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Проведено исследование разделения водонефтяной эмульсии ацетатцеллюлозными                         
мембранами, модифицированными униполярным коронным разрядом при напряжении 5–25 кВ 
и времени 1–5 мин. Методом атомно-силовой микроскопии определено снижение шерохо-
ватости фильтра после воздействия коронного разряда. Результаты рентгеноструктурного            
анализа и измерения параметров электростатического поля показали уменьшение степени          
кристалличности c 0,29 до 0,27 и образование на поверхности образца положительных зарядов, 
при этом формирование двойного электрического слоя, по данным диэлектрической спектро-
метрии, не обнаружено. В ходе разделения модельной водонефтяной эмульсии выявлено              

увеличение эффективности с 80 до 98% и производительности разделения с 15 дм³/(м²·ч) до 
35 дм³/(м²·ч) после обработки в поле униполярного коронного разряда ацетатцеллюлозных 
мембран, что объясняется изменением надмолекулярной и химической структур последних. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Современный этап развития человечества           

характеризуется увеличением числа вызовов со 

стороны окружающей среды в виде стихийных 

бедствий (наводнения и пожары), техногенных 

катастроф (разлив нефти в водоемах, выбросы 

радиации) и новых болезней. Противостоять им 

возможно исключительно при международном 

взаимодействии с применением современных 

высоко-эффективных технологий в соответствии 

с принципами устойчивого развития – равно-

мерное экономическое развитие, социальная 

справедливость и защита природы.  
Важной проблемой охраны окружающей          

среды является загрязнение водоемов нефтя-

ными углеводородами (УВ). Попадание нефти и 

продуктов ее переработки в объекты                        

окружающей природной среды приводит к                

деградации экосистем и угнетению живых орга-

низмов, в том числе человека. Особую опасность 

представляют разливы нефти на водной поверх-

ности и сброс недостаточно очищенных произ-

водственных сточных вод в водоемы.                            

В последних нефтепродукты могут находиться в 

трех состояниях: в виде пленки на водной               

поверхности, в виде эмульсии и в                             

растворенном виде [1]. 

Безусловную угрозу представляют                      

водонефтяные эмульсии ввиду сложности их 

разрушения. Для очистки водных сред от водо-

нефтяных эмульсий применяются разные               

методы, такие как химическое окисление с              

использованием различных реагентов –                 

кислорода воздуха [2], молекулярного кислорода 

[3], озона [4, 5], пероксида водорода [6, 7] и др. 

Кроме окислительных методов, для удаления 

углеводородных эмульсий из водных сред            

используются также коагуляция [8, 9], флотация 

[10, 11], адсорбция [12–14], электрокоагуляция 

[9, 15], электрофлотация [16], биологический 

[17–19]. 

В последнее время для разделения водоне-

фтяных и водомасляных эмульсий применяются                

мембранные технологии [20–22]. Однако у          

данного метода есть один недостаток –                      

забивание пор мембран частицами эмульсии, что 

способствует снижению пропускной способ-

ности мембраны вплоть до полной остановки 

процесса. 

Для увеличения продолжительности процесса 

мембранного разделения водонефтяных                 

эмульсий применяются различные методы              

модификации мембран – химический,                         

основанный на нанесении на поверхность                

последних различных химических соединений 
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[23–25], обработка плазмой [26, 27], коронным 

разрядом [28–31] и др. 

Из всех методов модификации полимерных 

мембран коронный разряд является наиболее              

эффективным и перспективным из-за простоты 

аппаратурного оформления и невысокого                               

потребления энергоресурсов, что позволяет    

широко использовать его в различных отраслях 

промышленности [32]. 

Униполярный коронный разряд – самостоя-

тельный газовый разряд, возникающий в резко           

неоднородных полях у электродов с большой 

кривизной поверхности (острия, тонкие                

провода). Плазма коронного разряда создается 

при использовании достаточно высокого 

напряжения между электродом, располо-

женным на определенном расстоянии от одной 

стороны обрабатываемого материала, и зазем-

ленной пластинкой-электродом с другой               

стороны образца, в результате чего возникает 

свечение, имеющее вид короны. В зависимости 

от знака заряда короны в воздухе образуются 

ионы (H2O)nH
+
, (H2O)nNO

+
 и (H2O)n(NO2)

+
 при 

положительном значении короны и СО3
–
 и 

(H2O)
-
n при отрицательном. Образующиеся при 

коронном разряде ионы, ускоренные                          

электрическим полем, называются ионным  

ветром, и они, достигая образца, взаимо-

действуют с полимером. Некоторые из них           

рекомбинируются на поверхностях материалов, 

вызывая в них химические изменения, тогда как 

оставшиеся ионы проникают в объем                   

материала, попадая в ловушки. Ряд инжектиро-

ванных зарядов может быть высвобожден             

возбужденными молекулами, образованными 

коронным разрядом, и перенесен в объем               

материала во внутреннее электрическое поле, 

связанное с инжектированным зарядом [33].  

