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Аннотация. Транспортные процессы, протекающие в полимерных матрицах, характеризуют их физико-химические свойства, опре-
деляют направления практического применения. Критически рассмотрены литературные данные по ионному транспорту в пласти-
фицированных полимерных мембранах, теоретическим аспектам мембранного транспорта. Показаны влияние модификатора на 
транспортные свойства мембран и возможность реализации новой амоксициллинселективной пластифицированной мембраны на 
основе ассоциатов диметилдистеариламмония с комплексными соединениями серебро (I)-амоксициллин ([Ag(Amox)2]ДМДСА), в со-
став которой входит молекулярно-импринтированный полимер (МИП) – нанотрубки полианилина (PANI NT), представляющие особый 
интерес в качестве модификаторов сенсорных и мембранных композиций. Изучены транспортные свойства немодифицированных и 
модифицированных нанотрубками полианилина пластифицированных поливинилхлоридных мембран. Установлено влияние концен-
трации активных компонентов мембран, примембранных растворов антибиотиков, модификатора на транспортные свойства. Оцене-
ны количественные характеристики мембранного транспорта: коэффициент проницаемости и поток ионов. 
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Abstract. The transport processes occurring in polymer matrix characterize their physico-chemical properties, determine the directions of practical 
application. The literature data on ion transport in plasticized polymer membranes and theoretical aspects of membrane transport are critically 
reviewed. The eff ect of the modifi er on the transport properties of membranes is shown. The article shows the possibility of implementing a new 
amoxicillin-selective plasticized membrane ([Ag(Amox)2]DMDSA), which includes a molecular imprinted polymer (MIP) – polyaniline nanotubes 
(PANI NT), which are of particular interest as modifi ers of sensory and membrane compositions. The transport properties of unmodifi ed and 
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Введение
Мембранное разделение посредством поли-

мерных мембран имеет разноплановые области 
и подходы применения [1–3]. Для определения 
количественных характеристик ионного транс-
порта в полимерных пластифицированных мем-
бранах проведен анализ литературных данных, 
охватывающих теоретические и практические 
аспекты расчета транспортных характеристик. 
Исследованы взаимозависимости между со-
противлением мембраны, предельным током и 
числами переноса коионов и противоионов [4, 
5]. Процессы переноса частиц, диффундиру-
ющих при мембранном транспорте, сочетают 
последовательные стадии: перенос компонентов 
исходного потока к мембране; внедрение этих 
компонентов в мембрану; транспорт компонен-
тов через мембрану с последующим отводом 
продуктов разделения [6].  

Сопротивление мембраны вносит весо-
мый вклад в общее описание количественных 
свойств и процессов мембранного транспор-
та.  Закономерен факт увеличения сопротивления 
при уменьшении концентрации, показано, что 
сопротивление не является постоянной вели-
чиной [7–9]. Применимость разных подходов 
к определению данного параметра приводит к 
получению различных результатов. Изучалось 
влияние температуры на транспорт ионов через 
ионообменные мембраны. В данном случае речь 
идет о линейном законе Онзагера [10]. 

В ионитовых мембранах выполняются свой-
ства полупроницаемой мембраны, через которую 
способны проникать частицы только определен-
ного сорта. Однако с увеличением концентрации 
раствора избирательная проницаемость мембран 
уменьшается, характер зависимости мембран-
ного потенциала от концентрации раствора из-
меняется [11, 12]. 

По величинам стационарных сопротивлений 
рассчитаны кажущиеся константы диссоциации 
(Кдис) ассоциатов β-лактам-тетрадециламмоний 
в мембранной фазе методом Краусса–Брея [13].

Отмечается, что при увеличении временного 
диапазона синтеза для мембран PANI/МФ-4СК 
морфология фибриллярного типа изменяется на 

гранулярную, что является важным обстоятель-
ством при изучении проводимости [14, 15]. Для 
улучшения транспортных свойств мембраны 
модифицируют токопроводящими полимерами 
[16–26]. 

Целью настоящей работы явилась оценка 
влияния нанотрубок полианилина на транспорт-
ные свойства мембран на основе ассоциатов ди-
метилдистеариламмония (ДМДСА) с комплекс-
ными соединениями серебро (I)-амоксициллин 
Ag(Amox)2ДМДСА, оценка проницаемости и 
потока ионов для амоксициллина.

Материалы и методы 
В работе исследованы пластифицированные 

поливинилхлоридные мембраны на основе ассо-
циатов диметилдистеариламмония с комплекс-
ными соединениями серебро (I)-амоксициллин.

Названия и формулы используемых веществ 
представлены ниже на схемах:

Амоксициллин (Amox) – полусинтетический 
пенициллиновый антибиотик. Коммерческое 
название препарата «Амоксициллин», фирма-
производитель: АО «Биохимик», Россия; форма 
выпуска: таблетки (заявленное содержание ак-
тивного вещества 500 мг).

