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Методом растровой электронной микроскопии  (РЭМ) исследована микроструктура поверх
ности и объема профилированной сульфокатионообменной мембраны до и после контакта с аромати
ческой аминокислотой фенилаланином. Установлено, что влияние фенилаланина приводит к уплот 
нению структуры мембраны вследствие уменьшения влагосодержания и гидрофобизации поверхно 
сти. Уменьшение количества и размеров макропор на поверхности и в объеме мембраны связанно с 
образованием достаточно стабильных пространственных ассоциатов фенилаланина. 

Ключевые слова: профилированная ионообменная мембрана, фенилаланин, ассоциативные 
структуры, растровая электронная микроскопия. 

Influence of phenylalanine on structure 
of the profiled sulphocation-exchange membrane MK-40 

Goleva E.A., Vasil’eva V.I., Selemenev V.F., 

Kuznetsov V.A., Ostankova I.V. 


Voronezh State University, Voronezh 

The surface and bulk morphology of a profiled sulfocation-exchange membrane is investigated be
fore and after contact with aromatic amino acid phenylalanine via scanning electron microscopy. It is estab
lished that the influence of phenylalanine provokes compaction of the membrane structure due to a decrease 
in water content and surface hydrophobization. The decreased number and dimensions of macropores on the 
membrane surface and in its bulk is related to the formation of rather stable spatial associates of phenylala
nine. 

Keywords: profiled ion-exchange membrane, phenylalanine, associative structure, probe scanning 
microscopy. 

Введение 

Использование методов контроля за структурно-селективными свойствами 
мембран с целью определения пригодности конкретной мембраны для 
осуществления тех или иных процессов позволяет связать структурные 
характеристики мембран с их транспортными и распределительными свойствами [1, 
2]. Комплексный анализ структурных свойств мембран в настоящее время все чаще 
проводится методом растровой электронной микроскопии (РЭМ). Морфологический 
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анализ микроструктуры по изображениям, полученным РЭМ, является эффективным 
методом для исследования и измерения локальных характеристик поверхности 
твердых тел [3]. Одной из наиболее важных, но все еще не в достаточной степени 
изученной областью использования компьютерного морфологического анализа 
РЭМ-изображений, является исследование изменения микроструктуры 
ионообменных мембран после воздействия различных внешних факторов. 
Механические и термические воздействия на ионообменник вызывают старение 
мембраны [4-6]. Огромное влияние на свойства мембран оказывает органическое 
отравление, т.е. негативные побочные эффекты от взаимодействия с органическими 
веществами [7]. Отравление ионообменных материалов при сорбции крупных 
органических ионов, красящих веществ и коллоидных частиц может приводить к 
изменению свойств поверхности  (забиванию пор и блокировке ионогенных групп) 
мембран, используемых в электродиализных установках для деминерализации воды 
[8], электродиализной и диализной очистке белков [9] и аминокислот [10-13]. 
Причиной интереса к изучению влияния аминокислот на структурные свойства 
ионообменных мембран является интенсивное применение диализных и 
электродиализных технологий при выделении аминокислот из продуктов 
микробиологического синтеза. В последние годы для интенсификации мембранных 
процессов выделения и разделения компонентов в водных растворах используются 
ионообменные мембраны с механической модификацией поверхности, обладающие 
улучшенными транспортными характеристиками [14-19]. Выявление особенностей 
свойств профилированных ионообменных мембран, в частности, состояние их по
верхности в содержащих аминокислоты растворах может быть использовано при со 
вершенствовании мембранно-сорбционных технологий выделения аминокислот из 
промывных и сточных вод микробиологического производства. 

Цель данной работы – установление влияния алкилароматической аминокис 
лоты фенилаланина на структуру и свойства поверхности профилированной сульфо 
катионообменной мембраны. 

