля ТГФ 
в смешанном 
растворителе

Концентрация, мас.%
Поли-

мер
Раство-
ритель ТГФ

ДМСО

0

12

88 0
10 79.2 8.8
20 70.4 17.6
30 61.6 26.4
40 52.8 35.2
50 44 44

НМП

0

12

88 0
10 79.2 8.8
20 70.4 17.6
30 61.6 26.4
40 52.8 35.2

Динамическую вязкость полученных гомоген-
ных растворов измеряли при 20°C с помощью вис-
козиметра Brookfield DV2T-RV (Ametek Brookfield, 
Миддлборо, Массачусетс, США).

Мембраны получали методом NIPS. В качестве 
осадителя использовали воду. Для этого формо-
вочный раствор с  помощью ракли наносили на 
поверхность стекла слоем толщиной 200 мкм при 
температуре 20°С и влажности 20%. Стекло с на-
несенным раствором быстро погружали в осади-
тельную ванну, заполненную дистиллированной 
водой с температурой 25°С. Соотношение массы 
формовочного раствора к массе осадителя состав-
ляло 1:400. В осадительной ванне мембрану выдер-
живали в течение 5 минут, после чего переносили 
в отмывочную ванну с дистиллированной водой 
и оставляли на 24 часа. Далее мембрану последо-
вательно помещали в  химически чистые этанол 
и изобутанол (Химмед, Россия) и выдерживали не 
менее чем 24 ч в каждом. После выдержки в изо-
бутаноле с полученной пленки убирали лишнюю 
жидкость с  помощью фильтровальной бумаги 
и  оставляли пленку в  вытяжном шкафу между 
двумя листами фильтровальной бумаги до полного 
высыхания при комнатной температуре и влажно-
сти 20%. 

Размер пор в мембранах определяли на приборе 
POROLIQ 1000 ML. Принцип действия прибора 
основан на вытеснении смачивающей жидкости 
несмачивающей. Методика определения размера 
пор мембраны методом жидкостной порометрии 
детально описана в работе [21]. Основным пара-
метром, используемым в данной работе, являлся 
средний размер пор по потоку MFP (мean flow pore 

size). Одновременно с величиной MFP определяли 
размер наибольшей поры. 

Структура и морфология мембран определялись 
с использованием сканирующей электронной ми-
кроскопии (CЭМ), которая проводилась на уста-
новке Thermo Fisher Phenom XL G2 Desktop SEM 
(США). Для получения сколов мембран их пред-
варительно пропитывали в изопропаноле, а затем 
разламывали в среде жидкого азота. Ускоряющее 
напряжение при съемке микрофотографий состав-
ляло 15 кэВ. Толщина плотного слоя определялась 
по СЭМ изображениям мембран программы обра-
ботки данных Gwyddion (Czech Metrology Institute).

Полученные мембраны были охарактеризованы 
с точки зрения проницаемости по воде. Исследова-
ние проводилось в тупиковом режиме фильтрации. 
Активная площадь мембраны составляла 7.9 см2. 
Объем жидкости, заливаемой в ячейку, составлял 
900 мл. Трансмембранное давление (Δp) в  про-
цессе фильтрации поддерживалось на уровне 3 атм. 
Фильтрация проводилась до тех пор, пока поток не 
выходил на стационарный режим. 

Проницаемость мембраны рассчитывали по 
формуле

P
m

S t p
�

� � �� �
,                              (1) 

где m – масса пермеата, прошедшего через мем-
брану площадью S в течение времени Δt, ρ – плот-
ность фильтруемой жидкости.

Через каждый образец мембраны измеряли про-
ницаемость толуола. Далее толуол сливали и зали-
вали 500 мл нефти или раствора нефти в толуоле. 
Фильтрацию проводили при трансмембранном 
давлении 5 атм. После сбора необходимого объема 
пермеата остаток жидкости из ячейки сливали, 
и ячейку три раза промывали 50 мл толуола, после 
чего повторно заливали 900 мл толуола и повторно 
измеряли проницаемость мембраны. 

