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За последние несколько лет доля рынка обратного осмоса (ОО) продолжает расти. ОО имеет 
тенденцию быть наиболее предпочтительным методом обессоливания вод, поскольку он прост и тре-
бует относительно небольшого удельного энергопотребления; поэтому более половины всех установ-
ленных опреснительных установок в мире сегодня используют данную технологию. Коммерческие 
мембраны для ОО обычно состоят из активного слоя ароматического полиамида с микропористым 
поддерживающим слоем из полисульфона. Но такие мембраны легко подвергаются биологическому 
отравлению, что ограничивает их применение в очистке воды. При этом также важен контроль под-
держивающего слоя для предотвращения его деградации. Целью настоящей работы являлся сравни-
тельный анализ обратноосмотических мембран методом масс-спектрометрии с лазерной десорбци-
ей/ионизацией (ЛДИ), позволяющий выявить сходство и различия в привитых функциональных груп-
пах и стабильности полимерных слоев, составляющих мембрану. Масс-спектрометрия ЛДИ пред-
ставляет собой метод мягкой ионизации с минимальной фрагментацией аналита. Простота, быстрый 
анализ, высокая производительность, малые объемы аналитов, а также отсутствие или незначительная 
фрагментация является основными характеристиками ЛДИ-масс-спектрометрии. В работе исследова-
ны четыре образца обратноосмотических мембран (Владимир, АО «РМ Нанотех») и один зарубежный 
образец. Масс-спектры исследуемых материалов регистрировали на приборе Ultraflex фирмы Bruker, 
оборудованным азотным лазером с длиной волны 337 нм и энергией 110 мкДж. Запись спектров про-
изводили в режиме регистрации положительных ионов в диапазоне m/z 20-2000 Да. В работе показана 
возможность идентификации пиков характерных для полисульфонового и полиамидного слоев поли-
мерных материалов, проведена идентификация функциональных групп, привитых к полиамидному 
слою ОО-мембран, определены кластеры неорганических солей на поверхности ОО-мембран, обра-
зующиеся в процессе эксплуатации, а также показано их сходство и различие для исследованных 
мембран. Таким образом, показана возможность быстрого анализа ОО-мембран методом ЛДИ-масс-
спектрометрии. Данный метод позволяет определять компоненты поддерживающего и разделяющего 
слоев ОО-мембран и образующиеся кластеры неорганических солей на поверхности полимерных ма-
териалов.  

Ключевые слова: обратноосмотические мембраны, масс-спектрометрия, лазерная десорб-
ция/ионизация, идентификация. 

 

Введение 
Лазерный источник ионов был открыт 

в начале 60-х годов прошлого века и 
практически сразу использовался для 
масс-спектрометрии (МС) [1]. Образова-
ние ионов из атомов и молекул путем 
прямого облучения образца лазерным 
лучом позже стало известно как лазерная 

десорбция/ионизация (LDI – Laser 
Desorption Ionization, ЛДИ – лазерная 
десорбция/ионизация)[2]. Масс-спектро-
метрия c лазерной десорбцией/ионизацией 
представляет собой метод мягкой иони-
зации с минимальной фрагментацией 
аналита [3]. Простота, быстрый анализ, 
высокая производительность, малые 
объемы аналитов, а также отсутствие 
или незначительная фрагментация явля-
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ется основными характеристиками ЛДИ 
[4]. На протяжении многих лет ЛДИ-МС 
является универсальным аналитическим 
инструментом для различных приложе-
ний, которые варьируются от обнаруже-
ния макромолекул, таких как белки и 
небольшие молекулы, до протеомных 
исследований [5].  

