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Исследовано разделение модельной водомасляной эмульсии на основе индустриального масла марки «И-20А» 

полисульфонамидными (ПСА) мембранами с массой отсекаемых частиц 20 кДа. Содержание масла в модель-

ной эмульсии составляет 3 %, стабилизирована ПАВ марки «Косинтол - 242» (0,2 %). Проведена обработка 

исследуемых мембран в потоке высокочастотной емкостной плазмы пониженного давления в атмосфере ар-

гона с воздухом (70:30), аргона с азотом (70:30) и воздуха при следующих параметрах: напряжение на аноде 

плазмотрона (Ua) – 1,5 кВ, время (T) – 1,5 мин, давление (P) – 26,6 кПа, сила тока на аноде (Ia) – 0,4 А, расход 

газовой смеси (Q) - 0,04 г/с. Найдено, что наибольшая максимальная производительность достигается при 

обработке мембран в атмосфере аргона с азотом (70:30), наименьшая – при плазмообработке в атмосфере 

воздуха. Проведенными анализами на автоматическом титраторе мари «MettlerToledoT-70» определено, что 

наименьшее значение ХПК пермеатов достигается при обработке мембран в атмосфере аргона с воздухом 

(70:30), наибольшее значение ХПК пермеата наблюдалось при разделении эмульсии с использованием нативной 

мембраны. Исследована возможность регенерации отработанных мембран с использованием высокочастот-

ной плазмы пониженного давления. Определено, что регенерация путем обработки плазмой в среде воздуха не 

способствует восстановлению свойств мембран. Проведена обработка отработанных мембран промывкой с 

использованием 5 %-ного моющего раствора марки «Ника». Проведенными экспериментами обнаружено, что 

с увеличением количества циклов регенерации мембраны, производительность последних снижается: после 1 

цикла регенерации производительность уменьшилась в 2 раза, после 5 цикла регенерации – в 4 раза. Определе-

но, что с увеличением количества циклов регенерации, значения ХПК пермеатов имеют тенденцию к возрас-

танию. Исследовано влияние регенерации на диэлектрические свойства ПСА мембран с массой отсекаемых 

частиц 20 кДа методом широкополосной диэлектрической спектроскопии. Определенные значения указывают 

на изменения диэлектрических свойств полимеров при плазмообработке, связанные с перестройками, как 

надмолекулярной, так и химической структуры. Измерены методом динамического рассеяния света на анали-

заторе наночастиц марки «MalvernZetasizerNanoZS» размеры частиц эмульсий в пермеатах после 5 циклов ре-

генерации мембран.  Определено, что размеры частиц эмульсий типа «масло в воде», образовавшихся при раз-

делении последних ПСА мембраной с массой отсекаемых частиц 20 кДа, от цикла к циклу уменьшаются. 
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We have studied the separation of the exemplary water-oil emulsion based on industrial oil I-204 with polysulfon-

amide (PSA) membranes with the cut-off particles weighing 20 kDa. The oil content in the exemplary emulsion is 

3 %, stabilized with surfactant Kosintol-242 (0.2 %). The membranes under research were processed in the high-

frequency low-pressure capacitive plasma flow in the argon-air (70:30), argon-nitrogen (70:30) and air atmos-

phere at the following parameters: Plasma torch anode voltage (Ua) 1.5 kV, time (T) 1.5 min., pressure (P) 26.6 

kPa, anode amperage (Ia) 0.4 A, and gas mixture flowrate (Q) 0.04 g/s. It is found that the highest maximum per-

formance is reached when processing the membranes in the argon-nitrogen (70:30) atmosphere, while the lowest 

one is in plasma processing in air atmosphere. The analyses performed using the Mettler Toledo T-70 automated 

titrator showed that the lowest COD value of permeates was reached when processing the membranes in the ar-

gon-air (70:30) atmosphere, and the highest COD value of the permeate was observed when separating the emul-

sion using a native membrane. We studied the possibility of regenerating waste membranes using high-frequency 

low-pressure plasma. It is found that regeneration by processing with plasma in the air medium does not contrib-

ute to restoring the membrane properties. We washed the waste membranes using Nika 5 % washing solution. The 

experiments performed showed that with the increase in the amount of membrane regeneration cycles, the perfor-

