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Аннотация: Проведены экспериментальные исследования структуры поро-

вого пространства мембран МГА-95 и ESPA методом малоуглового рентгенов-
ского рассеяния. Установлены величины численных значений радиусов пор  
как параметров, формирующих скелет порового пространства обратноосмотиче-
ских композиционных мембран. В области вектора рентгеновского рассеяния 
0,171 < s < 0,538 нм–1 установлены три типа рассеивающих пор (сфера, диск, ци-
линдр) и определены их средние радиусы инерции. Выявлена структура пор мем-
бран МГА-95 и ESPA, которая может быть описана концепцией самоаффинного 
фрактала. В области вектора рассеяния 0,245 < s < 0,342 нм–1 (средние поры с раз-
мерами 9,2 < r < 12,8 нм) структура пор соответствует модели «уложенных сфер» 
с протяженными прямыми каналами с фрактальными индексами 1,2 и 1,3.  
Поры r ∼ 20 нм образуют извилистые каналы, фрактальные индексы которых  
равны 2,1 и 2,8 соответственно. Рассеяние в области 0,391 < s < 0,538 нм–1 

(5,8 < r <8,0 нм) происходит на монопорах компактной формы с гладкой поверх-
ностью и фрактальным индексом D = 3,9 (режим Порода D = 4). 

 
 

 
 

Введение 
 

Исследования структуры порового пространства в полупроницаемых мем-
бранах до настоящего времени остаются весьма актуальными [1 – 5]. Существует 
несколько подходов, объясняющих перенос веществ через поровое пространство 
полупроницаемых мембран. Исследованы структурные характеристики мембран 
с позиций влияния свойств ацетатцеллюлозных растворов на формования наност-
руктурированных фильтрационных мембран [1]; кинетические закономерности 
формирования пористой структуры мембран методом инверсии фаз [2]; влияние 
состава формовочных смесей, приготовленных на основе диацетата целлюлозы, 
на поровые и реологические свойства мембран на основе целлюлозы [3]. В работе 
[4] проведен анализ практического применения методов мембранной технологии 
для разделения промышленных растворов методом гидродинамической прони-
цаемости растворителя и растворенного вещества через поровое пространство 
мембран. Исследование роли связанной и капиллярной воды в порах мембраны 
выполнены авторами работы [5], которые отмечают, что в мембране существуют 
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Экспериментальные кривые интенсивности МУРР обрабатывались с исполь-
зованием аналитической программы ORIGIN 6.0. В качестве координаты брали 
величину модуля вектора рассеяния s = (4π /λ) sin θ, где θ – угол рассеяния, 
λ = 0,1542 нм – длина волны медного рентгеновского излучения. Зависимость 
интенсивности I (s) рассеяния рентгеновского излучения строили в интервале зна-
чений вектора рассеяния s = 0,171…1,0 нм–1, что позволило получить достовер-
ную информацию в прямом пространстве о размерах пор диапазона фиксируемых 
размеров 21, 3…3,14 нм согласно формуле Брегга–Вульфа (sr = π) [6, 7]. 

 
Анализ результатов экспериментальных исследований 

 
Приступая к интерпритации эксперименитальных данных отметим, что кри-

вые I (ε) интенсивности рассеяния рентгеновского излучения монотонно убывают 
с увеличением угла рассеяния. Такое поведение МУРР на локализованных элек-
тронных плотностях указывает на отсутствие интерференции, вызванной межчас-
тичными взаимодействиями [6 – 8]. При сравнительном анализе эксперименталь-
ных и модельных кривых интенсивности I (ε) МУРР легко заметить их несовпаде-
ние (см. рис. 2). Если считать, что модельные экспоненты – идеальные кривые 
рассеяния монодисперсных систем со сферически однородными порами, то экс-
периментальные кривые можно рассматривать, как суперпозицию минимум двух 
идеальных экспонент. Это позволяет предположить, что мембраны состоят из пор 
разных размеров – от малых, дающих вклад в рассеяние при больших значениях 
угла рассеяния, до больших, определяющих рассеяние при малых [8]. Кроме того, 
наблюдается резкий спад хода кривых рассеяния при малых углах и медленный – 
при больших, что свидетельствует о нерегулярном распределении пор в объеме 
мембран. Поскольку поровое пространство – свободный объем полимерных мем-
бран, который организован надмолекулярной структурой ацетатцеллюлозных мо-
лекул, то, очевидно, поры имеют не только различные радиусы, но и формы.  
Поэтому, кривые МУРР на первом этапе могут дать только качественные сведе-
ния о формах пор (сферических, дискообразных и стержневых – цилиндрических). 

