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Проведен сравнительный анализ влияния технологии изготовления гетерогенных сульфока-
тионитовых мембран Ralex CM Pes производства «MEGA» a.s. (Чехия) на структурные свойства их 
поверхности методом РЭМ. При изготовлении экспериментальных мембран варьировались размеры 
частиц ионообменника при постоянном объемном соотношении катионита и полиэтилена. Размер 
частиц сульфокатионообменника изменялся путем использования разного времени его измельчения. 
С увеличением времени измельчения ионообменника от 5 до 80 мин структура поверхности мембра-
ны становится более однородной вследствие уменьшения размеров частиц ионообменников и рас-
стояния между ними, а также уменьшения доли и размеров дефектов структур. Выявлено уменьшение 
размеров частиц ионообменников и расстояния между ними более чем в 1.5 раза. Значительно возрас-
тает доля ионообменника с радиусом менее 1 мкм. При этом наблюдается уменьшение доли, а также 
размеров пор и дефектов структуры в 1.5 раза. Соотношение долей проводящей и непроводящей фаз 
на поверхности мембраны остается практически постоянным.  

Ключевые слова: растровая электронная микроскопия, гетерогенная ионообменная мембра-
на, неоднородность поверхности. 

 

SEM-analysis of surface properties of experimental 
sulfocation-exchange membranes Ralex  

Akberova E.M., Vasil’eva V.I., Kostylev D.V., Smagin M.A. 

Voronezh State University, Voronezh  

A comparative analysis of the effect of the manufacturing technology of heterogeneous sulfocation-
exchange membranes Ralex CM Pes produced by MEGA a.s. (Czech Republic) on the structural properties 
of their surface by SEM was carried out. The CM Pes membrane is a composite of a sulfocation-exchanger 
with polyethylene and reinforcing polyester fiber. In the manufacture of experimental membranes, the par-
ticle sizes of the ion-exchanger differed at a constant volume ratio of cation-exchange resin and polyethylene. 
The resin particle sizes were varied by using different milling time. The study of the surface of swollen 
membrane samples was performed by scanning electron microscopy in the low-vacuum mode. Quantitative 
assessment of the fraction of ion-exchange material and porosity on the membrane surface was carried out 
using the authors’ software package. 

With an increase in the milling time of the ion-exchanger from 5 to 80 min, the structure of the 
membrane surface becomes more homogeneous due to a decrease in the resin particle sizes and the distance 
between them, as well as a decrease in the fraction and size of structure defects. A more than 1.5-fold de-
crease in the size of ion-exchanger particles and in the distance between them was revealed. The fraction of 
the ion-exchanger with a radius of less than 1 µm increases significantly. At the same time, there is a 1.5-fold 
decrease in the fraction, as well as in the size of pores and structure defects. The ratio of the fractions of the 
conducting and nonconducting phases on the membrane surface remains almost constant (15-17%). 

Keywords: scanning electron microscopy, heterogeneous ion-exchange membrane, surface inho-
mogeneity.  
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Введение 

Важную роль в электрохимическом поведении гетерогенных ионообменных 
мембран играет электрическая неоднородность их поверхности, заключающаяся в 
наличии участков с высокой (фаза ионообменника) и низкой (фаза полиэтилена) 
проводимостью. В работах [1-8] показана возможность интенсификации массопере-
носа в электромембранной системе путем совершенствования морфологии поверх-
ности ионообменных мембран. Использование мембран с оптимизированной морфо-
логией поверхности в процессе электродиализа для обессоливания и деионизации 
природных вод и технологических растворов создает предпосылки для существенно-
го повышения эффективности этих процессов в предельных и сверхпредельных то-
ковых режимах.  

Объективную информацию о морфологии поверхности мембран дают методы 
визуализации: сканирующая электронная [1, 2, 9-14], сканирующая силовая [9, 11, 
15] и оптическая [16, 17] микроскопия. Метод РЭМ с энергодисперсионным рентге-
новским анализом является полезным инструментом для качественного и полуколи-
чественного анализа элементного состава поверхности или сечения мембран различ-
ного типа и в зависимости от условий эксплуатации [10, 16, 18-20]. 

