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В работе обоснована актуальность заявленной тематики, определено место работы среди дру-
гих публикаций в области исследования пористости мембран. На основе литературного обзора изуча-
емой области и сформулированной цели проведен выбор исследуемых типов ультрафильтрационных 
мембран, представлены их основные характеристики (рабочее давление, удельный поток растворителя, 
коэффициент задерживания, рабочий диапазон рН, максимальная температура). Применена методика 
электронно-микроскопического исследования распределения пор по диаметрам на поверхности уль-
трафильтрационных мембран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100, включающая в себя фиксацию 
изображения поверхности мембран с помощью электронного микроскопа, перенос в среду автомати-
зированного проектирования AutoCad 2018, визуальный выбор четырех равномерных зон, площадью 
по 1∙106 нм2 с описыванием окружностью пор при использовании программы, экспорт данных с вычис-
лением радиальных размеров на поверхностном (активном) слое мембраны в нм. Посредством про-
грамной функции AutoCad 2018 находяться главные характеристики (диаметр, площадь каждого эле-
мента), затем определялся коэффициент засоренности. Для оценки погрешности определения размеров 
пор анализировали 5 электронных изображений, полученных для различных участков поверхности ис-
следуемой мембраны. Процедуру обработки каждого электронного изображения повторяли 10 раз. В 
результате статистической обработки результатов относительное стандартное отклонение не превы-
шало 0.1. С помощью функции описательной статистики программой Microsoft Excel 2010 определя-
лись среднеквадратичное отклонение, средний диаметр пор и производилось построение гистограмм, 
графиков функции плотности распределения вероятностей и нормального распределения для исследу-
емых мембран от распределения диаметров пор. 

Установлено, что распределение пор по диаметрам на поверхности активного слоя исследуе-
мых ультрафильтрационных мембран описывается законом нормального распределения (закон 
Гаусса). Получены эмпирические выражения функции нормального распределения пор по диаметрам. 
Анализ экспериментальных исследований методом электронной микроскопии, стандартных средств 
обработки данных Microsoft Excel 2010, AutoCad 2018 показал, что для образцов мембран УАМ-50, 
УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100 средний диаметр пор на поверхности находится в интервале от 54 до  
70 нм. 

Ключевые слова: диаметр микроструктурных неоднородностей, электронно-микроскопиче-
ское, функция нормального распределения, методика, гистограмма. 
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Введение 

Предприятия машиностроения, химической промышленности и т. п. для 
очистки технологических растворов и сточных вод используют мембранные процессы 
разделения, но проблема использования мембран с высокими показателями по каче-
ству очистки от растворенных веществ и постоянной удельной производительностью 
во времени всегда остается актуальной [1]. Процессы мембранного разделения рас-
творов, особенно биологических и пищевых жидкостей, сопровождаются осадко- и 
гелеобразованием, а также специфическим взаимодействием компонентов водной 
среды с поверхностью мембран. В некоторой иностранной литературе подобные яв-
ления связывают с эффектом обрастания мембран [1-7]. 

Массопереносные и сорбционные характеристики мембран [8-11] зависят от 
многих факторов (трансмембранное давление, перепад электрического потенциала на 
мембране и др.), в частном случае, подобные характеристики связаны и с проницае-
мостью компонентов раствора через поверхность мембран, а это также зависит от рас-
пределения пор по радиусам для конкретного типа мембран. Разработка перспектив-
ных методик оценки распределения пор по радиусам и микроструктуры поверхности 
для той или иной мембранной перегородки является актуальной. 

Работа [12] посвящена разработке пакета прикладных программ обработки 
цифровых изображений для расчета пористости, распределения диаметра, площади, 
формы пор на поверхности мембраны путем обработки снимков, полученных при по-
мощи сканирующей электронной микроскопии, по сравнению с результатами анализа 
прибором IBAS I/II (Германия) исследованная пористость больше, а дисперсия рас-
пределения шире. 