Задерживающую способность мембран в слу-
чае растворов нефти в толуоле определяли по ме-
тодике, подробно изложенной в работе [46]. Оп-
тическую плотность (А) измеряли с  помощью 
спектрофотометра ПЭ-5400УФ. Для расчета за-
держивающей способности использовались зна-
чения оптической плотности растворов до и после 
мембраны на длине волны 365 нм в случае исход-
ной концентрации нефти 1 г/л, 490 нм в случае 
исходной концентрации нефти 10 г/л, и  900 нм 
для растворов с исходной концентрацией нефти 
100  г/л. В  случае нефти использовалась длина 
волны 990 нм. Так как исходная нефть была не-
прозрачна, пробы, полученные при фильтрации 
чистой нефти, разбавляли толуолом. После чего 
исходя из соотношения объемов пробы и добав-
ленного толуола рассчитывали величину оптиче-
ской плотности исходной пробы. 



476	 НЕБЕССКАЯ﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 6 2024

Задерживающую способность мембраны (R) 
рассчитывали с учетом оптической плотности жид-
кости в ячейке (Аf) и пермеате (Аp) [46–47]:

R
A

A
p

f
� �
�

�
�

�

�
� �1 100%.                        (2) 

После ультрафильтрации для предварительной 
оценки состава фракций нефти в пермеате, ретен-
тате и исходной смеси был использован метод га-
зовой хроматографии (ГХ). Поскольку исходные 
растворы нефти количественно разбавлялись то-
луолом перед фильтрацией, дополнительная под-
готовка образцов для анализа не требовалась. Для 
хроматографического эксперимента использовался 
газовый хроматограф Shimadzu GC-2010 с  ПИД 
(пламенно-ионизационный детектор). Разделе-
ние проводилось на колонке SP-Sil 5 CB (100% по-
лидиметилсилоксан), 30 м × 0.32 мм × 0.25 мкм, 
в режиме температурного программирования 50°C 
(2 мин) – 4°C/мин – 310°C с использованием гелия 
высшего сорта в качестве газа-носителя, с входным 
давлением 200 кПа и соотношением разделения 
1:100. Для обработки полученных хроматограмм 
использовалось программное обеспечение GC 
Solution (Япония).

Наряду с фильтрационными характеристиками 
в работе также оценивали засорение мембран. Ис-
пользовали следующие связанные между собой 
параметры [47]: коэффициент общего загрязнения 
(Total fouling ratio – TFR), коэффициент обрати-
мого загрязнения (reversible fouling ratio – RFR), ко-
эффициент необратимого загрязнения (irreversible 
fouling ratio – IFR) и коэффициент восстановления 
потока (Flux recovery ratio – FRR). Параметры засо-
рения рассчитывали следующим образом [48–49]:

TFR
J J

J
S�

��

�
�

�

�
� �

1

1
100%.                     (3)

       RFR
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J
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�
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100%.                     (4)
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1 2

1
100%.                      (5)

FRR
J
J

� �2

1
100%.                           (6) 

Загрязнение мембраны было дополнительно 
исследовано с помощью ИК-спектроскопии в ре-
жиме нарушенного полного внутреннего отраже-
ния (НПВО). Поверхность мембран была проана-
лизирована до и после фильтрации для проведения 
сравнительной оценки полученных спектров. Для 
этого мембраны, используемые при фильтрации 
раствора 100 г/л нефти в толуоле, промывали то-
луолом и сушили для удаления остатков раствори-
теля.

Результаты и обсуждение 

 Для быстрой оценки термодинамического 
сродства между полимером и НМ веществом были 
использованы параметры растворимости Хансена 
[50]. Расстояние в пространстве Хансена между по-
лимером и НМ веществом рассчитывалось по сле-
дующему соотношению:

RP S d P d S p P p S h P h S� � � �� � � �� � � �� �4
2 2 2

� � � � � �, , , , , ,

RP S d P d S p P p S h P h S� � � �� � � �� � � �� �4
2 2 2

� � � � � �, , , , , , ,           (8) 

где δd, δp и δh — параметры растворимости Хан-
сена, отражающие дисперсионное взаимодействие, 
полярное взаимодействие и водородные связи со-
ответственно, а индексы P и S соответствуют по-
лимеру и растворителю. Параметры растворимо-
сти для двух- и трехкомпонентных смесей рассчи-
тываются как сумма индивидуальных параметров 
растворимости компонентов, умноженных на их 
молярную концентрацию. В пространстве Хансена 
критерием растворимости полимеров является не-
равенство RP-S ≤ R0, где R0 для ПАН составляет 
10,9 МПа0,5 [50].