Ионообменные мембраны работоспособны только в набухшем состоянии. 
Однако традиционно применяемые методы атомно-силовой микроскопии и высоко-
вакуумного варианта растровой электронной микроскопии позволяют исследовать 
образцы только в сухом состоянии. Применение оптической микроскопии для изуче-
ния набухших мембран осложняется близкой светопроводимостью ионита и полиэтиле-
на, что негативно влияет на точность определения размера проводящих и непроводящих 
участков [21]. В работах [2, 22] предложен и апробирован способ определения доли ио-
нопроводящей и инертной фаз на поверхности набухших гетерогенных мембран на ос-
новании РЭМ-результатов, полученных при сканировании сухих образцов. Выражение 
для пересчета доли проводящей поверхности сухой мембраны на набухший образец по-
лучено при предположении, что увеличение линейных размеров мембран в процессе 
набухания происходит, в основном, за счет увеличения размеров ионообменного мате-
риала. Прямую визуализацию структуры поверхности ионообменных мембран разного 
типа в набухшем состоянии позволяет проводить низковакуумный вариант РЭМ [7, 12, 
23, 24].  

Целью работы явилась экспериментальная оценка методом РЭМ влияния тех-
нологии изготовления гетерогенных сульфокатионообменных мембран Ralex CM Pes 
на структурные свойства их поверхности.  

Эксперимент 

Объекты исследования. Объектами исследования были выбраны эксперимен-
тальные образцы гетерогенных сульфокатионообменных мембран Ralex CM Pes 
(«MEGA» a.s., Чехия). Мембрана CM Pes является композитом сульфокатионооб-
менника с полиэтиленом и армирующей тканью полиэстер [25]. Экспериментальные 
образцы мембран получены вальцеванием гомогенизированной смеси измельченно-
го ионообменника различного размера с полиэтиленом. Размер частиц сульфокатио-
нообменника варьировался путем использования разного времени его измельчения 
от 5 до 80 мин. Объемная доля ионообменной смолы в смеси, используемой при из-
готовлении мембран CM Pes, составляла 58%.  
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Все образцы исследуемых мембран подвергали стандартной солевой предпод-
готовке [26] путем выдерживания в насыщенном растворе NaCl, затем последова-
тельно в растворах NaCl с концентрацией 100 и 30 г/дм3. 

Растровая электронная микроскопия. Исследования морфологии поверхности 
мембран проводили методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) с приме-
нением микроскопа марки JSM-6380 LV (Япония). В камере с исследуемым образ-
цом было регулируемое давление, что позволило исследовать в низковакуумном ре-
жиме мембраны в рабочем (набухшем) состоянии [12, 23]. Электронно-
микроскопическая съемка образцов проводилась в низковакуумном режиме с ис-
пользованием отраженных электронов при ускоряющем напряжении 20 кВ. Предва-
рительная подготовка образцов мембран не проводилась, так как основным преиму-
ществом низковакуумных приборов является нейтрализация поверхностного заряда 
положительно заряженными атомами газа, что делало покрытие проводящим слоем 
ненужным [27]. Основным фактором, влияющим на количество отраженных элек-
тронов, является элементный состав области детектирования [28]. Поэтому области 
анализируемой поверхности, содержащие атомы с более высоким порядковым номе-
ром, соответствуют светлым участкам на изображении вследствие более интенсив-
ного отражения электронов. Таким образом, участкам ионообменника, ионогенные 
группы которого содержат атомы серы, кислорода, натрия отвечают области светло-
серого цвета. Полиэтилену, в составе которого атомы углерода, соответствует темно-
серый цвет. Темная граница между ними свидетельствует о наличие поры или де-
фекта структуры. 