Для этого кривые интенсивности I (s) МУРР мембран МГА-95, 
ESPA, представленные как ( )2( ) ~ exp ( ) 3 ,I s sR− ( )1 2( ) ~ exp ( ) 2I s s sR− −

и ( )2 2( ) ~ exp ( ) ,I s s sR− −  строились в полулогарифмическом масштабе в виде

( ) 2Ln ( ) ( ),I s f s=  ( ) 2Ln ( ) ( ),I s s f s=  ( )2 2Ln ( ) ( )I s s f s=  (рис. 3).  

В таком представлении для сферических и дискообразных структур  
(см. рис. 3, а, б) экспериментальные данные демонстрируют линейные участки 
с различными наклонами. На кривых (см. рис. 3, а) можно выделить два прямоли-
нейных участка в интервалах, нм–1 (нм): 0,171 < s < 0,269 (11,7 < r < 18,4),  
0,318 < s < 0,465 (6,8 < r < 9,9) – для МГА-95; 0,171 < s < 0,293 (10,7 < r < 18,4),  
0,342 < s < 0,489 (6,4 < r < 9,1) – для ESPA; на кривых (см. рис. 3, б) участки,  
нм–1 (нм): 0,171 < s < 0,122 (14,3 < r < 18,4), 0,245 < s < 0,415 (7,8 < r < 12,8), 
0,44 < s < 0,489 (6,4 < r < 7,1) – для мембраны МГА-95; 0,171 < s < 0,25 
(12,6 < r < 22), 0,18 < s < 0,253 (12,4 < r < 17,4), 0,346 < s < 0,487 (6,4 < r < 9,1) –  
для мембраны ESPA. Используя приближение Гинье [8], по тангенсу угла наклона 
прямых, соответствующих данным интервалам s, определяли средние радиусы 
инерции Rg рассеивающих элементов из отношения: 1,73 tggR = α  – для сферы 

и 1, 41 tggR = α  – для диска. Резкое возрастание интенсивности рассеяния 
при s < 0,141 нм–1 (см. рис. 3, а, б) указывает на наличие еще более крупных пор 
с r > 22,4 нм [6]. 
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Рис. 3. Зависимости интенсивности рассеяния: 
а – ( ) 2Ln ( ) ( );I s f s=  б – ( ) 2Ln ( ) ( );I s s f s=  в – ( )2 2Ln ( ) ( );I s s f s=  
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Таблица 1 
Размеры радиусов пор r, r1, r2, r3  

и радиусов инерции Rg1, Rg2, Rg3, нм 
 

Форма 

Объект 

Сфера Диск Цилиндр 

Rg1 r1 Rg2 r2 Rg1 r1 Rg2 r2 Rg3 r3 Rg1 Rg2 Rg3 r 

МГА-95 3 8 14 16 6 21 2 14,4 2 8 3 4,2 6  10 
ESPA 3 8 12 15 6 21 3 15,6 2 8 3 3,8 5  9,1 

 

Построенные зависимости ( ) ( )2 2Ln ( )I s s f s= (см. рис. 3, в) представляют 
собой несимметричные куполообразные кривые, как минимум с двумя максиму- 
 

мами и одним прямолинейным ниспадающим участком в интервалах, нм–1 (нм):  
0,224 < s < 0,47 (6,7 < r < 14) – для мембраны МГА-95; 0,265 < s < 0,5 
(6,3 < r < 11,8) – для мембраны ESPA. Прямолинейный участок на кривой 
(см. рис. 3, в) указывает на наличие в мембранах пор цилиндрической (вытянутой) 
формы.  

Расчет их радиусов инерции Rg производился по формуле m3 ,gR s= полу-
ченной из исследования функции 2 ( )y s I s=  на экстремум, где sm − вектор рас- 
 

сеяния, при котором наблюдается максимум функции [6, 7]. Анализ формы кри-
вой осуществляли разложением ее на составляющие. В качестве аппроксими-
рующей функции использовали функцию Гаусса. Установлено, что наилучшим 
образом кривую рассеяния для мембраны МГА-95 можно описать суперпозицией 
трех функций Гаусса с максимумами при sm равном 0,62; 0,4; 0,28 нм–1, а для 
мембраны ESPA – с максимумами при sm равном 0,6; 0,45; 0,33 нм–1. Значения 
радиусов инерции приведены в табл. 1.  