mance of the membranes decreases: It decreased 2 times upon 1 cycle and 4 times – upon 5 cycles. It is found that 

with the increase in the amount of regeneration cycles, the COD values of permeates tend to increase. We have al-

so studied the regeneration impact upon the dielectric properties of PSA membranes with the cut-off particles 

weighing 20 kDa, by the broad-band dielectric spectroscopy method. Certain values point to the changes in the 

polymer dielectric properties when processed with plasma, which changes are due to transformations in supramo-

lecular and chemical structure. The emulsion particle sizes in permeates upon 5 membrane-regeneration cycles 

were measured by the dynamic light scattering method using the Malvern Zetasizer Nano ZS nanoparticle analyz-

er. It is found that the particle sizes in emulsions of the oil-in-water type, formed in the separation of such emul-

sions with a PSA membrane with the cut-off particles weighing 20 kDa, decrease from cycle to cycle. 
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Вода играет ключевую роль во всех аспектах 

жизни человека, а также в процессах, протекающих 

в природе. Кроме того, в промышленности воду ис-

пользуют как сырье, источник энергии, в качестве 

хладоагента, растворителя, экстрагента, для транс-

портировки сырья, материалов и др. [1].  

Вследствие антропогенного воздействия при-

родная вода загрязняется различными веществами, 

что приводит к ухудшению ее качества. В соответ-

ствии с действующим законодательством, все сточ-

ные воды должны перед сбросом в водоем подвер-

гаться очистке от токсичных примесей. Для выпол-

нения этих требований в зависимости от состава 

сточных вод применяются различные методы и спо-

собы очистки последних.  

Одним из видов загрязнений техногенного ха-

рактера, делающих воду непригодной для питья и 

для использования в промышленных целях, являют-

ся примеси нефтепродуктов, которые частично рас-

творяются в воде, но, в основном, образуют с водой 

эмульсии. Основные виды водоэмульсионных  

сточных вод – это отработанные моющие растворы 

и отработанные смазочно-охлаждающие жидкости 

(СОЖ), содержащие в своем составе 2-10 % углево-

дородной фазы. Названные эмульсии характеризу-

ются высокой устойчивостью, что создает опреде-

ленные проблемы при разделении углеводородной 

фазы от водной.Важнейшее влияние на устойчи-

вость эмульсии оказывает поверхностное натяжение 

жидкости, которое может понижаться под влиянием 

ПАВ, моющих средств, эмульгаторов.  

Одним из способов очистки водомасляных 

эмульсий является мембранной разделение с ис-

пользованием полимерных и керамических мембран 

[2-10].Нами ранее исследовалось и показана воз-

можность разделения модельных водомасляных 

эмульсий с использованием полимерных полиэфир-

сульфоновых и полиакрилонитрильных мембран с 

различным размером пор [11-20].Для увеличения 

эффективности разделения и производительности, 

названные мембраны подвергались воздействию 

униполярного коронного разряда или емкостной 

высокочастотной плазмы пониженного давления. 

Проведенными экспериментами определено, что 

плазменное воздействие позволяет достичь более 

высокой производительности мембран по сравне-

нию с таковыми, подвергнутыми обработке корон-

ным разрядом. 

В связи с вышеизложенным, в настоящем сооб-

щении сообщается о разделении модельной водо-

масляной эмульсии с использованием полисульфо-

намидных (ПСА) мембран с массой отсекаемых ча-

стиц 20 кДа, обработанных высокочастотной плаз-

мой пониженного давления в атмосфере различных 

плазмообразующих газовых композиций: аргона и 

азота (70:30), аргона и воздуха (70:30) и воздуха. 

Режим плазмообработки ПСА мембран в атмосфере 

указанных смесей –напряжение на аноде плазмот-

рона (Ua) – 1,5 кВ, время (T) – 1,5 мин, давление (P) 

– 26,6 кПа, сила тока на аноде (Ia) – 0,4А, расход 

газовой смеси (Q) - 0,04 г/с. 