При эксплуатации мембран в процессе 

очистки сточных вод наличие заряда на поверх-

ности и в структуре полимера оказывает              

влияние на взаимодействие с заряженными          

частицами разделяемой смеси [34], а также  

способствует изменению диэлектрических 

свойств и степени кристалличности [35], что в 

совокупности воздействует на транспортные 

характеристики мембран. Большинство приме-

няемых для изготовления мембран полимеров 

являются частично кристаллическими, то есть 

содержат и аморфные, и кристаллические            

области. Диффузия компонентов разделяемой 

смеси происходит, прежде всего, через            

аморфные области, а кристаллиты можно               

рассматривать как непроницаемые включения. 

Помимо электростатических явлений при 

воздействии плазмы коронного разряда на             

поверхность полимерной мембраны протекают 

следующие процессы [32]: 

 абляция и травление, в результате чего 
происходят увеличение размера пор и образо-
вание новых, что приводит к повышению шеро-
ховатости поверхности;  

 химическая модификация поверхностного 
слоя, вызванная введением различных функцио-
нальных групп. Кроме того, коронная               
обработка способствует разрыву и сшиванию 
полимерных цепей, которые могут изменить 
морфологию поверхности за счет эффекта 
сглаживания и шероховки; 

 осаждение полимерных фрагментов или 

летучих продуктов, образованных из вытрав-

ленной поверхности, способствует сужению 

пор и разглаживанию поверхности. 

Изменение структуры поверхности                  

(пористости и шероховатости) определяет 

транспортные характеристики мембран и их 

устойчивость к загрязнению [33]. 
В рамках ранее проведенных исследований 

по влиянию коронного разряда на поверх-
ностные и технологические характеристики    
полимерных мембран по разделению УВ             
эмульсий [26–31] определено, что воздействие 
униполярного коронного разряда на полиэфир-
сульфоновые, полиакрилонитрильные и                  
полисульфонамидные мембраны способствует 
изменению их топографии, химического              
состава, что приводит к увеличению смачивае-
мости и, как следствие, интенсификации разде-
ления водонефтяной эмульсии (ВНЭ). В то же 
время влияние электростатических свойств на 
исследуемый процесс подлежит дальнейшему 
изучению. Кроме того, полимерная промыш-
ленность предлагает широкий ряд материалов 
для мембранных фильтров, а для отделения УВ 
наиболее подходящими, помимо вышеназ-
ванных, являются поливинилиденфторид,                
полиуретан, политетрафторэтилен, полиэтилен-
терефталат, полисульфон, поли-(1,4-
фениленэфир) эфирсульфон, поли-(п-
фениленсульфид), полипропилен, ацетат              
целлюлозы [34]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

На основании вышеизложенного и в             

продолжение работ [26–31] с целью получения 

новых научных сведений и структурирования 

имеющихся данных, а также оценки возмож-

ности их практического применения в рамках 

настоящей работы получены модифици-

рованные в поле униполярного коронного                 

разряда мембраны из ацетата целлюлозы (АЦ) 

для разделения водонефтяной эмульсии. 

Коронная обработка осуществлялась в                   

коронаторе (рис. 1). 
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Рис. 1. Схема коронатора: 1 – источник высокого напряжения; 2 – заземленный электрод; 3 – коронирующий электрод;             

4 – образец мембраны. 

 

  
(а) (б) 

 
 

  
(в) (г) 

Рис. 2. Изображение поверхности мембраны: (а) – исходной; (б) – модифицированной; топографические гистограммы            

мембраны: (в) – исходной;  (г) – модифицированной. 
 

Коронная обработка АЦ фильтров осуществ-

ляется следующим образом: на заземленный                         

электрод – держатель 2 накладывается мембрана 

диаметром 47 мм. На коронирующий электрод 3, 

состоящий из 196 заостренных игл, равномерно 

расположенных на площади 49 см
2
 в виде            

квадрата, с помощью генератора высокого 

напряжения 1 подается напряжение U = 5, 15 или 

25 кВ отрицательной полярности в течение             

τ = 1, 3 и 5 мин. Расстояние между мембраной 4 

и электродами 3 составляет 2 см. По истечении 

времени поляризации τ генератор выключается, 

образцы снимаются с держателя 2 с помощью 

пинцета. 

АЦ мембраны характеризуются высокой         

гидрофильностью и очень низкой степенью     

абсорбции, предпочтительны при концентриро-

вании (в особенности многократном) и очистке 

белков. Рабочий диапазон рН – от 4 до 8 [15].             