Проблемы и перспективы применения метода ультрафильтрации в разделении 
растворов и очистке воды описаны в работе [13]. Отмечается, что размер отверстий 
(пор) ультрафильтрационных мембран находится в пределах от 5 нм до 0.05-0.1 мкм. 
Авторами работы [14] предлагается новый и эффективный тест по определению раз-
мера пор, основанный на синтезе и переносе через мембрану жестких наночастиц. Мо-
нодисперсии золота и серебра 3-50 нм обеспечили полное распределение пор по раз-
мерам, включая диаметр пор, при котором мембрана имеет 100% удерживающую спо-
собность (d100). Значения d100 в тестируемых УФ-мембранах варьируются от 40 нм 
до 50 нм в зависимости от материала мембраны. В работе [15] представлен тест по 
измерению размера пор мембраны ультрафильтрации быстрым, чувствительным и 
надежным способом. Мембраны для ультрафильтрации, изготовленные из различных 
полимерных материалов, подвергали испытанию смесью частиц золота размером 20, 
30, 40 и 60 нм в концентрации приблизительно 7×107 частиц/см3 для каждого номи-
нального размера или 2, 8, 19, 66 мкг/дм3 золото, соответственно, для определения 
эффективности фильтрации в широком диапазоне размеров. Тест на удерживание по-
казал, что две самые плотные мембраны из пяти протестированных достигли полного 
удержания частиц диаметром от 40 до 60 нм. 

Эксперименты по ультрафильтрации с белковыми растворами и мембранами с 
различными измеренными потоками воды подтверждают, что гель-поляризованный 
поток зависит от проницаемости мембраны и свойств поверхности, а значит и от рас-
пределения пор по поверхности [16]. В работе [17] была использована модифициро-
ванная мембрана на основе N-акрилоилморфолина (ACMO), которая показала макси-
мальную пористость, плотность пор и проницаемость при  
1.5 мас.% сополимера. Авторами [18] разработана модель проницаемости-селектив-
ности, которая позволяет выявить соотношения размеров пор и их распределения по 
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размерам на удовлетворительную проницаемость и селективность мембраны. В ра-
боте [19] изготовлены и исследованы две асимметричные мембраны из ацетата цел-
люлозы M1 и M2 со средним радиусом пор 2.6 и 5.3 нм, соответственно. Водные рас-
творы лизоцима, содержащие 0,1 М NaCl, подвергали ультрафильтрации через мем-
браны М1 и М2. Прогнозируемое задерживание лизоцима с учетом развития двойных 
электрических слоев на поверхности пор белка и мембраны хорошо согласуется с экс-
периментальными результатами авторов.  

В работе [20] проведены исследования по разработке модели нейронной сети 
для прогнозирования размера пор ультрафильтрационной мембраны. Обычно размер 
пор ультрафильтрационной мембраны определяли экспериментально, используя экс-
перименты со скоростью проникновения и отторжения с последующим составлением 
эмпирических уравнений. Искусственная нейронная сеть (ИНС) была предложена в 
качестве метода для прогнозирования размера пор плоских листовых ультрафильтра-
ционных мембран. Результаты показали, что нейронные сети смогли точно оценить 
размер пор ультрафильтрационной мембраны. В статье [21] сообщается о применении 
двух различных искусственных нейронных сетей, многослойного персептрона и ра-
диальной базовой функции по сравнению с обычным программным обеспечением для 
прогнозирования размера пор асимметричных полиэфирсульфоновых ультрафильтра-
ционных мембран в качестве альтернативного метода. С развитием модели ИНС про-
цесс оценки размера пор мембраны может быть упрощен и ускорен по сравнению с 
другими математическими решениями.  