Рис. 1. Расстояние в пространстве Хансена между полимером и бинарными смесями ДМСО и НМП с ТГФ (a); би-
нарными или псевдобинарными смесями ДМСО и ДМСО/ТГФ (б), НМП и НМП/ ТГФ (в) с водой. Пунктирная 
горизонтальная линия соответствует радиусу растворимости ПАН.
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На рис. 1а показаны зависимости рассчитанных 
значений RP-S для смесей ДМСО и НМП с ТГФ от 
массовой доли ТГФ. Зависимости RP-S для тройных 
смесей воды и ТГФ в растворе с ДМСО и НМП от 
количества воды показаны на рис. 1 б, в. Можно 
видеть, что ДМСО и  НМП являются хорошими 
растворителями [20], тогда как ТГФ расположен 
в пространстве Хансена дальше от ПАН, чем ра-
диус растворимости, и, следовательно, он является 
плохим растворителем [42]. Из сравнения точек 
пересечения кривых, приведенных на этом рис. 1a, 
с горизонтальной линией, соответствующей значе-
нию радиусу растворимости полимера, было обна-
ружено, что при сохранении растворимости ПАН 
в ДМСО можно добавить больше ТГФ, чем в НМП. 
На рис. 1б и 1в показано, что с увеличением количе-
ства ТГФ в смеси растворителей как для ДМСО, так 
и для НМП, требуется меньшее количество воды, 
превращающее смесь низкомолекулярных жидко-
стей в плохой растворитель для ПАН (RP-S > R0). 

Влияние количества ТГФ в смешанных раствори-
теля на основе НМП и ДМСО на вязкость при ком-
натной температуре формовочных растворов, содер-
жащих 12% масс. сополимера, иллюстрирует рис. 2.

Перед обсуждением приведенных на этом ри-
сунке зависимостей отметим следующее. Согласно 
расчетам параметров растворимости Хансена 
(рис. 1а) формовочные растворы со смешанным 
растворителем на основе НМП могут быть по-
лучены вплоть до содержания ТГФ, равного ~60 
мас.% ТГФ, а в случае смешанного растворителя 
на основе ДМСО – ~70 мас.%. Однако выпол-
ненные нами эксперименты показали, что макси-
мальное количество ТГФ в смешанном раствори-
теле, при котором еще можно получить гомоген-
ные растворы составляет ~40 мас.% и ~50 мас.% 
для смешанных растворителей на основе НМП 
и ДМСО соответственно.

На рис. 2 видно, что увеличение содержания 
ТГФ в смешанном растворителе приводит к умень-
шению вязкости, причем для растворов, получае-
мых с использованием смешанного растворителя 
на основе НМП – от ~63.1 до ~29.0 Па·с, а  для 
растворов, полученных на основе ДМСО – от ~57.0 
до ~18.6 Па·с. Очевидно, что полученные данные 
(тенденция снижения вязкости с ростом количе-
ства ТГФ в сорастворителе) можно использовать 
в случае, когда требуется повысить концентрацию 
полимера в формовочном растворе с целью регу-
лирования транспортных и физико-механических 
свойств мембран.