Отметим, что проведенная выше интерпретация экспериментов позволяет 
сделать следующий вывод: поровое пространство мембран образовано однородны-
ми порами разных размеров и форм. Однако согласно теории переноса растворов 
через полупроницаемые мембраны [9], коэффициенты проницаемости зависят не 
только от размеров пор, но и от морфологии их поверхности, влияющей на силовое 
поле внутри поры. Поэтому, на втором этапе анализа экспериментальные данные 
перестраивались в двойном логарифмическом масштабе ( ) ( )Ln ( ) ~ LnI s s (рис. 4).  

 

 
 

Рис. 4. Зависимость интенсивности рассеяния в двойных  
логарифмических координатах ( )Ln ( ) Ln( )sI s ~ :  
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Как видно из рисунка 4, кривые МУРР демонстрируют три ниспадающих 
линейных участка с различными углами наклона и степенной зависимостью

( ) ,DI s As−=  что соответствует рассеянию на агрегатах представляющих собой 
фрактал [10, 11]. Первый − в диапазоне 0,38 < s < 0,5 нм–1 (6,3 < r < 8,3 нм) с ин-
дексом рассеяния D = –3,9 для обеих мембран. На втором участке в интервале 
0,232 < s < 0,293 нм–1 (10,7 < r < 13,5 нм) и 0,234 < s < 0,342 нм–1 (9,2 < r < 13,4 нм) 
с индексами рассеяния D = –1,2; –1,3. На третьем участке 0,171 < s < 0,2204 нм–1 

(14,0 < r < 18,4 нм) и 0.171 < s < 0.2204 нм–1 (14,0 < r < 18,4 нм) с индексами рас-
сеяния D = –2,1; –2,8. Отметим что, при индексе рассеяния D = –4 возникает так 
называемый режим Порода, когда падающий поток рентгеновского излучения 
начинает взаимодействовать с отдельными частицами агрегата и обычно рассеи-
вается их поверхностью. Поэтому истинную структурную организацию пор мем-
бран, учитывая их полидисперсных характер, можно представить в концепции 
самоаффинного фрактала, то есть не самоповторяющихся структур. Согласно 
[10, 11], если фрактальная размерность лежит в интервале 1 < D < 3, то данное 
структурное образование классифицируется как пространственный фрактал. 
В данном случае, вероятнее всего мембраны имеют рассеивающие центры в виде 
протяженных прямых и извилистых каналов, сформированных из цепочек сфер 
(пор) − модель «уложенных сфер». Полученные данные показывают, что поровое 
пространство мембран МГА-95 и ESPA организовано порами фрактальной струк-
туры разных радиусов и геометрических форм, при этом оказалось, что структура 
может быть описана в концепции самоаффинного фрактала. Поры со средним 
радиусом r ~ 20 нм образуют по модели «уложенных сфер» протяженные извили-
стые каналы с фрактальной размерностью (по модулю) 2,1; 2,8. Поры среднего 
радиуса r ~ 11 нм образуют прямые каналы с D = 1,2; 1,3. Поры с радиусом r ~ 7 нм 
можно отнести к монопорам компактной формы поверхности с индексом D = 3,9.  

 
Заключение 

 
1. Выполнены экспериментальные исследования по определению структуры 

порового пространства мембран МГА-95 и ESPA методом малоуглового рентге-
новского рассеяния. Установлены величины численных значений радиусов пор 
как параметров, формирующих скелет порового пространства обратноосмотиче-
ских композиционных мембран. В области вектора рентгеновского рассеяния 
0,171 < s < 0,538 нм–1 установлено три типа рассеивающих пор (сфера, диск,  
цилиндр) и определены их радиусы инерции.  

2. Выявлена структура порового пространства мембран МГА-95 и ESPA, кото-
рая может быть описана концепцией самоаффинного фрактала. В области вектора 
рассеяния 0,244 < s < 0,342 нм–1 (средние поры с размерами (19,2 < r < 12,8 нм)) 
структура пор соответствует модели «уложенных сфер», вытянута в цепочку 
с фрактальной размерностью D = 1,2; 1,3, а крупные поры с размерами r ~ 21 нм 
образуют извилистые протяженные каналы с размерностью D = 2,1; 2,8. Рассеяние 
в области 0,391 < s < 0,538 нм–1 (r ~ 7,0 нм) происходит на монопорах компактной 
формы с гладкой поверхностью и фрактальной размерностью D = 3,9 (режим  
Порода). 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке со стороны Министерства 

образования и науки РФ в рамках базовой части государственного задания 
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X-ray Scattering for the Study of Pore Space  
of MGA-95 and ESPA Composite Membranes 
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V. G. Kazakov1, I. V. Khorokhorina1 
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Keywords: composite membrane; pore space; pore structure; self-affine fractal; 

small-angle X-ray scattering. 
 