В литературе [22] обсуждается возможность использования данных калиб-
ровки белков для экспресс-анализа структуры ультрафильтрационной мембраны. По-
казано, что структурный анализ на основе данных калибровки дает возможность опре-
делить средний радиус пор мембраны и вид распределения пор по размерам, выявить 
и оценить микроскопическую дефектность мембраны, оценить толщину селективного 
слоя и также сопоставить структуру исследуемой мембраны со структурой основных 
серийных ультрафильтров.  

Целью данной работы являются экспериментальные исследования распределе-
ния пор по диаметрам ультрафильтрационных мембран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, 
УПМ-100. 

Экспериментальная часть 

Объектами исследования являлись ультрафильтрационные мембраны УАМ-
50, УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100 производства ЗАО НТЦ «Владипор», г. Владимир, 
характеристики которых представлены в таблице 1. 
 
Таблица 1. Характеристики ультрафильтрационных мембран УПМ и УАМ [23] 
Table 1. Characteristics of UPM and UAM ultrafiltration membranes [23] 

Марка  
проницае-

мых мембран 

Рабочее 
давление Р, 

МПа 

Удельный 
поток рас-

творителя J, 
м3/м2 с 

Коэффици-
ент задержи-
вания по аль-

бумину 
67000Д 

Рабочий 
диапазон 

pH 

Максималь-
ная темпера-

тура, °С 

УАМ-50 0.15 3.33·10–6 0.97 3-8 50 
УАМ-100 0.15 1.67·10–6 0.97 3-8 50 
УПМ-К 0.1 1.16·10–5 0.98 2-12 100 

УПМ-100 0.1 2.33·10–4 0.97 2-12 100 
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Мембраны типа УАМ представляют собой пористые полимерные полупро-
зрачные или белого цвета пленки на основе ацетатов целлюлозы. Ароматический по-
лисульфонамид «Сульфон – 4Т» является основой мембран типа УПМ. В качестве 
подложки в обоих типах мембран используется нетканый лавсан или полипропилен. 

Выбор в качестве объектов исследования пористых ультрафильтрационных 
мембран обеспечен высокой задерживающей способностью, хорошей производитель-
ностью и наибольшей применяемостью в промышленной практике. 

Методика исследования состояла из следующих этапов. Заранее выбранные 
для эксперимента сухие образцы мембран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100 под-
вергались исследованию (визуализации поверхности с помощью электронного мик-
роскопа JEOLJSM 6510, НОЦ «Нанотехнологии и наноматериалы» ТГУ им. Г.Р. Дер-
жавина), проводилась процедура фиксации изображения поверхности мембран (рис. 
1). Затем данное изображение переносилось в точном соответствии с масштабом в 
среду автоматизированного проектирования AutoCad 2018, где происходила дальней-
шая обработка изображения. 

 

     
а       б 

     
в       г 

Рис. 1. Электронные изображения образцов ультрафильтрационных мембран  
УАМ-50 (а), УАМ-100 (б), УПМ-К (в), УПМ-100 (г) при увеличении 100 

и ускоряющем напряжении 5 кВ 
Fig. 1. Electronic images of UAM-50 (a), UAM-100 (b), UPM-K (c), UPM-100 (d) 

ultrafiltration membranes at a magnification of 100 with an accelerating voltage of 5 kV. 
 

Сначала на полученных фотографиях поверхности мембран (рис. 2) визуально 
выбирались четыре равномерные зоны. Далее, как было установлено ранее, для каж-
дой мембраны площадь выбранных квадратных зон составляла по 1∙106 нм2 соотвест-
венно, где масштаб принятых областей строго соответствовал масштабу фотографий. 
Затем визуально определялись поры, которые описывались окружностью с помощью 
программы. После разметки пор проводилась процедура экспорта данных в систему 
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автоматизированного проектирования AutoCad 2018 с помощью консольной команды 
«ДАННЫЕ ИЗВЛ». Посредством программы AutoCad 2018, предназначенной для ав-
томатизированного проектирования, вычислялись радиальные размеры на поверх-
ностном (активном) слое мембраны в нм. 