Среди методов ЛДИ, масс-
спектрометрия с ионизацией методом 
MALDI (Matrix assisted laser 
desorption/ionization, МАЛДИ – иниции-
рованная матрицей лазерная десорб-
ция/ионизация) широко используется 
при анализе биологических образцов в 
микробиологии, метаболомике и др. [6]. 
МАЛДИ, однако, имеет некоторые недо-
статки, такие как отсутствие универ-
сальной матрицы и образование «горя-
чих точек» во время процесса кристал-
лизации органической матрицы [7]. 
Один из методов ЛДИ, разработанный 
без использования органической матри-
цы – это ПАЛДИ (SALDI – Surface-
assisted laser desorption/ionization, ПАЛ-
ДИ – инициированная поверхностью ла-
зерная десорбция/ионизация) [8]. ПАЛ-
ДИ не требует какой-либо органической 
матрицы и, следовательно, не произво-
дит мешающие шумовые ионы в области 
малых масс, также имеет дополнитель-
ное преимущество легкости пробоподго-
товки и отсутствия «горячих точек» в 
подготовленных пробах [9]. ЛДИ-метод 
без использования органической матри-
цы был разработан Tanaka et al. [10]. Ав-
торы использовали наночастицы кобаль-
та (30 нм), смешанные с глицерином, для 
ионизации белков и синтетических по-
лимеров. 

Применение масс-спектрометрии для 
анализа полимерных материалов быстро 
расширилось с момента разработки 
МАЛДИ-МС [11,12]. МАЛДИ был при-
менен для анализа биополимеров сред-
ней молекулярной массы [13,14] и син-
тетических полимеров [15,16]. Кроме 
того, полимерные материалы были про-
анализированы для определения состава 

мономеров и структуры синтетических 
полимеров [17,18].  

За последние несколько лет доля 
рынка обратного осмоса (ОО) продолжа-
ет расти [19]. ОО имеет тенденцию быть 
наиболее предпочтительным методом 
обессоливания воды, поскольку он прост 
и требует относительно небольшого 
удельного энергопотребления; поэтому 
более половины всех установленных 
опреснительных установок в мире сего-
дня используют технологию ОО [20]. 
Коммерческие мембраны для ОО обыч-
но состоят из активного слоя ароматиче-
ского полиамида с микропористым под-
держивающим слоем из полисульфона. 
Но такие мембраны легко подвергаются 
биологическому отравлению, что огра-
ничивает их применения в очистке воды 
[21]. При этом также важен контроль 
поддерживающего слоя для предотвра-
щения его деградации. Целью настоящей 
работы являлся сравнительный анализ 
обратноосмотических мембран методом 
масс-спектрометрии-ЛДИ, позволяющий 
выявить сходство и различие в привитых 
функциональных группах и стабильно-
сти полимерных слоев, составляющих 
мембрану.  

Экспериментальная часть 
В работе исследованы четыре образ-

ца обратноосмотических мембран (Вла-
димир, АО «РМ Нанотех») и один зару-
бежный образец (табл. 1). Данные образ-
цы являлись экспериментальными и не 
работали в процессе водоподготовки. 

В соответствии с технологией произ-
водителя для сохранения эксплуатаци-
онных характеристик и предотвращения 
микробиологического воздействия 
«мокрые» мембранные элементы кон-
сервируются раствором, содержащим 
1% метабисульфита натрия. Для анализа 
«мокрые» мембранные элементы были 
отмыты деионизованной водой, высуше-
ны при комнатной температуре и было 
проведено их механическое разделение 
на отдельные слои. 
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ЛДИ-МС. Масс-спектры исследуемых 
материалов регистрировали на приборе 
Ultraflex фирмы Bruker, оборудованном 
азотным лазером с длиной волны 337 нм 
и энергией 110 мкДж. Масс-анализатор – 
времяпролетный. Запись спектров про-
изводили в режиме регистрации поло-
жительных ионов в диапазоне m/z 20-
2000 Да при энергии лазера 30-95% от 
максимальной. Режим работы лазера: 25-
50 импульсов с частотой 20-50 Гц.  

Обсуждение результатов 
Проведен анализ обратноосмотиче-

ских мембран методом лазерной десорб-
ции/ионизации в режиме регистрации 
положительных ионов. На рисунке 1 
представлен масс-спектр мембраны 1. 

Масс-спектр мембраны 1 содержит 
фрагменты полисульфоновой матрицы, 
масс-спектрометрические сигналы кото-
рой соответствуют m/z 134, 214, 227. 