Для исследования эффективности процесса 
ультрафильтрации нефтяных растворов были вы-
браны две мембраны, полученные из формо-
вочных растворов с  ТГФ: 12% ПАН в  ДМСО/
ТГФ 90/10 (12ДТ) и 12% ПАН в НМП/ТГФ 90/10 
(12НТ). Анализ СЭМ изображения бокового скола 

показал, что обе мембраны имеют асимметричную 
структуру с большим количеством пальцевидных 
макропустот и плотным контактирующим с оса-
дителем поверхностным слоем (рис. 3a, 3в). Тол-
щина плотного слоя на поверхности мембран со-
ставила 4.9 ± 1.6 мкм для мембраны 12ДТ, в случае 
мембраны 12НТ толщина была выше в 2.3 раза – 
11.47 ± 2.15 мкм. СЭМ изображения поверхности 
показали отсутствие существенных дефектов, при 
этом размер пор мембран был существенно ниже 
разрешающей способности используемого метода 
(рис. 3б, 3г). В то же время сторона, контактиру-
ющая со стеклянной подложкой в процессе оса-
ждения изолирована от контакта с  осадителем. 
В результате в данном слое формируются крупные 
выходящие наружу поры микронного размера. Это 
приводит к тому, что нижний слой мембраны не 
вносит заметного вклада в фильтрационные харак-
теристики мембраны.

У полученных мембран были оценены размер 
пор и проницаемость по воде и толуолу, которым 
разбавляли нефть (табл. 2). Чтобы продемонстри-
ровать влияние добавления ТГФ на данные ха-
рактеристики, для сравнения были использованы 
мембраны из формовочных растворов 12% ПАН 
в ДМСО (12Д) и 12% ПАН в НМП (12Н). Пока-
зано, что введение ТГФ в формовочный раствор 
позволило создать мембраны с меньшим MFP, чем 
у мембран, полученных с использованием индиви-
дуального растворителя (табл. 2): у мембраны, по-
лученной с использованием ДМСО средний размер 
пор снижается в 1.8 раз, а у мембраны, получен-
ной с использованием НМП – в 1.5 раза. Прони-
цаемость по воде и толуолу мембран 12ДТ и 12НТ 
также снижается по сравнению с мембранами 12Д 

Рис. 2. Зависимость вязкости формовочных раство-
ров с концентрацией 12% ПАН от содержания ТГФ 
в формовочном растворе.
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и 12Н, что непосредственно связано с уменьшение 
MFP. При исследовании проницаемости мембран 
установлено, что проницаемость толуола была 
ниже чем проницаемость воды (табл. 2), хотя вяз-
кость толуола ниже, чем воды. Проницаемость по 
воде и толуолу мембраны 12Н выше, чем у мем-
браны 12Д, что связано с более высокими значени-
ями среднего размера пор и размером наибольшей 
поры. Из данных табл. 2 видно, что проницае-
мость по воде и  толуолу мембраны 12НТ выше, 
чем у  мембраны 12Д, хотя значения MFP и  dmax 
у второй выше, чем у первой. Этот результат хо-
рошо согласуется с данными работ [20, 42], в кото-
рых было показано, что при использовании НМП 
в качестве растворителя в мембранах формируется 
более открытая пористая структура, по сравнению 

с мембранами, полученными из смесей того же по-
лимера с ДМСО. 

Эффективность разделительных характеристик 
мембран, полученных из формовочных растворов 
с добавлением ТГФ, оценивали путем фильтрации 
растворов нефти в толуоле разной концентрации 
(1 г/л, 10 г/л и 100 г/л) и нефти без разбавления. 
Полученные экспериментальные данные суммиро-
ваны в табл. 3. Видно, что при увеличении концен-
трации нефти в фильтруемом растворе происходит 
повышение величины задерживающей способно-
сти при уменьшении величины проницаемости, 
что объясняется укрупнением агрегатов асфальте-
нов в результате роста их содержания в растворе. 
Данный результат хорошо согласуется с данными, 
полученными в предыдущих работах [17, 21]. 

Рис. 3. СЭМ изображения бокового скола (a и в) и контактирующей с осадителем поверхности (б и г) мембраны 
12ДТ и 12НТ соответственно.