 

    
а      б 

     
в      г 

Рис. 2. Электронные изображения поверхности ультрафильтрационных мем-
бран вида УАМ-50 (а), УАМ-100 (б), УПМ-К (в), УПМ-100 (г) с четырьмя равномер-

ными зонами по периметру при увеличении 100 и ускоряющем напряжении 5 кВ 
Fig. 2. Electronic images of the surface of UAM-50 (a), UAM-100 (b), UPM-K (c), 

UPM-100 (d) ultrafiltration membranes with four uniform zones around the perimeter at a 
magnification of 100 with an accelerating voltage of 5 kV 

 
Посредством программной функции AutoCad 2018 «извлечение данных» нахо-

дятся главные характеристики (диаметр, площадь каждого элемента) для всех четырёх 
квадратных областей выборки. Использование функции нахождения данных дало воз-
можность производить анализ поверхности для каждой мембраны (таблица 2). 

Для оценки погрешности определения размеров пор анализировали 5 элек-
тронных изображений, полученных для различных участков поверхности исследуе-
мой мембраны. Процедуру обработки каждого электронного изображения повторяли 
10 раз. В результате статистической обработки результатов относительное стандарт-
ное отклонение не превышало 0.1. 

Для расчета площади чистой поверхности квадратных областей-выборок про-
изводилось сложение площадей выборок, а далее вычитание их из общей области вы-
борки. Затем определялся коэффициент засоренности по следующей расчетной фор-
муле (1): 

𝐾𝐾 = 𝑆𝑆з
𝑆𝑆ч

,      (1) 
где Sч, Sз - площадь чистой и затемненной поверхности на мембране, нм2. 



 

 
Лазарев и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2020. Т. 20. № 6. С. 707-718 

712 

Полученные характеристики представлены в таблице 2. 
 
Таблица 2. Расчетные площади на поверхности ультрафильтрационных мембран 
УПМ и УАМ 
Table 2. Estimated areas on the surface of UPM and UAM ultrafiltration membranes 

Тип мембраны Площадь затемненной 
поверхности Sз, нм2 

Площадь чистой по-
верхности Sч, нм2 

Коэффициент 
засоренности, К 

УАМ-50 0.74∙106 3.26∙106 0.23 
УАМ-100 0.59∙106 3.46∙106 0.16 
УПМ-К 0.79∙106 3.20∙106 0.25 

УПМ-100 0.65∙106 3.35∙106 0.16 
 
Для аналитической обработки полученных данных в результате исследований 

применялась программа Microsoft Excel 2010. С помощью функции описательной ста-
тистики программой определялись такие параметры как среднеквадратичное откло-
нение и средний диаметр пор. 

Для проведения дальнейших расчетов возникает необходимость проверки пра-
вильности анализа полученных данных, которая решается при построении гисто-
грамм. Построение гистограмм производится с применением стандартных настроек 
Microsoft Excel 2010. В программе выполняется автоматизированный выбор диапа-
зона, полученных в ходе расчёта данных и производится построение гистограмм для 
мембран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100. 

При автоматизированном расчете ЭВМ самостоятельно выбирается размах, ко-
торый определяется по расчетной формуле (2): 

minmax XXR −= ,      (2) 
где Xmax – максимальное значение выборки, Xmin – минимальное значение выборки. 

Этот параметр (размах) показывает, какой будет ширина гистограммы и опре-
деляется разброс полученных величин. Затем ЭВМ разбивает полученный диапазон 
на несколько интервалов, количество которых рассчитывается по формуле (3): 

2±= nk ,       (3) 
где n – коэффициент, учитывающий количество найденных значений диаметров вы-
борки. 

Затем посредством электронно-вычислительной машины рассчитывалась ши-
рина интервала (h), которая определяется из формулы (4): 

k
Rh = .       (4) 

Далее производится построение функции нормального распределения диамет-
ров пор мембран.  