В исследованиях использованы круглые плоские 

АЦ мембраны с толщиной 0,11 мм и диаметром 

47 мм. Размер пор – 0,2 мкм.  

Апробация модифицированных мембран 

осуществлена    в    лабораторном    мембранном      
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Рис. 3. Диэлектрическая проницаемость мембран. 

 

модуле, представляющем собой вертикальный 

полый цилиндр, снизу которого на подставке 

устанавливается мембрана, а сверху заливается 

разделяемая ВНЭ. Сразу же включается                  

магнитное перемешивающее устройство для          

создания на поверхности фильтра танген-

циального потока cross-flow и предотвращения 

его преждевременного забивания. Модуль герме-

тизируется и компрессором нагнетается                 

рабочее давление 2 атмосферы. 

ВНЭ приготовлена стабилизацией УВ фазы 

девонской нефти, добытой НГДУ «Азнакаевск-

нефть» (5% по объему), с помощью ПАВ марки 

«Косинтол-242» (1% по объему) в диспер-

сионной среде (94% по объему) – дистиллиро-

ванной воде.  
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

При взаимодействии разделяемой смеси с 

мембранным фильтром важное значение имеют 

поверхностные структурные свойства мембраны, 

определяющие взаимодействие с отделяемыми                  

компонентами. В этой связи первоначальным 

этапом на атомно-силовом микроскопе марки                      

MultiMode V фирмы VEECO исследовалась     

топография поверхности исходной и обрабо-

танной при  U = 15 кВ и τ = 5 мин АЦ пленки 

(рис. 2). 

Визуальный сравнительный анализ исходного 

фильтра (рис. 2а) и обработанного коронным              

разрядом (рис. 2б) показывает сглаживание        

поверхности. Данное обстоятельство подтвер-

ждается гистограммами распределения                    

выступов на поверхности мембраны (рис. 2в,г), в 

которых по горизонтальной оси расположены 

значения высот выступов, а по вертикали –            

относительное число с данным значением                 

высоты. В результате воздействия униполярного 

коронного разряда при заданных параметрах    

высота выступов снижается с ≈ 1,6 до 0,5 мкм, а 

их относительное количество увеличивается с               

≈ 25000 до 50000. Значение шероховатости Ra 

(среднеарифметическое значение отклонений 

профиля) уменьшается со значения 150 до 75 нм 

(рис. 2в,г). Как отмечалось ранее, снижение    

шероховатости является следствием изменения 

химической структуры фильтра в результате 

окисления, сшивания и разрыва полимерных   

цепей, а также осаждения газообразных                     

продуктов плазменной деструкции материала, 

способствующих увеличению смачиваемости 

мембран и соответственно улучшению их массо-

обменных характеристик относительно эмульсий 

УВ. Основными направлениями химических    

реакций при воздействии коронного разряда    

является образование килород-содержащих 

функциональных групп (С-О-С, С-ОН, С(О)ОН, 

С-О, С=О) [5–9]. 

Всестороннее изучение электрических 

свойств полимеров способствует широкому 

внедрению их в различные области техники и 

промышленности. Интерес к таким исследова-

ниям стимулируется возможностью на основе 

современных теорий диэлектрических потерь и 

проницаемости связать эти величины со строе-

нием макромолекул и структурой полимеров в 

блоке. С целью определения диэлектрических 

свойств мембран использован диэлектрический 

спектрометр марки Novocontrolconcept-80                

(рис. 3). 

Из представленных графиков можем увидеть 

отсутствие  изменения  диэлектрической  прони- 
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Таблица 1. Параметры электростатического поля мембран 
 

АЦ мембрана 
Потенциал поверхности, 

V, кВ 

Напряженность электри-

ческого поля Е, кВ/м 

Эффективная плотность 

заряда σэф, мкКл/м
2
 

Исходная 0 0 0 

Модифицированная 

(U = 15 кВ, τ = 5 мин) 
0,008 0,4 0,004 

 

 
Рис. 4. Дифрактограммы мембран. 

 

цаемости АЦ мембраны после ее обработки    

коронным разрядом, что говорит об отсутствии 

двойного электрического слоя на поверхности. 

Устойчивость заряда зависит от параметров 

коронного разряда и структуры обрабатываемого     

материала и может составлять от нескольких   

часов до нескольких месяцев. В этой связи в 

продолжение исследования с помощью измери-

теля параметров электростатического поля марки 

ИНЭП-1 проведены измерения потенциала              

поверхности (Vэ, В), напряженности электри-

ческого поля (Е, В/м) и эффективной поверх-

ностной плотности заряда (σэф, мкКл/м
2
)                      

исходных и обработанных коронным разрядом 

ацетатцеллюлозных мембран. Результаты                   

измерений представлены в табл. 1. 