а б

в г

50 мкм 50 мкм

50 мкм 50 мкм

Таблица 2. Характеристики полученных в работе мембран

Мембрана Формовочный раствор
Диаметр пор, нм Проницаемость, кг/(м2·ч·атм)

MFP dmax Вода Толуол
12Д ПАН/ДМСО 12/88 24.7 ± 1.5 82.5 ± 5.6 91 ± 8 51.4 ± 4.9

12ДТ ПАН/ДМСО/ТГФ 
12/79.2/8.8 13.7 ± 1.8 44.7 ± 6.0 68.51 ± 5.6 12.9 ± 1.6

12Н ПАН/НМП 12/88 28.8 ± 2.1 55.1 ± 19.7 198.2 ± 11.7 117.4 ± 9.8

12НТ ПАН/НМП/ТГФ 
12/79.2/8.8 18.9 ± 2.3 37.9 ± 3.7 118 ± 8 15.7 ± 1.9
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При фильтрации нефти и растворов нефти в то-
луоле с концентрацией 10 и 100 г/л мембрана 12НТ 
демонстрировала более высокие значения про-
ницаемости (в 1.3–3.6 раза), чем мембрана 12ДТ, 
что объясняется более высоким MFP и  связно-
стью транспортных пор. При этом задерживаю-
щая способность по асфальтенам обеих мембран 
при фильтрации нефти и раствора нефти в толуоле 
с концентрацией выше 100 г/л выше 95%, что сви-
детельствует о высокой эффективности таких мем-
бран для выделения асфальтенов из нефти. 

Для исследования изменения состава легкой ча-
сти нефти и растворов нефти в толуоле был исполь-
зован газохроматографический анализ. Изменения 
состава образцов фильтрации нефти и растворов 
нефти в толуоле с помощью ГХ-ПИД оценивали 
с использованием метода “отпечатков пальцев”. 

Как видно на рис. 4, все хроматограммы об-
разцов, полученных в  процессе фильтрации на 
мембране 12ДТ и 12НТ, показывают компоненты 
вплоть до гексатриаконтана, при этом не проис-
ходит обеднения пермеата легкими компонентами 
нефти. Это говорит о том, что в ходе задерживания 
тяжелых компонентов нефти низкомолекулярные 

компоненты свободно проходят через поры мем-
браны.

Загрязнение мембран и разработка методов их 
регенерации являются важнейшими проблемами, 
решение которых существенно повышает эффек-
тивность их применения в  реальных технологи-
ческих процессах [51]. Для оценки устойчивости 
мембран к засорению в процессе ультрафильтрации 
нефти и нефтяных растворов определяли значения 
TFR, RFR, IFR и  FRR рассчитывали на основе 
данных потока (рис. 5). Увеличение содержания 
нефти в фильтруемой смеси приводило к увели-
чению общего засорения (параметр TFR), так как 
увеличивалась концентрация агрегатов асфальте-
нов и вязкость раствора, что влияло на снижение 
потока пермеата (рис. 5a). При фильтрации нефти 
общее засорение обеих мембран достигало более 
99.9% за счет образования на поверхности мем-
бран смолисто-асфальтенового слоя. При иссле-
довании параметров RFR (рис. 5в) и IFR (рис. 5г) 
видно, что основной вклад в общее засорение мем-
бран 12НТ и 12ДТ вносит именно обратимое засо-
рение. Это говорит о том, что снижение проница-
емости в большей степени вызвано концентраци-
онной поляризацией и образованием гель-слоя на 

Таблица 3. Характеристики мембран в процессе разделения нефти и растворов нефти в толуоле

Мембрана
Проницаемость, кг/(м2·ч·атм) Задерживание асфальтенов, %

1 г/л 10 г/л 100 г/л нефть 1 г/л 10 г/л 100 г/л нефть
12ДТ 11.9 ± 0.9 5.3 ± 0.2 0.5 ± 0.1 0.010 ± 0.004 8 ± 1 17 ± 2 98.1 ± 0.3 98.6 ± 0.1
12НТ 9.3 ± 0.4 6.8 ± 0.5 1.8 ± 0.2 0.03 ± 0.01 11 ± 2 20 ± 1 98 ± 1 99.0 ± 0.3