Обсуждение результатов 

Результаты количественной оценки среднего размера пор на сорбционной по-
верхности исследуемых ультрафильтрационных мембран представлены в таблице 3. 
Установлено, что средний диаметр пор мембран УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100 нахо-
дится в диапазоне от 54 до 59 нм. Средний размер пор на поверхности мембраны 
УАМ-50 составляет 70±4 нм.  
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На рис. 3 представлены гистограммы распределения пор по диаметрам на по-
верхности исследуемых образцов ультрафильтрационных мембран. Кривые распреде-
ления свидетельствуют о появлении пор размером более 130 нм на поверхности мем-
браны УАМ-50 по сравнению с мембранами УАМ-100 и УПМ.  
 
Таблица 3. Средний диаметр пор и их среднеквадратичное отклонение 
Table 3. Average pore diameter and their standard deviation 

Тип мембраны Средний диаметр пор 
dср, нм 

Среднее квадратичное  
отклонение, σ 

УАМ-50 70±4 1.97 
УАМ-100 58±3 1.44 
УПМ-К 54±3 1.21 

УПМ-100 59±3 1.33 
 

 
а     б 

 

 
в     г 

Рис. 3. Гистограммы распределения пор по диаметрам 
на поверхности мембран УАМ-50 (а), УАМ-100 (б), УПМ-К (в), УПМ-100 (г) 

Fig. 3. Histograms of distribution of pores by diameters on the surface of UAM-50 
(a), UAM-100 (b), UPM-K (c), UPM-100 (d) membranes 

 
Построенные гистограммы распределения пор по диаметрам на поверхности 

мембран УАМ-50, УПМ-100 можно ошибочно отнести к мультимодальному типу 
(рис. 3 а, г), но при сглаживании (осреднении) пиковых значений распределения пор 
по диаметрам линией тренда полиномиального типа 5 порядка отмечается схожесть 
ее с гистограммой обычного (колоколообразного) типа, как и в случае гистограмм для 
мембран УАМ-100 и УПМ-К (рис. 3 б, в). Сглаживание гистограмм, представленных 
на рис. 3 (а-г) для исследуемых образцов мембран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К,  
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УПМ-100 произведено из-за допущения о том, что поры описываются формой окруж-
ности. Это в некоторой степени объясняет наличие пиковых значений частот иссле-
дуемых значений, представленных на гистограмме (так называемое наличие домини-
рующей погрешности (специальной причины)) [24].  

Полученные экспериментальные данные по средним размерам пор ультра-
фильтрационных мембран для чистых поверхностей (не прошедших обработку в экс-
периментальной ячейке под давлением при ультрафильтрации) сопоставимы с дан-
ными работы [25] по размерам пор синтезированных ультрафильтрационных мем-
бран, а также данными из литературы [12-15]. 

Графики функции плотности распределения вероятностей и нормального 
распределения для мембран от распределения диаметров пор выглядят следующим 
образом. 

 

 
а      б 

Рис. 4. Функции плотности распределения вероятностей (а) и нормального 
распределения (б) для мембран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100 от 

распределения диаметров пор 
Fig. 4. Probability density distribution (a) and normal distribution (b) functions for 

UAM-50, UAM-100, UPM-K, UPM-100 membranes of the distribution of pore diameters 
 
Согласно утверждению гипотезы о соответствии эмпирического распределе-

ния нормальному закону, является необходимым исследование воспроизводимости 
методики, т.е. определяется возможность исследования первоочередных параметров 
процесса - среднего арифметического значения и среднего квадратичного отклонения 
[26]: 

2

2

2
)(

2
1)( σ

µ

πσ

−
−

=
х

eхf      (5) 

где µ  – центр распределения (среднее значение); σ – разброс распределения (среднее 
квадратичное отклонение). 