Растворы амоксициллина концентрации 
0,01 М готовили растворением соответствую-
щих навесок в дистиллированной воде; рабочие 
растворы с концентрациями 1·10-3; 1·10-4; 1·10-5; 
1·10-6; 1·10-7 М готовили последовательным раз-
бавлением.

Раствор хлорида диметилдистеариламмония 
(ДМДСА) с концентрацией 0,01 М готовили по 
точной навеске препарата (0,0558 г) и количе-
ственно переносили в делительную воронку, 
растворяли в 10 мл хлороформа. Структурная 
формула диметилдистеариламмония хлорида:
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В работе применяли 0,01 М растворы нитра-
та серебра, в качестве модификаторов использо-
ваны нанотрубки полианилина.

Использовали весы аналитические AND 
Company Limited HR-250 A 252g / 0,1 mg Япония. 
В исходных 0,01 М водных растворах амокси-
циллина отделяли вспомогательные вещества 
путем фильтрования с помощью обеззоленных 
фильтров «Синяя лента».

Синтез электродноактивного вещества 
(ЭАВ) описан авторами в [27]. 

Получение пластифицированных мем-
бран осуществляли внесением в бюкс электро-
дноактивного вещества, растворителя-пласти-
фикатора ДБФ. Затем при перемешивании на 
магнитной мешалке добавляли 3 мл раство-
рителя (циклогексанон) и постепенно навеску 
поливинилхлорида (соотношение ПВХ:ДБФ по 

массе равно 1:3). Перемешивание продолжали 
до тех пор, пока не образуется гомогенная 
смесь. Полученную мембранную композицию 
выливали в чашку Петри и оставляли под тягой 
до полного испарения растворителя. Высуши-
вание проводили на строго горизонтальной 
поверхности для получения мембраны оди-
наковой толщины. Приготовленная мембрана 
имеет вид эластичной и прозрачной пленки 
толщиной около 0,5 мм и хранится над парами 
ДБФ. Для получения пластифицированных 
модифицированных мембран применен ана-
логичный алгоритм (с учетом соотношения 
навесок электродноактивного вещества и мо-
дификатора 1:1).

Транспортные свойства мембран изучали 
методом приложенного потенциала с исполь-
зованием четырехэлектродной схемы, состоя-
щей из пары платиновых (токопроводящих) и 
пары хлоридсеребрянных (регистрирующих) 
электродов [16].  Ячейка представляет собой 
цилиндр, состоящий из двух равных отсеков, 
между которыми наклеена мембрана диаметром 
1 см (рис. 1). 

Рис. 1. Устройство электрохимической ячейки: платиновые электроды (l = 1cм) (1), 
контакты типа «крокодильчик» (2), отсеки электрохимической ячейки (3), гнезда под 

платиновые электроды (4), гнезда под солевые мосты (5), мембрана (6)
Fig. 1. Electrochemical cell device: platinum electrodes (l = 1 cm) (1), «crocodile» type
 contacts (2), compartments of the electrochemical cell (3), sockets for platinum electrodes (4), 

sockets for salt bridges (5), membrane (6)

Напряжение на мембране при прохождении 
тока регистрировали с помощью двух электро-
дов сравнения, подключенных к мультиметру 
DT9202A и последовательно подключённому 
микроамперметру М244. Источником поляри-
зации служил гальваностат.  

Для определения сопротивления пла-
стифицированных мембран с поливинил-
хлоридной матрицей на основе ассоциатов 
диметилдистеариламмония с комплексными 
соединениями серебро (I)-амоксициллин в от-

сек электрохимической ячейки (приемник) по-
мещается раствор антибиотика с концентрацией 
С = 1·10-7 М, а в отсек источника – раствор анти-
биотика с большей концентрацией(1·10-2, 1·10-3,
1·10-4 М). Серия растворов в пробирках на 
10 мл была приготовлена из исходного раствора 
амоксициллина концентрации 0,01 М. При сня-
тии показаний с прибора в ходе эксперимента 
заметно изменяются как напряжение, так и 
сила тока, в зависимости от состава и свойств 
исследуемой мембраны. 
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Исходя из величин данных параметров, 
рассчитывается электрическое сопротивление 
мембраны по закону Ома:

, 

где R – cопротивление  мембраны, MOм; U – 
напряжение на мембране, В; I – сила тока, мкА. 

Результаты и их обсуждение
Исследованы транспортные свойства не-

модифицированных и модифицированных на-
нотрубками полианилина пластифицированных 
мембран на основе ассоциатов диметилдисте-
ариламмония с комплексными соединениями 
серебро (I)-амоксициллин при варьирова-
нии концентрации ЭАВ и амоксициллина в 
примембранных растворах 1·10-2 – 1·10-7 М 
(рис. 2).