Данные фрагменты являются типичными 
для мембран, имеющих полисульфоно-
вую подложку, пики, соответствующие 
данным фрагментам, наблюдаются для 
всех исследуемых образцов [23]. 

Также наблюдается ряд пиков, соот-
ветствующих кластерам ионов натрия и 
калия с сульфогруппой. В таблице 2 
представлено сравнение измеренного и 
теоретического отношения массы к за-
ряду.  

Следует отметить, что в масс-
спектрах, полученных для других образ-
цов мембран, наблюдаются такие же пи-
ки. Также наблюдается ряд пиков с m/z 
81, 98, соответствующих кластерам 
ионов натрия и калия с хлоридом, а 
именно Na[NaCl] и Na[KCl], соответ-
ственно. Для образца мембраны 2 также 
наблюдается пик m/z 114 – K[KCl], а для 
образца мембраны 4 также наблюдается 
пик m/z 172 – Na[K2Cl2].  

Таблица 1. Характеристики мембран, исследуемых в работе 
Table 1. Characteristics of membranes studied in the work 

Мембрана Слои Состав 

Мембрана 1 

Субстрат полиэтилентерефталат 
Поддерживающий 

слой 
полисульфон, полиэфирсульфон, диметилформамид, 

диметилацетамид 
Разделяющий 

слой 
изофталоилхлорид, метафенилендиамин, модификатор 

на основе карбодиимидов 

Мембрана 2 

Субстрат полиэтилентерефталат 
Поддерживающий 

слой 
полисульфон, полиэфирсульфон, диметилформамид, 

диметилацетамид 
Разделяющий 

слой изофталоилхлорид, метафенилендиамин 

Мембрана 3 

Субстрат полиэтилентерефталат 
Поддерживающий 

слой полисульфон, диметилформамид 

Разделяющий 
слой 

изофталоилхлорид, метафенилендиамин, 
(реагент 553) - (3-аминопропил)силантриол 

Мембрана 4 

Субстрат полиэтилентерефталат 
Поддерживающий 

слой полисульфон, диметилформамид 

Разделяющий 
слой 

изофталоилхлорид, тримезоилхлорид, метафенилен-
диамин, фторсодержащий аминосилан 

Мембрана 5 
(зарубежный 

образец) 

Субстрат полиэтилентерефталат 
Поддерживающий 

слой полисульфон, диметилформамид 

Разделяющий 
слой 

изофталоилхлорид, четвертичные аммониевые 
основания 
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Компонентами разделяющего слоя 
мембраны являются фенилендиамин и 
тримезоилхлорид, межфазная полимери-
зация между которыми протекает со-
гласно схеме [24]: 

 

  

 

  
Продуктам межфазной 

поликонденсации метафенилендиамина 
с трифталоилхлоридом соответствуют 
фрагменты с m/z 264.0 и m/z 280.0: 

            
m/z 264.0             m/z 280.0 

Наличие функциональной группы 
(1-Этил-3-(3-диметиламинопропил)кар-
бодиимид, EDC) привитой к полиамид-

ному слою подтверждается пиком с m/z 
290.0. Образование данного продукта 
протекает по следующей схеме [25]: 

 
Анализ мембраны 1, выполненный 

методом ЛДИ-масс-спектрометрии, по-
казал наличие фрагментов полисульфо-
на, полиамида и привитого в качестве 
функциональных групп, предположи-
тельно, (1-Этил-3-(3-диметиламино-
пропил)карбодиимида.  

Анализ всех образцов ОО-мембран 
также показал наличие фрагментов по-
лисульфона и привитых функциональ-
ных групп (табл.3). 