Эксперимент 

Объектом исследования являлась гетерогенная сульфокатионообменная мем 
брана МК-40 с геометрически неоднородной  (профилированной) поверхностью 
(рис. 1). Гетерогенные ионообменные мембраны представляют собой композиты ио
нообменных смол, полиэтилена низкого давления и армирующей ткани  (капрон). 
Катионообменная мембрана МК-40, изготовленная на основе сильнокислотного 
сульфокатионообменника КУ-2×8, представляет собой композицию из полиэтилена 
и сульфированного сополимера стирола и дивинилбензола. Способ профилирования 
гетерогенных мембран в набухшем состоянии разработан в ООО  «Инновационное 
предприятие  «Мембранная технология» (г. Краснодар) и защищен патентом [18]. 
Образцы профилированных мембран изготавливались методом горячего прессова 
ния с получением заданного геометрического рельефа поверхности при температуре 
от 20 до 140°С, давлении 10-13 МПа и времени выдержки под давлением от 10 с до 
10 мин, что не сопровождалось ухудшением физико-химических, транспортных и 
структурных характеристик мембран. Поверхность профилированной мембраны в 
сухом состоянии обычно представляет собой совокупность полусфер радиусом 0.5 
мм, расположенных друг от друга на расстоянии 1.5 мм в шахматном порядке [20]. 
После набухания в воде в мембране образуются отдельные фазы: активная ион 
проводящая фаза, в которой локализованы ионогенные группы (фаза геля или иони 
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та) и непроводящая фаза инертного связующего полиэтилена. Поровое пространство 
между этими фазами заполнено равновесным раствором, который образует третью 
фазу. 

Рис. 1. РЭМ-изображение сечения кондиционированного образца профилиро 
ванной сульфокатионообменной мембраны МК-40пр 

в сухом состоянии при увеличении 60. 

Микроструктуру мембран исследовали методом растровой электронной мик 
роскопии (РЭМ) на микроскопе JSM-6380 LV (Япония) с регулируемым давлением в 
камере с исследуемым образцом, что позволило исследовать в низковакуумном ре 
жиме поверхность и срез мембран в рабочем набухшем состоянии [21]. В известных 
работах [22-25] морфология поверхности ионообменных мембран методом РЭМ ис 
следуется в режиме высокого давления, однако структура сухих мембран сильно от 
личается от их структуры в рабочем состоянии, так как набухание приводит к резко 
му увеличению объема пор, часто на 1–2 порядка [26]. Возможность изучения в ра 
бочем набухшем состоянии является преимуществом низковакуумного режима ра
боты растрового электронного микроскопа. 

Для получения количественной информации о величинах пористости и доли 
ионообменных участков был использован авторский программный комплекс, в кото 
ром реализованы методы цифровой обработки электронно-микроскопических фото 
графий ионообменных мембран [27]. Данная программа позволяет проводить коли 
чественный анализ микроструктуры объектов по серии разномасштабных РЭМ 
фотографий образца, охватывающих весь диапазон размеров встречающихся струк 
турных элементов. Пористость определяли как долю площади поверхности, занятой 
порами P=(ΣSi/S)·100%, где ΣSi – суммарная площадь поверхности пор, S– площадь 
сканируемого участка. Под радиусом поры понимали эффективный средневзвешен 
ный радиус, учитывающий различную долю пор с отличающимися размерами 
r=∑riNi/∑Ni, где ri – значение i-го размера радиуса пор, Ni – количество пор одного 
размера. Подобным образом были рассчитаны доля и средневзвешенный радиус ио
нообменных участков, величины средневзвешенных характеристик элементов про
филя (высоты и радиуса). 

Сравнительный микроскопический анализ проводился для набухших образ 
цов мембран после химического кондиционированния и после контакта с аминокис 
лотой в течении 48 часов. Химическое кондиционирование мембран проводили по 
общепринятой методике [28] последовательной обработкой растворами кислот и 
щелочей и переводом в требуемую ионную форму – водородную. Модельные рас 
творы готовили из реактивов классификации «ч.д.а.». Выбранный диапазон концен 
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траций растворов фенилаланина составил 0.0010-0.1500 моль/дм3, максимальное 
значение концентрации ограничено его растворимостью 0.1792 моль/дм3 в воде. 

Для определения динамической вязкости водных растворов фенилаланина 
использовали капиллярный вискозиметр с висячим уровнем Уббелоде при диаметре 
капилляра 0.37 мм [29]. При определении вязкости растворов аминокислоты измеря 
ли время истечения объемов растворителя и исследуемого раствора через капилляр 
вискозиметра при заданной постоянной температуре 20°С. 

