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Проведена обработка полиакрилонитрильных мембран с размером отсекаемых частиц 10 кДа в 
поле постоянного коронного разряда с целью увеличения производительности и эффективно-
сти разделения водомасляных эмульсий на базе масла «И-20А», стабилизированных ПАВ мар-
ки «Косинтанол-242». Показано, что воздействие коронного разряда способствует гидрофили-
зации поверхности мембраны и сглаживанию поверхности фильтроэлементов. Определены па-
раметры коронообработки, при которых достигаются максимальные значения производитель-
ности и селективности мембран. 
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В связи с интенсивным развитием промыш-
ленных производств образуется большое количе-
ство сточных вод (СВ), загрязненных различны-
ми примесями. Превалирующий вклад в загряз-
нение водных ресурсов вносят стоки предприя-
тий нефтеперерабатывающей, металлургической, 
машиностроительной, нефтехимической и хими-
ческой промышленности. 

Особое место в рассматриваемой проблеме 
занимают СВ, содержащие нефтепродукты. Сы-
рая нефть, а также многочисленные продукты ее 
переработки, широко применяемые в промыш-
ленности и в народном хозяйстве в качестве топ-
лива, смазок, исходного сырья для нефтехимиче-
ской промышленности и т.д., попадают в значи-
тельных количествах в ливневые промышленные 
сточные воды. При этом они могут частично или 
полностью растворяться в воде, образовывать 
эмульсии или пленку на водной поверхности. 
Попадая в объекты гидросферы – в открытые 
водоемы, почву, подземные водоносные гори-
зонты, – нефть и нефтепродукты нарушают ход 
естественных биохимических процессов, вызы-
вая гибель флоры и фауны водных объектов, 
снижая плодородие почвы.  

В последнее время в мировом масштабе для 
водоподготовки и очистки СВ, в том числе и со-
держащих нефтепродукты, интенсивно развива-
ются мембранные методы. Как правило, для уда-
ления продуктов переработки нефти применяют 
процессы ультрафильтрации с использованием 
мембран на основе полимеров различного строе-
ния [1, 2]. 

С целью улучшения эффективности и селек-
тивности выделения поллютантов из водных 

сред мембраны подвергают модификации, осу-
ществляемой обработкой [3]: с помощью хими-
ческих реагентов; пламенем; плазмой; коронным 
разрядом; лазерами; радиацией высоких энергий.  

Сегодня в промышленном масштабе широко 
применяется обработка полимерных материалов 
с использованием коронного разряда, в основном 
для изменения их адгезионных характеристик. В 
частности, для модификации полимерных мате-
риалов из полипропилена [4, 5], полиэтиленте-
рефталата [6], поливинилхлорида [7] и смесей 
полимеров [8–10]. Показано также, что корон-
ный разряд возможно использовать для обработ-
ки полимерных мембран из полиэфирсульфона, 
применяемых для разделения водомасляных 
эмульсий [11]. Авторами указывается, что обра-
ботка коронным разрядом приводит к гидрофи-
лизации поверхности и увеличению скорости 
разделения эмульсии через мембрану. 

Вместе с тем следует отметить, что в работах 
[4–11] применяется переменный коронный раз-
ряд. В отличие от него постоянный (униполяр-
ный) коронный разряд способен не только моди-
фицировать поверхность диэлектрических мате-
риалов, но и придавать им электретные свойства, 
то есть способность в течение длительного вре-
мени сохранять поляризованное состояние после 
снятия внешнего воздействия. Названное обстоя-
тельство приводит к поляризации (или заряже-
нию) диэлектрика, который после этого создает в 
окружающем пространстве квазипостоянное 
электрическое поле [12–14]. Обширные области 
применения электретов в различных областях 
науки и техники [12–13] включают в том числе 
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фильтры и мембраны [13, 15, 16], что обусловле-
но влиянием электрического поля на протекание 
процессов смачиваемости, растворения и диффу-
зии [13, 17]. Появление заряженного состояния в 
природных пористых цеолитах при воздействии 
электрических полей и разрядов приводит к 
улучшению их адсорбционной способности, что 
может использоваться при очистке сточных вод 
промышленных предприятий [18]. 