Модельная водомасляная эмульсия приготовля-

лась на основе индустриального масла марки «И-

20А» (3 %), стабилизирована ПАВ марки «Косинтол 

- 242» (0,2 %). Остальные 96,8% составляла дистил-

лированная вода. Значение ХПК полученной мо-

дельной эмульсии составило 22750 мгО/дм
3
. Кон-

струкция мембранного модуля представляет собой 

полый цилиндр с внутренним объёмом 200 см
3
, сни-

зу которого на подставке закрепляется мембрана, а 

сверху подаётся давление, создаваемое компрессо-

ром. В начале эксперимента эмульсия объёмом 50 

см
3
 заливается в рабочую ёмкость цилиндра, при 

этом одновременно включается магнитное переме-

шивающее устройство, в результате чего на поверх-

ность мембраны образуется тангенциальный поток 

«cross-flow» с целью предотвращения явления кон-

центрационной поляризации. С помощью системы 

креплений, уплотнений и зажимов мембранный мо-

дуль герметизируется, после чего создается требуе-

мое давление, регистрируемое манометром, встро-

енным в компрессор.  

В качестве основных показателей мембранного 

разделения эмульсии рассматривались эффектив-

ность и производительность. Эффективность мем-

бранного разделения модельной эмульсии опреде-

лялась по изменению значений химического по-

требления кислорода (ХПК) до и после процесса 

разделения, измеряемого автоматическим титрато-

ром марки «T70» фирмы «MettlerToledo»по уско-

ренной методике: к 1 см
3 

анализируемой пробы до-

бавлялось 2,5 см
3
 0,25Н раствора K2Cr2O7 и 7,5 см

3
 

концентрированной H2SO4, при этом темпера-

тура раствора поднимается выше 100 °С. Через 

несколько минут раствор охлаждался до комнат-

ной температуры, после чего приливалось 100 см
3
 

дистиллированной воды, колба с анализируемой про-

бой закрепляется в титраторе, где с помощью про-

граммного обеспечения происходит определение ис-

комого параметра. Параллельно определялся титр 

соли Мора в холостом опыте, где в качестве анализи-

руемой пробы берется дистиллированная вода. 

Значения показателя ХПК высчитывается по ни-

жепредставленной формуле:  

 

ХПК =  
(Vхол − V) · T · 0,25 · 8 · 1000

Vп

, 

где Vхол – объём соли Мора, пошедший на титрование холо-

стой пробы; V- объём соли Мора, пошедший на титрование 

анализируемой пробы; T – коэффициент поправки; Vп – 

объём пробы.  

Значения ХПК пермеатов, после разделения 

эмульсии с использованием исходной и плазмообра-

ботанных мембран, приведены в табл. 1. 

Как следует из приведенных в таблице 1 дан-

ных, наименьшее значение ХПК наблюдается у 

пермеата, полученного пропусканием эмульсии че-

рез мембрану, подвергнутую обработкой плазмой в 

атмосфере аргона с воздухом (70:30), наибольшее – 

при фильтрации эмульсии через нативный фильтр-

элемент. 

Производительность является отношением ко-

личества прошедшего через мембрану потока разде-

ляемой среды к площади фильтрэлемента в единицу 

времени.  
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Таблица 1 – Значения ХПК пермеатов 

 

Режим плазмообработки 

мембран 

Значение ХПК, 

мгО/дм
3
 

Исходная без плазмообработки 2311 

Плазмообразующий газ – аргон 

с воздухом(70:30), Ua = 1,5 кВ, 

Т = 1,5 мин. 

376 

Плазмообразующий газ – аргон 

с азотом (70:30), Ua = 1,5 кВ,  

Т = 1,5 мин. 

1542 

Плазмообразующий газ – воз-

дух, Ua = 1,5 кВ, Т = 1,5 мин. 
1617 

Исходная модельная эмульсия 22750 

 

 

 
Рис. 1 – Производительность разделения эмуль-

сии исходной и плазмообработанными ПСА мем-

бранами с массой отсекаемых частиц 20 кДа 

 

Как следует из приведенных на рисунке 1 гра-

фических зависимостей, наименьшее значение мак-

симальной производительности наблюдается при 

прохождении модельной эмульсии через ПСА мем-

брану, обработанную плазмой в среде воздуха. 

Наибольшее значение названного параметра наблю-

дается в случае разделения потока мембраной, 

плазмообработанной в среде аргона и азота (70:30).  