Размер частиц в водных растворах фенилаланина исследовали методом дина 
мического рассеяния света  (фотонная корреляционная спектроскопия), основанного 
на анализе временной автокорреляционной функции интенсивности рассеянного 
света [30]. Прибор Photocor-Complex (Россия) с источником света – гелий-неоновым 
лазером (λ=633 нм) мощностью 10 мВт позволяет проводить измерения размера час
тиц в диапазоне от 1 нм до 5 мкм [31]. Измерения распределения частиц по размерам 
в растворах фенилаланина проводили через 1 ч после их приготовления. Расшифров 
ка полученных данных осуществлялась с учетом того, что информация о наличии 
частиц с радиусом более 104 нм является не корректной и обусловлена высокой чув
ствительностью установки к разного рода частицам, загрязняющим систему. 

Функциональный анализ сухих и набухших образцов мембран до и после 
контакта с аминокислотой проводили методом инфракрасной спектроскопии на 
спектрометре Vertex-70 с однолучевой схемой фирмы Bruker (Германия) с использо 
ванием приставки НПВО (нарушенного полного внутреннего отражения) в интерва 
ле волновых чисел 4000–550см-1. Интерпретацию спектров осуществляли, используя 
данные литературы [32, 33]. Сопоставление спектров поверхности сульфокатионо 
обменной мембраны МК-40пр после контакта с растворами различных концентра 
ций фенилаланина проводилось методом базисной линии [33]. В качестве стандарт 
ных были выбраны полосы для мембраны в набухшем состоянии, присутствующие 
во всех спектрах: 1635 см-1 (колебания +NH3 – групп, связанных с СОО- – группами); 
3230 и 3290 см-1 (валентные колебания групп –С=О в диссоциированной и недиссо 
циированной группе СООН). 

Обсуждение результатов 

Электронные микрофотографии поверхности и сечения кондиционированно 
го образца мембраны в набухшем состоянии до и после контакта с раствором фени 
лаланина концентрацией 0.15моль/дм3 в течение 48 часов представлены на рис. 2. 

Влияние фенилаланина на структуру профилированной мембраны заключает 
ся в её уплотнении, которое проявляется в уменьшении как высоты, так и радиуса 
элементов профиля поверхности  (рис. 2). До контакта с аминокислотой радиус эле 
мента профиля мембраны составлял 763.8 мкм, после – 650.3 мкм. Если после кон 
такта с раствором минеральной соли высота профиля мембраны оставалась практи 
чески постоянной, то сорбция фенилаланина понижает средневзвешенное значение 
высоты профиля мембраны на 12.5% (рис. 3). Одной из причин уплотнения структу 
ры мембраны после контакта с фенилаланином является ее значительная дегидрата 
ция, характеризующаяся значительным уменьшением влагосодержания: до контакта 
с аминокислотой влагоёмкость кондиционированного образца мембраны составляла 
41.6%, после контакта – 22.7%. 
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а б
 

в г 
Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности (а, б) и сечения (в, г) профилирован 
ной сульфокатионообменной мембраны в набухшем состоянии 

до (а, в) и после (б, г) контакта с раствором фенилаланина 

Рис. 3. Высота профиля сульфокатионообменной мембраны в набухшем со 
стоянии после контакта с растворами фенилаланина (1) и хлорида натрия (2) различ 

ных концентраций в течение 48 час 

Уплотнение структуры мембраны проявляется также в уменьшении как коли
чества, так и размеров макропор на поверхности и в её объеме. Общая пористость 
поверхностного слоя и сечения мембраны в набухшем состоянии после контакта с 
фенилаланином уменьшается в 3 раза (табл.1). 
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Таблица 1. Доля макропор на поверхности и в объеме набухших образцов мембран 
МК-40пр. 

Образец мембраны 
Доля макропор, % Средневзвешенный радиус пор, 

мкм 
на поверхно 

сти в сечении на поверхности в сечении 

кондиционированный 8 .0±0 .06 16 .0±0 .04 3 .47±0 .2 4 .41±0 .2 
после контакта с фе 
нилаланином 

2 .7±0 .05 5 .7±0 .03 2 .68±0 .3 3 .78±0 .3 

Анализ гистограмм распределения пор по эффективным радиусам на поверх 
ности и в сечении профилированной мембраны показывает, что после контакта с 
раствором аминокислоты происходит уменьшение размеров макропор  (рис. 4). Гис 
тограммы, характеризующие исходную мембрану, имеют достаточно широкое рас 
пределение радиусов пор по размерам с максимумами в области 2 мкм, что свиде 
тельствует о неоднородности как поверхности, так и объема мембран. Гораздо более 
узкое распределение пор по размерам после контакта с фенилаланином свидетельст 
вует о повышении однородности поверхности. 