В связи с вышеизложенным в работе исследо-
валось влияние параметров постоянного корон-
ного разряда на эффективность и селективность 
разделения эмульсий типа «масло в воде» с ис-
пользованием плоских полиакрилонитрильных 
(ПАН) мембран толщиной и диаметром 0,15 и    
47 мм соответственно с размером отсекаемых 
частиц 10 кДа. Плотность пор – (107–108)/см2, 
эффективный диаметр пор  извилистой  структу-
ры – 200–250 нм. Рассматриваемые мембраны 
получены методом формирования из раствора 
производства компании Millipore, Германия.   

Структура полимерной цепи ПАН представ-
лена на рис. 1. Умеренно гидрофильные мембра-
ны на основе сополимеров акрилонитрила отли-
чаются высокой устойчивостью к действию жи-
ров, нефтепродуктов. 
 

 
 

Рис. 1. Структура молекулы ПАН. 
  

Коронообработка мембран проводилась сле-
дующим образом: с помощью генератора высо-
кого напряжения на коронирующий электрод 
подавалось напряжение Uпол = 5, 10 или 15 кВ 
отрицательной полярности. По истечении време-
ни поляризации τпол = 30, 60 или 90 с генератор 
выключался, образцы снимались, определялись 
их электретные характеристики (потенциал по-
верхности Vэ, В; напряженность электрического 
поля E, В/м; эффективная плотность заряда             
σэф, мкКл/м²) с помощью измерителя параметров 
электрического поля марки ИПЭП-1, и после они 
сразу же помещались в экспериментальную мем-
бранную установку. Время от зарядки ПАН мем-
бран короной до начала фильтрации не превы-
шало одного часа.  

Исследования показали, что стабильность 
электретного состояния ПАН мембран низка, что 
вполне логично. Названное обстоятельство объ-
ясняется тем, что  электретирование полимеров в 
коронном разряде имеет место за счет инжекции 
носителей зарядов в объем диэлектрика и удер-
жания их на энергетических ловушках различной 
природы. В процессе деполяризации происходят 
перенос заряда к поверхности полимера и его 

релаксация, определяющиеся удельным объем-
ным электрическим сопротивлением материала, 
которое у полярного ПАН на 3–4 порядка ниже, 
чем у неполярных полимеров. Быстрый спад за-
ряда электретов на основе полярных полимеров 
известен и наблюдался ранее [12, 19]. Электрет-
ные характеристики практически всех ПАН мем-
бран через час после коронообработки составля-
ют: Vэ = 3,3 В, E = 3,7 В/м, σэф = 0,003 мкКл/м².   

В качестве разделяемой среды использовалась 
водомасляная эмульсия следующего состава: 
масло индустриальное марки «И-20А» – 20%, 
ПАВ марки «Косинтанол-242» – 2%, дистилли-
рованная вода – 78%. Полученная эмульсия име-
ет монодисперсный характер, наибольшее коли-
чество частиц эмульсии (42%) имеют размер             
179 нм (определено на анализаторе наночастиц 
марки «Malvern Zetasizer-Nano ZS»).  

Конструкция мембранного модуля представ-
ляет собой полый цилиндр с внутренним объё-
мом 200 мл, снизу которого закрепляется на под-
ставке мембрана, а сверху подается сжатый воз-
дух, нагнетаемый компрессором и создающий 
заданное значение давления. Эмульсия объёмом 
50 мл заливалась в рабочую ёмкость цилиндра, 
при этом одновременно включалось магнитное 
перемешивающее устройство. В результате чего 
на поверхности мембраны образовывался тан-
генциальный поток «cross-flow» с целью предот-
вращения явления концентрационной поляриза-
ции. С помощью системы креплений, уплотне-
ний и зажимов мембранный модуль герметизи-
ровался. В проведенных экспериментах устанав-
ливалось давление, равное 202,65 кПа, ранее 
определенное экспериментальным путём [21].  

Селективность разделения полученной водо-
масляной эмульсии коронообработанными мем-
бранами определялась по изменению значений 
показателя химического потребления кислорода 
(ХПК) до и после процесса разделения эмульсии, 
измеряемых на автоматическом титраторе марки 
«T70» фирмы Mettler Toledo. Графики изменения 
производительности мембран, обработанных в 
поле коронного разряда при различных времени 
обработки и напряжении на электроде, в зависи-
мости от времени прохождения разделяемого 
потока приведены на рис. 2. 