Рис. 4. Сравнение хроматограмм образцов пермеата нефти при фильтрации через мембраны 12ДТ и 12НТ и хро-
матограммы исходного раствора нефти, полученных методом отпечатков пальцев.
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поверхности мембран, которые обычно ассоции-
руются с обратимым засорением, а не блокиров-
кой пор, которая может быть необратимой. Од-
нако для мембраны 12ДТ значения необратимой 
компоненты засорения выше, чем у  мембраны 
12НТ. После промывки ячейки от чистой нефти 
при фильтрации толуола мембрана 12НТ восстанав-
ливала 61% от исходной проницаемости (параметр 
FRR), а в случае 12ДТ – только 53% от исходной 
проницаемости, что указывает на большую устой-
чивость к засорению мембраны 12НТ. 

Для подтверждения засорения мембран были 
исследованы их поверхности до и после фильтра-
ции раствора с концентрацией 100 г/л нефти в то-
луоле методом ИК-НПВО. На рис. 6 показан ИК-
спектр более засоренной мембраны 12ДТ. Можно 
видеть, что присутствуют все полосы, характери-
зующие сополимер поли(акрилонитрил-со-мети-
лакрилат): валентные колебания СН проявляются 
в  области 2930–2850 см–1, нитрильной группы 
C≡N при 2243 см–1, деформационные С–Н при 

~1453 и 1374 см–1, смешанные С-Н и маятниковые 
CH2 в области 1040–1080 см–1 и слабые полосы 
поглощения при 1228 и 777 см–1, валентные коле-
бания С=О при 1731 см–1, смешанные валентные 
С–О и деформационные от С=О и С–О в области 
1250–1000 см–1 от метилакрилата [33, 52]. Полоса 
в области 1630–1670 см−1, предположительно, вы-
звана асимметричной растягивающей вибрацией –
COO групп [53]. Широкая полоса в области 3700–
3600 см–1 вызвана растягивающей вибрацией O–H 
группы, что указывает на остаточное содержание 
воды или спирта на поверхности мембраны. 

Для сравнения спектров произвели нормиро-
вание спектров по нитрильной группе, как в ра-
боте [33], так как известно, что C≡N группа при 
отсутствии нагревания не должна претерпевать 
изменений в процессе фильтрации. На ИК-спек-
тре мембраны до и после фильтрации наблюдаются 
некоторые изменения, связанные с  засорением 
мембраны алифатическими (2957 см–1, 2924 см–1,  
2854 см–1, 1453 см–1) и ароматическими (802 см–1) 

Рис. 5. Параметры засорения мембран при фильтрации нефти и растворов нефти в толуоле: (a) – общее засорение; 
(б) – восстановление потока; (в) – необратимое засорение; (г) – обратимое засорение.
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соединениями. ИК-спектр поверхности мембраны 
12НТ до и  после фильтрации раствора 100  г/л 
нефти в  толуоле характеризовался такими же 
преобразованиями. Это говорит о том, что основ-
ными компонентами, засоряющими мембрану, яв-
ляются соединения, содержащие алкильные цепи 
и дизамещенные ароматические группы.

Заключение

В работе были получены ультрафильтрационные 
ПАН-мембраны с  добавлением в  формовочный 
раствор ТГФ. При исследовании термодинамиче-
ского сродства между сополимером и ТГФ с помо-
щью параметров растворимости Хансена было уста-
новлено, что ТГФ является плохим растворителем, 
однако его можно использовать в качестве второго 
компонента смешанного растворителя на основе 
ДМСО или НМП. Показано, что ДМСО и его смесь 
с ТГФ имеют более высокое термодинамическое 
сродство к этому полимеру, чем НМП. Было уста-
новлено, что максимально возможное содержание 
ТГФ в смеси с НМП, обеспечивающее растворение 
полимера, составляет 40 мас.%, а в случае раствора 
с ДМСО – 50 мас.%. При исследовании влияния 
добавления ТГФ в  формовочный раствор на его 
вязкость показано, что увеличение содержания 
ТГФ в  приготовленном с  использованием НМП 
растворе приводило к уменьшению его вязкости от 
~63.1 до ~29.0 Па·с, а в растворе, приготовленном 
с использованием ДМСО от ~57.1 до ~18.6 Па·с. До-
бавление ТГФ в раствор также приводилj к умень-
шению среднего размера пор получаемых мембран: 