Программное обеспечение. Количественная оценка доли ионообменного ма-
териала и пористости на поверхности мембран проводилась с помощью авторского 
программного комплекса. Программный комплекс представляет собой приложение, 
разработанное на языке Delphi [29, 30]. Приложение обеспечивает автоматизацию 
анализа морфологии поверхности и сечения ионообменных мембран посредством 
цифровой обработки РЭМ-изображений. Программный комплекс предоставляет ши-
рокий спектр возможностей по цифровой обработке изображений: а) с целью шумо-
подавления предложены различные виды фильтров (медианный и усредняющий); б) 
выделение перепадов яркости реализовано с помощью градиента Собела, Робертса, а 
также Лапласиана, в) бинаризация изображения осуществляется посредством гло-
бального или локального порога. Для оценки относительной доли микрофаз на по-
верхности мембраны использован метод выращивания областей. Помимо этого в 
программный комплекс включен дополнительный модуль построения гистограммы 
распределения проводящих участков поверхности по эффективным радиусам.  

В предварительных экспериментах для одновременного определения доли и 
размера микрофаз с учетом «размерного эффекта» неоднородной поверхности гете-
рогенных ионообменных мембран была выбрана оптимальная величина относитель-
ной кратности увеличения – 500. Долю ионообменника на поверхности гетероген-
ных мембран определяли по формуле S=(ΣSi/S)·100%, где ΣSi – суммарная площадь 
ионообменных участков, S – площадь сканируемого участка. Под радиусом ионооб-
менного участка R понимали эффективный радиус моделируемого программой уча-
стка круглой формы по площади эквивалентного реальной площади ионообменника 
произвольной формы. При вычислении среднего радиуса ионообменника брали 
средневзвешенное значение [12], учитывающее различную долю участков с отли-
чающимися размерами.  

Долю Р и средневзвешенное значение радиуса пор r  на поверхности мембран 
рассчитывали аналогичным образом. Под понятием «пора» принималось простран-
ство между ионообменником и инертным связующим (полиэтиленом). В качестве 
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пор были учтены также трещины на полиэтилене, которые образовались в результа-
те деструкции полимеров при изготовлении мембран, в связи с тем, что они могут 
иметь сквозной характер.  

Статистический анализ. Обработка результатов измерений проводилась мето-
дами математической статистики [31]. Величины средних результатов измерений x , 
дисперсии V2 и стандартные отклонения xV  и rV находили с использованием прие-

мов статистики малых выборок. Величину доверительного интервала средних ре-
зультатов измерений ∆x находили с использованием t-критерия (коэффициент Стью-
дента) для уровня значимости α=1–P при доверительной вероятности P=0.95. 

При определении характеристик поверхности гетерогенных ионообменных 
мембран с использованием метода сканирующей электронной микроскопии различ-
ные части поверхности каждого образца мембраны сканировали 8-10 раз. Обработку 
каждой фотографии производили 2-3 раза.  

Обсуждение результатов 

Структура поверхности исследуемых гетерогенных ионообменных мембран 
Ralex является неоднородной (рис. 1). Визуализируются светлые участки проводя-
щей электрический ток поверхности (частицы ионообменника) и темные участки 
инертного полиэтилена, соответствующие непроводящей поверхности. При этом 
значительная часть поверхности мембран экранирована полиэтиленом, а токопрово-
дящая фаза, в которой локализованы ионогенные группы, занимает меньшую долю. 
Видно, что проводящие участки на поверхности гетерогенных мембран CM Pes рас-
положены хаотично. 

 

     
а                                                    б 

    
в                                                  г                              

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности набухших образцов 
 сульфокатионообменных мембран CM Pes при увеличении 500. Время измельчения 

ионообменника: 5 (а), 40 (б), 60 (в) и 80 (г) мин 
 

Установлено, что с увеличением времени измельчения ионита соотношение 
проводящей и непроводящей фаз на поверхности экспериментальных мембран Ralex 
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сохраняется постоянным. Доля ионообменника на поверхности мембран в набухшем 
состоянии составляет 15-17%. Ранее [32, 33] установлено, что доля проводящей по-
верхности серийно выпускаемых «MEGA» a.s. мембран Ralex в набухшем состоянии 
составляет 25-30%.  