а
 

б 
Рис. 4. Гистограммы распределения пор по эффективным радиусам на по

верхности (а) и в сечении (б) профилированной сульфокатионообменной мембраны 
до (1) и после (2) контакта с раствором фенилаланина концентрации 

0.15 моль/дм3 в течении 48 часов 

Уменьшение пористости в фазе мембраны объясняется тем, что в растворе её 
внутрипорового пространства представляется вероятным образование достаточно 
стабильных сложных компактных ассоциативных структур фенилаланина. Известно, 
что для водных растворов ароматических аминокислот характерно образование ас 
социатов в виде пачек  (стэкинговые взаимодействия) за счет межплоскостных π-π 
взаимодействий, которые могут иметь гидрофобный характер [34-37]. Образование 
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ассоциативных структур может рассматриваться по аналогии с увеличением степени 
сшивки ионообменника [38]. 

Аргументом возможности образования ассоциатов фенилаланина являются 
полученные нами результаты анализа его водных растворов методами вискозимет 
рии и фотонной корреляционной спектроскопии. Зависимость реологических 
свойств растворов фенилаланина от концентрации носит сложный характер (рис. 5). 

Рис. 5. Зависимость приведенной вязкости от концентрации растворов 
фенилаланина: ККА – критическая концентрация ассоциации 

В области разбавленных растворов наблюдается линейная зависимость при 
веденной вязкости от концентрации аминокислоты, что свидетельствует о процессе 
образования димеров и более крупных ассоциатов фенилаланина. Известна способ 
ность фенилаланина к мицеллообразованию при ККМ=22 ммоль/дм3 [39, 40] за счет 
образования водородных связей между аминокарбоксильными группировками и мо 
лекулами воды с ориентацией гидрофобных радикалов аминокислоты наружу [41]. В 
этой области концентраций наблюдается плато, указывающее на формирование ус 
тойчивых конфигураций ассоциатов. Дальнейшее увеличение приведенной вязкости 
растворов соответствует концентрационной области дальнейшего роста количества 
частиц в ассоциате. После достижения максимального значения наблюдается резкое 
уменьшение величин приведенной вязкости, что свидетельствует об уплотнении об 
разованных аминокислотных ассоциатов. 

Гистограммы, характеризующие распределение ассоциатов фенилаланина по 
гидродинамическим радиусам в водных растворах разной концентрации, приведены 
на рис. 6. В разбавленных растворах с концентрацией меньше ККА выявлено суще 
ствование структур с радиусами в диапазонах 1-2 нм и 20-50 нм. Области плато кон 
центрационной зависимости приведенной вязкости соответствуют ассоциаты амино 
кислоты с гидродинамическими радиусами 20-50 нм и 90-100 нм, а частицы с rh=1-2 
нм практически исчезают. Дальнейшее увеличение концентрации фенилаланина в 
растворе приводит к уменьшению содержания агломератов с радиусом 90-100 нм, а 
также к появлению более крупных с rh=150-200нм, максимальное содержание кото 
рых соответствует области экстремума приведенной вязкости. Уплотнение амино 
кислотных ассоциатов сопровождается увеличением содержания частиц гидродина 
мическим радиусом 90-100 нм. 

Возможная схема самоорганизующихся структур в исследуемой системе фе 
нилаланин-сульфокатионообменная мембрана представлена на рис. 7. 
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Рис. 6. Гистограмма распределения ассоциатов фенилаланина 
по гидродинамическим радиусам в водных растворах с концентрацией 0.010 (1), 

0.020 (2), 0.030 (3), 0.045 (4), 0.060 (5) и 0.070 (6) моль/дм3. 

Рис. 7. Возможная схема образования самоорганизирующихся ассоциативных 
структур в системе фенилаланин-сульфокатионообменная мембрана. 