средний размер пор у мембраны, полученной с ис-
пользованием смешанного растворителя, содер-
жащего ДМСО и  ТГФ (12ДТ) составил 13.7 нм, 
а у мембраны, полученной с использованием сме-
шанного растворителя, содержащего НМП и ТГФ 
(12НТ) – 18.9 нм. При этом происходило снижение 
проницаемости по воде и толуолу. Задерживание 
по асфальтенам обеих мембран при фильтрации 
нефти и раствора нефти в толуоле с концентрацией 
100 г/л составила выше 95%, что говорит высокой 
эффективности таких мембран для выделения ас-
фальтенов из нефти. Также анализ состава исход-
ной смеси, пермеата и ретентата, полученных при 
фильтрации нефти и растворов нефти в толуоле, 
методом ГХ показало отсутствие обеднения перме-
ата легкими компонентами нефти. При фильтра-
ции нефти и растворов нефти в толуоле с концен-
трациями 10 и 100 г/л на мембране 12НТ значения 
проницаемости разделяемой смеси в 1.3–3.6 раза 
были выше, чем у мембраны 12ДТ, что объясня-
ется более высоким MFP и связностью транспорт-
ных пор. При исследовании параметров засорения 
было показано, что мембрана 12НТ является менее 
подвержена засорению, чем мембрана 12ДТ. При 
этом после фильтрации растворов нефти в толуоле 
промывка мембраны 12НТ позволила восстанавли-
вать 76–99% потока чистого толуола и до 61% по-
сле фильтрации нефти без разбавления, что говорит 
о хорошей устойчивости мембраны к засорению. 
Исследование поверхности мембран до и  после 
фильтрации с помощью ИК-спектроскопии пока-
зало, что засорение мембраны происходит алифа-
тическими и ароматическими соединениями.

Рис. 6. ИК-спектр поверхности мембраны 12ДТ до и после фильтрации раствора 100 г/л масла в толуоле.
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Effect of Tetrahydrofuran as a Co-Solvent on the Separation Properties 
of Poly(Acrylonitrile-Co-Methylacrylate) Copolymer Membranes

A. P. Nebesskaya1, *, Y. V. Shvorobey1, A. V. Balynin1, A. Y. Kanatieva1, A. A. Yushkin1,  
A. V. Volkov1 

1A. V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, RAS (TIPS RAS), Moscow, Russia
*e-mail: nebesskaya@ips.ac.ru

In this study, ultrafiltration PAN membranes were fabricated using the NIPS method with the addition 
of THF to the casting solution. Investigation of the thermodynamic affinity between the copolymer and 
THF using Hansen solubility parameters revealed that THF is a poor solvent. However, THF can be 
effectively used as a co-solvent in combination with good solvents such as DMSO and NMP. Analysis 
of the effect of THF addition on the viscosity of the casting solution showed that increasing the THF 
content reduced the viscosity, average pore size, and solvent permeability. The average pore size of the 
membrane prepared with NMP/THF was 18.9 nm, while that of the membrane prepared with DMSO/
THF was 13.7 nm. During filtration of crude oil and oil-toluene solutions with concentrations of 10 and 
100 g/L, the permeability of the separated mixtures for the NMP/THF membrane was 1.3–3.6 times 
higher than that of the DMSO/THF membrane. Both membranes demonstrated asphaltene rejection 
exceeding 95% when filtering crude oil and the 100 g/L oil-toluene solution. Following filtration of oil-
toluene solutions, cleaning the NMP/THF membrane restored 76–99% of the pure toluene flux and 
up to 61% after filtration of undiluted crude oil, indicating good fouling resistance. Surface analysis of 
the membranes before and after filtration using FTIR spectroscopy revealed that fouling was caused by 
aliphatic and aromatic compounds.

Keywords: poly(acrylonitrile-co-methyl acrylate), membrane, ultrafiltration, asphaltenes, phase inversion, co-
solvent, THF