Положительный заряд, представленный в 

табл. 1, согласно литературным данным [12], 

притягивает отрицательные частицы ВНЭ, что 

может негативно сказаться на устойчивости 

фильтра к замасливанию. 

Рентгеноструктурным анализом с примене-

нием дифрактометра марки Rigaku Ultima IV  

получены дифрактограммы (рис. 4). 

В результате воздействия коронного разряда 

при U = 15 кВ на поверхность АЦ пленки в              

течение τ = 5 мин зафиксировано увеличение 

степени кристалличности γ с 0,27 до 0,29,               

способствующей снижению производительности 

мембранного разделения.  

На основании исследования электроста-

тических свойств и кристалличности исходных и 

модифицированных АЦ фильтров, в отличие от 

топографических параметров, предполагается 

снижение селективности и производительности 

мембранного разделения УВ эмульсии. На этом 

основании в завершение работы проведены    

испытания разделительных характеристик             

исследуемых образцов в процессе разделения 

ранее обозначенной ВНЭ. Эффективность              

определена по изменению показателя химиче-

ского потребления кислорода, показывающего 

суммарное содержание органических компо-

нентов эмульсии (табл. 2), производительность 

измерена по соотношению количества фильтрата 

ко времени его прохождения через единицу 

площади мембраны.  

В табл. 2 показано, что эффективность АЦ 

мембран в результате их обработки унипо-

лярным коронным разрядом при U = 5–25 кВ,           

τ = 1–5 мин увеличивается с 80 до 98% и выше.  

В то же время показано отсутствие зависимостей 

рассматриваемого параметра от режимов                   

коронообработки, что объясняется тройственной 

сложностью процесса коронирования,                      

мембранного разделения и полидисперсностью 

состава ВНЭ. Производительность исходного 

фильтра составила 15 дм³/(м²·ч), а модифициро-

ванных до 35 дм³/(м²·ч) при U = 5 кВ и до          

25  дм³/(м²·ч)  при  U = 15  или  25 кВ. Вероятно,  
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Таблица 2. Значения химического потребления кислорода (ХПК) ВНЭ 
 

Напряжение коронного разряда, 

U, кВ 

Значение ХПК фильтратов (мгО/дм³) /  

степень очистки (%) 

Время коронирования, τ, мин 

1 3 5 

5 1125 / 98,6 767 / 99,1 751 / 99,1 

15 674 / 99,2 714 / 99,1 669 / 99,2 

25 945/ 98,8 842 / 98,9 753 /99,1 

Фильтрат после разделения эмульсии 

исходной мембраной 

16216,1 / 80,0 

Исходная эмульсия 81260 
 

более длительная коронообработка способствует 

большему травлению и, как следствие,                       

осаждению газообразных продуктов деструкции, 

формирующих новый более гладкий слой,     

снижающий производительность. Также образо-

вание новых структур в селективном слое моди-

фицированных АЦ мембран объясняет             

повышение эффективности исследуемого               

процесса. 
 

ВЫВОДЫ 
 

На основании результатов представленной 

работы показано, что при воздействии поля   

униполярного коронного разряда при напря-

жении U = 15 кВ и времени обработки τ = 5 мин 

на АЦ мембрану происходит снижение шерохо-

ватости ее поверхности. Данное обстоятельство 

объясняется изменением химической структуры 

в результате протекания процессов окисления, 

травления и осаждения продуктов травления на 

поверхность фильтра. В результате определено 

увеличение производительности и эффек-

тивности модифицированных мембран в                 

процессе разделения ВНЭ. Влияние изменения 

электростатических свойств не обнаружено.    

Таким образом, при сокращении   дефицита 

плазмохимических технологий обработка АЦ 

фильтров униполярным коронным разрядом    

является одним из путей повышения интенсив-

ности удаления нефтяных загрязнений из водных 

сред. 
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Summary 
 

The separation of water-oil emulsion with cellulose 

membranes modified with a unipolar corona discharge at             

voltage of 5–25 kV and time of 1–5 min was investigated. 

The results of the X-ray diffraction analysis and of the              

electrostatic field parameters measurements showed a 

decrease in crystallinity from 0.29 to 0.27 and the       

formation of positive charges on the surface of the      

sample, while the formation of a double electric layer 

according to dielectric spectrometry data was not   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

detected. During the separation of the model water-oil 

emulsions, an increase in efficiency was revealed as 80% 

to 98% and the separation productivity from                              

15 dm³/(m²h) to 35 dm³/(m²h) after treatment in the field 

of a unipolar corona discharge of cellulose acetate            

membranes, which is explained by a change in the supra-

molecular and chemical structure of the latter. 
 

Keywords: unipolar corona discharge, cellulose                   

acetate, membrane, oil-water emulsion  

77 