В эмпирической форме функция нормального распределения для мембран  
УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100 от распределения диаметров пор рассчитыва-
ется по формулам (6) - (9) соответственно: 

2

2

97,12
)70(

297,1
1 ⋅

−

=
x

ey
π

;     (6) 

2

2

44,12
)58(

244,1
1 ⋅

−

=
x

ey
π

;     (7) 
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2

2

21,12
)54(

221,1
1 ⋅

−

=
x

ey
π

;     (8) 

2

2

33,12
)59(

233,1
1 ⋅

−

=
x

ey
π

.      (9) 

Таким образом, можно с уверенностью утверждать, что ультрафильтрационная 
мембрана УАМ-50 имеет больший средний диаметр пор по сравнению с УАМ-100, 
УПМ-К, УПМ-100, отличающиеся практически в 1,2-1,3 раза соответственно, что вли-
яет на проницаемые свойства исследуемых мембран и их задерживающую способ-
ность. 

Заключение 

В результате проведенных экспериментальных исследований методом элек-
тронной микроскопии, стандартных средств обработки данных Microsoft Excel 2010, 
AutoCad 2018 установлено, что размерный ряд диаметров пор на поверхности мем-
бран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100 соответствует закону нормального рас-
пределения, для которого получены эмпирические выражения, при этом средний диа-
метр пор мембран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, УПМ-100 находится в интервале от 
54 до 70 нм.  

Полученные данные по размерам, распределению пор по диаметрам на поверх-
ности исследуемых ультрафильтрационных мембран УАМ-50, УАМ-100, УПМ-К, 
УПМ-100 и полученные эмпирические выражения могут использоваться для оценки 
проницаемости и задерживающей способности пористых мембран. 
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Electronic-microscopic researches 
of por distribution by diameters on the sorption surface 

of UAM-50, UAM-100, UPM-K, UPM-100 
ultra-filtration membranes 
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The study substantiates the relevance of the topic under investigation and qualifies its place among 
other publications regarding the porosity of membranes. Based on the literature review and the formulated aim 
of the study, the types of ultrafiltration membranes were selected and their main characteristics (operating 
pressure, specific solvent flux, retention coefficient, operating pH range, maximum temperature) were pre-
sented. The electron microscopic study of the pore distribution according to the diameter on the surface of 
UAM-50, UAM-100, UPM-K, and UPM-100 ultrafiltration membranes was used in the study. This study in-
cluded fixing the image of the membrane surface using an electron microscope, transferring it to the AutoCad 
2018 automated design environment, visual selection of four uniform zones with an area of 1∙106 nm2 with a 
description of the pore circumference using the program, data export with the calculation of radial dimensions 
on the surface (active) layer of the membrane in nm. The main characteristics (diameter, area of each element) 
were determined using the functions of AutoCad 2018, then the contamination factor was determined. For the 
estimation of the measurement error for the pore size we analysed 5 electronic images that were obtained for 
different areas of the surface of the membrane under study. The procedure for processing each electronic image 
was repeated 10 times. As a result of statistical processing of the results, the relative standard deviation did not 
exceed 0.1. The standard deviation and the average pore diameter were determined using the descriptive sta-
tistics function of Microsoft Excel 2010. The histograms, graphs of the probability density function, and normal 
distribution for the studied membranes by the pore diameter distribution were plotted using Microsoft Excel 
2010. 

It was established that the distribution of pores by diameter on the surface of the active layer of the 
studied ultrafiltration membranes was described by the normal distribution law (Gaussian law). Empirical ex-
pressions for the Gaussian distribution of pores by diameters were obtained. Analysis of experimental studies 
by electron microscopy, standard data processing using Microsoft Excel 2010, and AutoCad 2018 showed that 
for UAM-50, UAM-100, UPM-K, UPM-100 membranes the average pore diameter on the surface was in the 
range from 54 to 70 nm. 

Keywords: diameter of microstructural inhomogeneities, electron microscopic, normal distribution 
function, technique, histogram. 
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