Как показано на рис. 2, на первоначальном 
этапе процесса разделения эмульсии происходит 
увеличение рассматриваемого параметра вслед-
ствие прохождения фильтрата через свободный 
объём пор мембраны. Кроме того, выявлено уве-
личение производительности коронообработан-
ных мембран, что, по всей видимости, связано с 
гидрофилизацией поверхности последних, а не 
их электретным состоянием, на что косвенно 
указывают низкие значения Vэ, E и σэф исходного  

105 



 
 

(а) 

  
 (б) 

    
(в) 

Рис. 2. Производительность разделения эмульсии ПАН мембранами с массой отсекаемых частиц 10 кДа, обработанными 
коронным разрядом при Uпол, кВ: (а) – 5; (б) – 10; (в) – 15. 
 

и модифицированных фильтроэлементов, приве-
денные ранее. Дальнейшее снижение рассматри-
ваемого параметра до равнозначных значений 
для исходной и модифицированной мембран 
обусловлено большим влиянием концентрацион-
ной поляризации масла на поверхности фильтро-
элементов по сравнению с эффектом коронооб-
работки. Последующая эксплуатация мембран 
возможна после проведения регенерации.  

Значения показателя ХПК фильтратов эмуль-
сии приведены в табл. 1, из которых следует, что 
коронообработка ПАН мембран с массой отсека-
емых частиц 10 кДа способствует снижению рас-

сматриваемого параметра в сравнении с таковым 
показателем, полученным с применением исход-
ной мембраны. 

Проведенными измерениями определено, что 
наибольшее значение рассматриваемого пара-
метра (4040 мг О2/дм

3) получено с использовани-
ем мембраны, подвергнутой обработке корон-
ным разрядом при Uпол = 10 кВ в течение 60 с. 
Мембрана, обработанная коронным разрядом 
при Uпол = 10 кВ в течение 30 с, способствовала 
самому низкому значению ХПК фильтрата           
(1190 мг О2/дм

3). Селективность разделения во-
домасляной  эмульсии  при  использовании  этой 

τ
пол

 = 30 сек 

τ
пол

 = 60 сек 

τ
пол

 = 90 сек 

τ
пол

 = 30 сек 

τ
пол

 = 60 сек 

τ
пол

 = 90 сек 
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Таблица 1. Значения ХПК фильтратов, полученных при разделении эмульсии коронообработанными ПАН 
мембранами с массой отсекаемых частиц 10 кДа 
 

Напряжение на коронирующем  
электроде Uпол, кВ 

Значения ХПК, мг О2/дм
3 

Время обработки τпол, с 
30 60 90 

5 1850 4040 1400 
10 1190 3830 2720 
15 1280 1620 1430 

Фильтрат исходной эмульсии 1900 
Исходная эмульсия 166550 

 

Таблица 2. Значения ХПК концентратов, полученных при разделении эмульсии ПАН мембранами с массой 
отсекаемых частиц 10 кДа, обработанными коронным разрядом 
 

Напряжение на коронирующем электроде 
Uпол, кВ 

Значения ХПК, мг О2/дм
3 

Время обработки τпол, с 
30 60 90 

5 259400 257960 259500 
10 259780 258080 258700 
15 259700 259320 259430 

Фильтрат исходной эмульсии  259200 
Эмульсия 166550 

 

  
 

                                                    (а)                                                                          (б) 
Рис. 3. Микрофотографии капель дистиллированной воды на поверхностях мембран: (а) – исходной; (б) – модифицирован-
ной. 
 

мембраны составила 99,0%,  исходной   мембра-
ны – 98,0%; значения получены при относитель-
ной погрешности значения показателя ХПК – 
0,78%. 

Анализ значений ХПК, приведенных в табл. 1, 
не выявил четких корреляций, хотя отмечено, 
что наибольшее значение названного параметра 
отмечается у фильтроэлементов, обработанных в 
поле коронного разряда в течение 60 сек. 

Коронообработанная мембрана селективно 
пропускает молекулы воды, отталкивая неполяр-
ные молекулы углеводородов, входящих в состав 
масла, от поверхности, способствуя образованию 
высококонцентрированной эмульсии (табл. 2). 
Тем не менее значения ХПК у концентратов, по-
лученных в результате разделения мембраны, 
практически идентичны. 