 
Рис. 1 Масс-спектр мембраны 1 в режиме регистрации положительных ионов 

Fig. 1. Mass spectrum of membrane 1 in the mode of registering positive ions 

Таблица 2. Кластерные ионы, полученные при ионизации сульфогрупп с поверхности 
мембраны 
Table 2. Cluster ions obtained by ionisation of sulfogroup on the surface of the membrane 

Ион m/z теор. m/z эксп. 
SO2

- 64.06 64.0 
Na[H2SO2] 89.07 89.0 
Na[HSO3] 104.06 104.0 
K[HSO3] 120.17 120.2 
K[NaSO3] 142.15 142.2 

Na[Na2SO4] 165.03 165.3 
Na2[KSO4] 181.14 181.2 
Na[K2SO4] 197.25 197.0 
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В образце мембраны 2 наличие 
функциональной группы (3-амино-
пропил)силантриол), привитой к поли-
амидному слою подтверждается пиком 
с m/z 403. В образце мембраны 3 наличие 
привитого в качестве функциональной 
группы, предположительно, фторсодер-
жащего аминосилана, подтверждается 
пиком с m/z 242, соответствующим 
фрагменту фторсодержащего аминосила-
на и карбоксильной группы матрицы. 
Наличие функциональной группы 
(содержащей фторсодержащие фрагмен-
ты), привитой к полиамидному слою 
подтверждается пиками с m/z 258.0 и 
278.1. Разница в m/z 20 (HF), что, 
предположительно указывает на наличие 
фторсодержащих фрагметов.  

  

 
Масс-спектр образца мембраны 5 со-

держит пик с m/z 185.0, который предпо-
ложительно соответствует следующему 
соединению: 

Таким образом, показана возмож-
ность быстрого анализа ОО-мембран ме-

тодом ЛДИ-масс-спектрометрии. Дан-
ный метод позволяет определять компо-
ненты поддерживающего и разделяюще-
го слоев ОО-мембран и образующиеся 
кластеры неорганических солей на по-
верхности полимерных материалов.  

Заключение  
В результате сравнительного иссле-

дования пяти образцов обратноосмоти-
ческих мембран методом ЛДИ-масс-
спектрометрии показано, что данный ме-
тод дает возможность проводить быст-
рый и информативный анализ ОО-
мембран. Метод позволяет определять 
компоненты поддерживающего и разде-
ляющего слоев и идентифицировать 
функциональные группы, привитые к 
полиамидному слою ОО-мембран. Об-
наружены и идентифицированы класте-
ры неорганических солей на поверхно-
сти ОО-мембран и показано их сходство 
и различие для разных мембран. 
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The market share for reverse osmosis (RO) has been growing over the past few years. The populari-
ty of the RO can be explained by its simplicity and a relatively low energy intensity. As a result, this technol-
ogy is being used by more than half desalination units installed all over the world. Commercial RO mem-
branes typically consist of an active layer of an aromatic polyamide with a microporous polysulphone sup-
port layer. However, such membranes are easily exposed to biological fouling, which limits their use in water 
purification. It is also important to control their support layer to prevent its degradation. The aim of this work 
was to conduct a comparative analysis of reverse osmosis membranes by laser desorption/ionisation (LDI), 
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which made it possible to reveal similarities and differences between grafted functional groups and compare 
the stability of the polymer layers that make up the membrane. Mass spectrometry is a method of soft ionisa-
tion with minimum analyte fragmentation. The main features of the LDI involve its simplicity, possibility of 
fast analysis, high productivity, low volumes of analytes, and no or low fragmentation. Four samples of re-
verse osmosis membranes (Vladimir, AO RM Nanotek) and one sample representing their foreign analogue 
were studied in this work. The mass spectra of the studied materials were recorded on a Bruker Ultraflex de-
vice equipped with a nitrogen laser with a wavelength of 337 nm and the energy of 110 μJ. The spectra were 
recorded in the mode of registering positive ions within the range of m/z 20-2.000 Da. The paper shows the 
possibility of identifying peaks characteristic of the polysulphone and polyamide layers in polymeric materi-
als, identifies the functional groups grafted onto the polyamide layer of RO membranes, identifies clusters of 
inorganic salts on the surface of RO membranes formed during the operation, and shows their similarities and 
differences in the studied membranes. Therefore, the research showed the possibility of performing a rapid 
analysis of RO membranes by the method of LDI mass spectrometry. This method makes it possible to de-
termine the components of the support and separation layers of RO membranes and the clusters of inorganic 
salts formed on the surface of polymeric materials.   

Keywords: reverse osmosis membranes, mass spectrometry, laser desorption/ionisation, identifica-
tion. 
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