Одинаковым является вид графиков изменения про-

изводительности мембран в зависимости от времени 

процесса – в начале процесса наблюдается увеличе-

ние искомого параметра до достижения максималь-

ного значения, зачем постепенное снижение произ-

водительности. Данное обстоятельство объясняется 

забиванием или блокировкой части пор мембраны 

углеводородами, входящими в состав масла. Долгая 

эксплуатация мембран приводит к полной остановке 

процесса. 

В промышленных условиях мембраны через не-

которые интервалы эксплуатации подвергаются ре-

генерации, как правило, путем обработки различ-

ными химическими реагентами.  

Учитывая тот факт, что ПСА мембраны подвер-

гались воздействию высокочастотной плазмы пони-

женного давления, было опробована возможность 

использования последней для регенерации мембран. 

Ранее была показана возможность применения 

плазмы для регенерации полиэфирсульфоновых 

мембран[21-23].В частности, показано, что при про-

ведении процесса регенерации полиэфирсульфоно-

вой мембраны высокочастотной емкостной плазмой 

пониженного давления в режиме I=0,5 А, U=5,5 кВ, 

t=15 мин, газ: аргон-воздух (70:30) происходит, как 

очистка поверхности, так и восстановление пори-

стой структуры внутри мембраны. 

Однако, как показали проведенные эксперимен-

ты, обработка загрязненных углеводородами масла 

ПСА мембран ВЧ плазмой пониженного давления, 

не способствует регенерации технических свойств 

последних.  

Наибольшее распространение в промышленных 

условиях нашел метод очистки мембран путем об-

работки химическими реагентами [24-30], в том 

числе и водными растворами поверхностно-

активных веществ. В этой связи, в последующем 

осуществлялась регенерация вышеназванных ПСА 

мембран 5 %-ным водным раствором моющего 

средства «Ника». Первоначально мембрана промы-

валась в той же установке, в которой проходил про-

цесс разделения водомасляной эмульсии с исполь-

зованием 50 см
3
 моющего раствора при давлении 2 

атм. Далее, для удаления остаточного количества 

моющего реагента, мембрана промывалась 50 см
3
 

дистиллированной воды в той же установке при 

давлении 2 атм. Затем ПСА мембрана высушивалась 

и с ее помощью опять проводился процесс разделе-

ния исходной водомасляной эмульсии на базе масла 

И-20А. У пермеатов определялись значения ХПК 

после каждого из 5 циклов регенерации и разделе-

ния, которые приведены в таблице 2. 

Как следует из приведенных в таблице 2 дан-

ных, с увеличением количества циклов регенерации, 

значения ХПК пермеатов увеличиваются, что 

вполне закономерно. Данное обстоятельство объяс-

няется тем, что при каждом цикле разделения ВМЭ 

в порах и на поверхности мембраны накапливается 

углеводородная фаза, которая, вероятно, вымывает-

ся при последующем использовании, а также воз-

можным остаточным содержанием ПАВ после реге-

нерации, что подтверждается снижением произво-

дительности разделения ВМЭ (рис. 2). 

 

Таблица 2 – Значения ХПК пермеатов, получен-

ных при разделении эмульсии регенерирован-

ными ПАВом ПСА мембранами с массой отсека-

емых частиц 20 кДа 
 

Параметры 

мембраны 

Цикл реге-

нерации 
ХПК, мгО/дм³ 

ПСА 20 кДа 0 376 

ПСА 20 кДа 1 65 

ПСА 20 кДа 2 70 

ПСА 20 кДа 3 116 

ПСА 20 кДа 4 229 

ПСА 20 кДа 5 832 

Исх. эмульсия 22750 
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Из графических зависимостей на рисунке2 вид-

но, что максимальная производительность исходной 

ПСА мембраны с массой отсекаемых частиц 20 кДа 

равна 16 дм³/(м²·ч), уже после 1 цикла регенерации 

максимальная производительность уменьшилась в 2 

раза.  После 5 цикла регенерации, производитель-

ность данной мембраны снизилось в 4 раза по срав-

нению с исходной.  

 

 
 

Рис.2 – Производительность разделения ВМЭ 

ПСА мембраной с массой отсекаемых частиц 20 

кДа, прошедший 5 циклов регенерации ПАВом. 