Предполагалось, что коронирование в воз-
душной среде приведет к образованию на 
поверхности ПАН фильтроэлемента кислород-
содержащих групп (карбонильные, спиртовые, 

перекисные, простые и сложные эфирные), 
образующихся в результате воздействия уско-
ренных ионов с молекулами полимера, из 
которого изготовлена мембрана. Данное обстоя-
тельство отмечено в ряде работ и даже при 
коронировании в среде азота [8]. Однако иссле-
дования поверхности мембран с использованием 
ИК-спектроскопии методом многократного нару-
шенного полного внутреннего отражения 
(МНПВО) с визуализацией исследуемой области 
образца в диапазоне длин волн 400–4000 см-1 
показали полную (на уровне ошибки экспери-
мента) идентичность спектров исходного и 
коронообработанного образцов. По всей види-
мости, для возникновения названных ранее 
групп необходимы более длительное время 
воздействия коронного разряда и повышенное 
напряжение поляризации. 

Как следует из фотографий (рис. 3), смачива-
емость каплей дистиллированной воды поверх-
ности   исходной   (рис. 4а)  и  коронообработан- 

Α = 59,8° Α = 48,1° 
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Рис. 4. Изображения поверхности (а, б) с соответствующими графиками распределения выступов на поверхности мембраны 
(в, г)  ПАН мембран: (а), (в) – исходная мембрана; (б), (г) – коронообработанная при Uпол = 10 кВ и τпол = 30 с. 
 

ной мембран (рис. 4б), а также соответствующие 
значения краевого угла смачивания, полученные 
методом растекающейся капли с помощью аппа-
рата «Kruss DSA 20E» при 20С различаются. В 
результате коронообработки ПАН мембраны при 
Uпол = 10 кВ в течение 30 с происходит снижение 
рассматриваемого параметра с 59,8 до 48,1°, что 
подтверждает качественное воздействие корон-
ного разряда на поверхность ПАН фильтроэле-
мента. 

Следует отметить, что коронная обработка 
изменяет не только электретные характеристики 
мембраны, но и структуру поверхности послед-
ней (рис. 4). Анализ изображений, представлен-
ных на рисунке, показывает изменение поверх-
ностной структуры модифицированной мембра-
ны (рис. 3б) по сравнению с исходной (рис. 3а), 
что подтверждается изменением поверхности и 
топографии последних, полученных на сканиру-
ющем зондовом электронном микроскопе марки 
«MultiMode V» фирмы VEECO. 

Приведенные на рис. 4в,г гистограммы пред-
ставляют собой график распределения выступов 
на поверхности мембраны, в котором по гори-
зонтальной оси расположены значения высот 
выступов в нм, а по вертикали – относительное 
число с данным значением высоты. В результате 
воздействия коронного разряда происходит 
снижение как количества, так и высоты бугорков 

на поверхности ПАН фильтроэлементов. Наи-
большее количество выступов на поверхности 
немодифицированной мембраны имеет высоту 
42 нм, в то время как наибольшее количество 
выступов на поверхности модифицированных 
ПАН мембран с массой отсекаемых частиц               
10 кДа, обработанных при соответствующих ре-
жимах, имеют высоту 10 нм.  

Указанное обстоятельство можно объяснить 
со следующих позиций. Известно, что при дей-
ствии коронного разряда образуется озон              
[12, 14]. Этот мягкий разрушающий агент для 
ряда карбоновых полимеров часто применяют 
для травления поверхности полимерных изделий 
при комнатной температуре. Его действие осно-
вано на деструкции кристаллитов полимера, при 
этом продуктами реакции являются главным об-
разом дикарбоновые кислоты [20]. 

 

ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, показано, что обработка ПАН 
мембран в поле постоянного коронного разряда 
вызывает повышение производительности в те-
чение 40 минут процесса разделения, способ-
ствуя прохождению большего объёма фильтрата 
с меньшим содержанием масляной фазы. Данное 
обстоятельство определяется гидрофилизацией 
поверхности мембраны при незначительном из-
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менении электретных характеристик фильтро-
элемента. Выяснено, что коронообработка изме-
няет структуру поверхности мембран благодаря 
травлению поверхности полимера озоном, обра-
зующимся при коронном разряде.  
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Summary 
 

Carried processing polyacrylonitrile membranes with 
cut off by the particle size of 10 kDa in the DC corona             
discharge to increase the productivity and efficiency of 
the separation of water-oil emulsions based on oil                  
«I-20A» stabilized surfactant brand «Kosintanol-242». It 
has been shown that exposure to a corona discharge pro-
motes the hydrophilization of the membrane and the sur-
face smoothing filter elements. The parameters of corona 
charge at which the maximum values of productivity and 
selectivity of membranes.  

 

Keywords: polyacrylonitrile membrane, corona dis-
charge, treatment, water emulsion, the separation effi-
ciency. 
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