Анализ распределения ионообменных участков по радиусам показывает, что 
радиусы ионообменных участков мембраны CM Pes с ионообменником после 5 мин 
измельчения находятся в диапазоне 0.6-15 мкм (рис. 2). С ростом времени измельче-
ния ионообменных частиц установлено увеличение на поверхности их общего коли-
чества и значительное возрастание доли ионообменника с радиусом менее 1 мкм. 
Однако максимум на кривой распределения для образцов мембран Ralex CM Pes ос-
тается постоянным и находится в области 1-2 мкм. Согласно оценкам, проведенным 
в работе [32], характерный радиус проводящих участков на поверхности серийно-
выпускаемых компанией «MEGA» a.s. набухших образцов катионообменных мем-
бран CM Pes варьируется в диапазоне от 0.5 до 7 мкм. Похожие результаты получе-
ны методом РЭМ для сухих образцов мембраны при увеличении 200 в работе [34]: 
анализ РЭМ-изображений образца мембраны Ralex CM показал, что размер прово-
дящих полимерных гранул варьируется в диапазоне от единиц до десятков микро-
метров. 

  
а б 

Рис. 2. Распределение ионообменных участков (а) и макропор (б) по радиусам 
на поверхности набухших образцов гетерогенных мембран CM Pes  

при времени измельчения ионообменника 5 (1) и 80 (2) мин 
 

Увеличение продолжительности измельчения ионообменника соответствует 
уменьшению величины средневзвешенного радиуса R  ионообменных частиц на по-
верхности набухших образцов мембран CM Pes на 20%(рис. 3).  

 
Рис. 3. Средневзвешенный радиус ионообменных участков (1) и  макропор (2) 

на поверхности гетерогенных мембран Ralex CMH Pes с различным временем из-
мельчения ионообменника 
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Для мембран с ионообменником после 80 мин измельчения 03.052.1 ±=R
 

мкм. Известно [32], что значение средневзвешенного радиуса для серийно выпус-

каемой сульфокатионообменной мембраны Ralex составляет 88.1=R  мкм. 
С ростом времени измельчения уменьшение размеров ионопроводящих уча-

стков на поверхности экспериментальных мембран Ralex сопровождается сближени-
ем зон проводящей поверхности: для времени измельчения 5 и 80 мин эффективное 
расстояние между ионообменниками уменьшается более чем в полтора раза и со-
ставляет 9.3±0.8 и 5.5±0.4 мкм, соответственно.  

Уменьшение размеров ионопроводящих участков на поверхности экспери-
ментальных мембран Ralex сопровождается уменьшением доли макропор и дефектов 
структуры в 1.5 раза. С ростом продолжительности измельчения ионообменных час-
тиц установлено значительное возрастание доли макропор с радиусом менее 0.5-0.6 
мкм (рис. 2б). При этом средневзвешенные величины радиусов макропор составляют 
1.55±0.03 и 1.27±0.04 мкм для мембран с ионообменником после 5 и 80 мин измель-
чения, соответственно (рис. 3).  

Заключение 

Методом РЭМ выявлены значительные различия свойств поверхности гетеро-
генных сульфокатионообменных мембран Ralex при изменении технологии их изго-
товления. Установлено, что структура поверхности мембран становится электриче-
ски более однородной с увеличением времени измельчения ионообменника (умень-
шением размера частиц). Увеличение времени измельчения частиц ионообменника 
от 5 до 80 мин. при производстве мембран приводит к уменьшению размеров и 
сближению зон проводящей ток ионообменной фазы. С увеличением времени из-
мельчения частиц ионообменника также уменьшаются доля и размеры макропор и 
дефектов структуры. При этом соотношение долей проводящей и непроводящей фаз 
на поверхности остается практически постоянным и составляет 15-17%.  
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