Анализ спектрограмм поверхности профилированной сульфокатионообмен 
ной мембраны МК-40пр в набухшем и сухом состояниях до и после сорбции фени 
лаланина подтвердил достоверность образования ассоциатов, что проявляется в по
явлении дополнительных полос поглощения в области 3500-3000 и 1800-1400 см-1 

(рис. 8). Максимумы поглощения при 3230 и 1732см-1, 
3290 см-1 обусловлены валентными колебаниями групп –С=О в связанной с молеку 
лами воды диссоциированной и недиссоциированной группе СООН, соответственно. 
Колебания аминогрупп сорбированной аминокислоты проявляются в диапазонах: 
3430-3400 см-1 (валентные колебания +NH3–группы, связанной с молекулами воды), 
1650-1610 и 1540-1300 см-1 (соответственно ассиметричные и симметричные дефор 
мационные колебания +NH3–группы). На сорбат-сорбатное взаимодействие за счет 
реализации диполь-дипольных взаимодействий в фазе мембраны указывает появле 
ние максимума поглощения при 1635 и 3010 см-1  (колебания +NH3 – групп, связан 
ных с СОО-–группами). Ассоциация фенилаланина за счет гидрофобных взаимодей 
ствий  (стекинг-взаимодействия) подтверждается смещением максимума полосы по
глощения, характерного для колебания бензольного кольца в коротковолновую об 
ласть спектра от 3080-3060 к 3060-3040 см-1. 

ИК-спектры полученные для мембраны в сухом состоянии характеризуются 
более прочными связями с смещением частот поглощения: 3028, 1556 и 3064 см-1 

колебания +NH3–групп, связанных с СОО- группами и СООН, соответственно; 1622 и 
1492 см-1 ассиметричные и симметричные деформационные колебания +NH3– 
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группы; 1407 и 1691 см-1 валентные колебания групп  –С=О в диссоциированной и 
недиссоциированной группе СООН, соответственно. 

а
 

б 
Рис. 8. ИК-спектры фенилаланина (1) в свободном состоянии, сульфокатио 

нообменной мембраны МК-40пр в сухом (а) и набухшем (б) состоянии до (2) и после 
(3) контакта с раствором фенилаланина концентрацииС0(Phe)=0,025 моль/дм3 в тече 

ние 48 часов. 

Сопоставление спектров поверхности сульфокатионообменной мембраны 
МК-40пр после контакта с растворами различных концентраций фенилаланина, про
веденное методом базисной линии показало, что с увеличением концентрации ами 
нокислоты в спектрах наблюдалось постепенное увеличение интенсивности макси 
мумов поглощения, что указывает на более интенсивное взаимодействие фенилала 
нина с мембраной (рис. 9). 

Характер изменения микроструктуры мембраны вследствие образования ас 
социативных структур на поверхности и в объеме оказывает большое влияние на 
эксплуатационные свойства: увеличивается электросопротивление мембран, снижа 
ется трансмембранный перенос. Снижение диффузионной проницаемости сульфока 
тионообменной профилированной мембраны после длительной эксплуатации при 
разделении аминокислот и минеральных компонентов, установленное в работе [12], 
объясняется изменением характеристик ее микроструктуры. 

Голева и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2016. Т. 16. № 5 



 

 
     

 

 
       

     
       

 

    
        

        
         

      
        

         

         
        

         
      

       
       

       
 

        
     

  

     
   

 
     

      
 

   

 
   

   
  

   
   

  
 

649 

Рис. 9 Изменение величины пиковой интенсивности от концентрации 
фенилаланина для групп +NH3…СОО- (1) и –С=О в недиссоциированной (2) 
и диссоциированной (3)группе СООН в спектре мембраны МК-40пр. 

Заключение 

Проведено исследование микроструктуры сульфокатионообменной профили 
рованной мембраны в набухшем состоянии методом растровой электронной микро 
скопии. Выявлены различия порового состава поверхности и объема образцов про
филированной мембраны до и после контакта с ароматической аминокислотой фе 
нилаланином. 

После контакта с фенилаланином визуализировано уплотнение структуры, 
проявляющееся в уменьшении как высоты, так радиуса элементов профиля мембра 
ны, что связанно с уменьшением влагосодержания мембраны и гидрофобизацией ее 
поверхности. 

Установлено уменьшение количества и размеров макропор на поверхности и 
в объеме мембраны вследствие образования достаточно стабильных сложных ком 
пактных ассоциативных структур фенилаланина на поверхности и в растворе внут
рипорового пространства мембраны. Достоверность образования ассоциатов в рас 
творах ароматической аминокислоты доказана методом динамического рассеяния 
света и визкозиметрическими измерениями. Ассоциация фенилаланина за счет гид 
рофобных взаимодействий в фазе мембраны подтверждена методом ИКС. 

Результаты исследований методами ИК спектроскопии и РЭМ получены 
на оборудовании ЦКП НО ВГУ. 
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