Abstract: The paper describes the results of the experimental study of the 

structure of the pore space of MGA-95 and ESPA membranes by small-angle X-ray 
scattering. We found the numerical values of the pore radii as the parameters that form 
the skeleton of the pore space of reverse osmosis composite membranes. In the region 
of X-ray scattering vector 0.171 < s < 0.538 nm–1, we found three types of scattering 
pores (sphere, disc, cylinder) and their average radii of gyration. The pore structure of  
MGA-95 and ESPA membrane scan be described by the concept of self-affine fractal. 
In the region of X-ray scattering vector 0.245 < r < 0.342 nm–1 (medium-sized pores 
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9.2 < r < 12.8 nm) the pore structure corresponds to the model of “stacked spheres” 
with long straight channels whose fractal indexes are 1.2 and 1.3, respectively. Pores 
with radius r ∼ 20 nm form sinuous channels, whose fractal indices are 2.1 and 2.8, 
respectively. Scattering in the region 0.391 < s < 0.538 nm–1 (5.8 < r < 8.0 nm) occurs 
inmonopores of compact shape with smooth surface, and a fractal index D = 3.9 
(Porod’s model D = 4). 
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Untersuchungen des Porenraumes der Kompositionsmembranen MGA-95  

und ESPA von der Methode des Röntgenzerstreuens 
 

Zusammenfassung: Es sind die experimentalen Forschungen der Struktur des 
Porenraumes der Membranen МGА-95 und ESPA von der Methode des 
Kleinwinkelröntgenzerstreuens durchgeführt. Es sind die Größen der numerischen 
Bedeutungen der Radien der Poren als die Parameter, die das Skelett des Porenraumes 
der rückosmotischen Kompositionsmembranen bilden, bestimmt. Auf dem Gebiet  
des Vektors des Röntgenzerstreuens 0,171 < s < 0,538 нм–1 sind drei Typen der 
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Zerstreuensporen (die Sphäre, die Scheibe, der Zylinder) aufgestellt und es sind ihre 
mittleren Radien der Trägheit bestimmt. Es ist die Struktur der Poren der Membranen 
MGA-95 und ESPA, die von der Konzeption des Selbstaffinfraktals beschrieben warden 
kann, gezeigt. Auf dem Gebiet des Zerstreuungvertors 0,245 < s < 0,342 нм–1   (die 
Mittelporen mit den Gröβen 9,2 < r < 12,8 нм) entspricht die Struktur der Poren der 
Modelle “der gelegten Sphären” mit den ausdehnenden geraden Kanälen mit den 
Fraktalindexen 1,2 und 1,3. Die Poren r ∼ 20 нм bilden die gewundenen Kanäle, deren 
Fraktalindexe 2,1 und 2,8 dementsprechend gleich sind. Das Zerstreuen auf dem Gebiet 
0,391 < s < 0,538 нм–1 (5,8 < r <8,0 нм) geschieht auf den Monoporen der Kompaktforme 
mit der Glattoberfläche und mit dem Fraktalindex D = 3,9 (die Regime die Art D = 4). 
 

 
Étude de l'espace des pores des membranes de composition MGA-95 

et ESPA par la méthode de rayons X de dispersion 
 

Résumé: Sont exécutées des études expérimentales de la structure de l'espace des 
pores des membranes MGA-95 et ESPA par méthode de diffusion des rayons X de petit 
angle. Sont établies les valeurs numériques, les valeurs des rayons des pores comme 
paramètres qui forment le squelette de l'espace des pores des membranes de 
composition à osmose inverse. Dans le domaine du vecteur de la diffusion des rayons X 
0,171 < s < 0,538 nm–1 sont établis trois types des pores de dispersion (sphère, disque, 
cylindre) et sont déterminés leurs rayons moyens d’inertie. Est déduite la structure des 
pores des membranes MGA-95 et de l'ESPA, qui peut être décrite par la conception de 
la fractale self-affine.  
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