 

Регенерация влияет на некоторые технологиче-

ские характеристики мембран. В частности, иссле-

довано влияние регенерации на диэлектрические 

свойства ПСА мембран с массой отсекаемых частиц 

20 кДа методом широкополосной диэлектрической 

спектроскопии.Исследования проводились на ди-

электрическом спектрометре «Novocontrol Concept-

80» в диапазоне частот от 10
-2

 до 10
6
 Гц при темпе-

ратуре 293 К. Объектами изучения являются исход-

ная ПСА мембрана, отработанная при разделении 

ВМЭ мембрана, обработанные ПАВом и плазмой. 

Результаты исследования представлены натабл.е 3. 

Представленные значения указывают на изме-

нения диэлектрических свойств полимеров при 

плазмообработке, связанные с перестройками, как 

надмолекулярной, так и химической структуры. В 

свою очередь изменение надмолекулярной структу-

ры способствует изменению транспортных характе-

ристик мембран, в данном случае наблюдается сни-

жение производительности.  

Предполагалось, что регенерация влияет не 

только на характеристики фильтрационного элемен-

та, но и на размеры частиц эмульсий, прошедших 

мембрану. В данном исследовании описаны резуль-

таты измерений размеров частиц эмульсий в филь-

тратах после 5 циклов регенерации мембран. 

 

 

Таблица 3– Показатели диэлектрической проницаемости ПСА мембран после различных видов обработки 

 

Мембрана Толщина, мм Eps’ Eps’’ 

Исходная 20 кДа 0,16 3,63 1,39 

Отработанная 20 кДа 0,16 1,489 7,88 

Регенерированная 20 кДа 0,16 1,84 1,77 

Плазмообработанная 20 кДа 0,16 1,78 1,05 
Примечание: Все значения измерены на частоте 103 Гц, Eps’ – диэлектрическая проницаемость, Eps’’ – потери. 

 

Методом динамического рассеяния света опре-

деления размер частиц фильтрата на анализаторе 

наночастиц марки «MalvernZetasizerNanoZS». Ре-

зультаты представлены на таблице 4. 

 

Таблица 4 – Распределение частиц фильтрата, 

полученного при разделении ВМЭ ПСА мембра-

ной с массой отсекаемых частиц 20 кДа 
 

Образец Интен-

сив-

ность, % 

Размеры 

частиц, 

нм 

Фильтрат ПСА 20 кДа 2 

цикл 

73,65 

100 

2,40 

4370 

Фильтрат ПСА 20 кДа 

3цикл 

8,45 

100 

89,61 

52,3 

200 

767 

Фильтрат ПСА 20 кДа 

4цикл 

86,98 

100 

186 

843 

Фильтрат ПСА 20 кДа 

5цикл 

66,10 

100 

199 

1650 

 

Исходя из представленных результатов видно, 

что размеры частиц эмульсий типа «масло в воде», 

образовавшихся при разделении ВМЭ ПСА мембра-

ной с массой отсекаемых частиц 20 кДа, от цикла к 

циклу уменьшаются, что обуславливает дисперги-

рование коллоидной системы и, соответственно, уве-

личение её устойчивости в результате прохождения 

через более узкие поры, забиваемые в процессе экс-

плуатации с последующими циклами регенерации. 

 
Заключение 

 
- Проведено разделение водомасляной эмульсии 

полисульфонамидными мембранами с массой отсе-

каемых частиц 20 кДа, обработанных высокочастот-

ной плазмой пониженного давления в среде различ-

ных  газовых сред. Найдено, что наибольшая сте-

пень эффективности разделения наблюдается при 

прохождении модельной эмульсии через мембрану, 

обработанную плазмой в среде аргона с воздухом 

(70:39). 

- Проведена 5-ти кратная регенерация мембран мо-

ющим раствором. Определено, что с увеличением 

количества циклов регенерации, производитель-

ность мембраны снижается, а значения ХПК перме-

атов увеличиваются, что связано со снижением эф-

фективности разделения эмульсии. 

- Методом широкополосной диэлектрической спек-

троскопии выявлено, что регенерация химическими 
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реагентами способствует снижению диэлектриче-

ской проницаемости мембран за счет перестройки, 

как надмолекулярной, так и химической структуры-

за счет изменения подвижности сегментов макромо-

лекул полимеров. 

- Определено, что с увеличением количества про-

мывок мембран растворами ПАВ, размеры частиц 

эмульсий в пермеатах уменьшаются. 
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