Рис. 2. Зависимость стационарного сопротивления пла-
стифицированной мембраны [Ag(Amox)2]ДМДСА от 
концентрации ЭАВ ; С (примембранная) 1∙10-4|1∙10-7  М
Fig. 2. Dependence of stationary resistance of plasticized 
[Ag(Amox)2]DMDSА from the concentration of EAS;

 С (primembrane) 1∙10-4|1∙10-7  М

Рис. 3. Зависимость сопротивления амоксициллинселек-
тивных мембран от времени: а – СЭАВ 2%, 1∙10-3|1∙10-7 М; 
б – СЭАВ 4%, 1∙10-2|1∙10-7  М растворов амоксициллина

Fig. 3. Dependence of the resistance of amoxicillin-selec-
tive membranes on time: а – СEAS 2%, 1∙10-3|1∙10-7 М; 
b – СEAS 4%, 1∙10-2|1∙10-7  М aqueous solutions of amoxicillin

На рис. 3 приведены зависимости сопро-
тивления пластифицированных ПВХ-мембран 
на основе ассоциатов диметилдистеариламмония 
с комплексными соединениями серебро (I)-
амоксициллин от времени.

Проведено модифицирование исследуемой 
мембраны на основе [Ag(Amox)2]ДМДСА на-
нотрубками полианилина, т.е. синтез молеку-
лярно-импринтированного полимера (МИП), 
селективных к амоксициллину на поверхности 
мембран. Темно-зеленый оттенок модифициро-
ванной мембраны свидетельствует о том, что 
МИП в ее составе находится в форме эмераль-
дина (рис. 4).

Полианилин и нанотрубки обладают хоро-
шей проводимостью и за счет этого являются 
взаимодополняемыми материалами; при их 
сочетании установлен оптимальный эффект – 

R, MOм

СЭАВ, %

R, MOм

t, мин

Рис. 4. Фотография исследуемой мембраны 
на основе [Ag(Amox)2]ДМДСА, модифи-
цированной нанотрубками полианилина 

(СЭАВ=2%)
Fig. 4. Photo of the investigated membrane based 
on [Ag(Amox)2]DMDSА modifi ed polyaniline 

nanotubes (СEAS=2%)

а/a

б/b

R, MOм

t, мин

улучшение ионного транспорта через модифици-
рованную мембрану, выраженное установлением 
стационарного сопротивления при динамическом 
равновесии в исследуемой системе. Показаны 
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результаты эксперимента (табл. 1), согласно ко-
торым можно резюмировать, что использование 
молекулярно-импринтированного полимера на 
основе нанотрубок полианилина в качестве мо-

дификатора позволяет снижать сопротивление 
мембран примерно в 1,5 раза для растворов с раз-
ным градиентом концентраций в отсеках электро-
химической ячейки, разделяемых мембраной. 

Приведены зависимости стационарного со-
противления от концентрации примембранных 
растворов ПВХ-мембран, модифицированных 
нанотрубками полианилина (рис. 5).

Таблица 1 / Table 1 
Стационарные значения омических сопротивлений мембран на основе [Ag(Amox)2]ДМДСА+PANI NT 

(n = 3, P = 0,95)
Stationary values of ohmic resistances of membranes based on [Ag(Amox)2]DMDSА+PANI NT 

(n = 3, P = 0,95) 

Концентрация примембранных растворов, М
Concentration of primembrane aqueous 

environments, M

Rстац, МOм: до (1) и после (2) изменения поляризации
Rstat, MOhm: before (1) and after (2) the polarization change

1 2

1·10-2|1·10-7 (1,28 ± 0,57) (1,24 ± 0,55)

1·10-3|1·10-7 (1,53 ± 0,47) (1,52 ± 0,57)

1·10-4|1·10-7 (1,77 ± 0,19) (1,66 ± 0,52)

Рис. 5. Зависимость стационарного сопротивления мем-
бран на основе [Ag(Amox)2]ДМДСА+PANI NT от кон-
центрации примембранных растворов амоксициллина: 

1 – до, 2 – после изменения поляризации
Fig. 5. Dependence of stationary resistance of membranes 
based on [Ag(Amox)2]DMDSА+PANI NT from the concen-
tration of primembrane aqueous solutions of amoxicillin: 

1 – before, 2 – after the polarization change

Рис. 6. Зависимости коэффициентов проницаемо-
сти (а) и потока иона (б) амоксициллина от време-
ни при концентрации примембранных растворов 

1∙10-2|1∙10-7 М; ЭАВ: [Ag(Amox)2]ДМДСА
Fig. 6. Dependences of the permeability coefficients (a) 
and the ion flux (b) of amoxicillin on time at the concen-
tration of primembrane aqueous solutions 1∙10-2|1∙10-7 М; 

EAS: [Ag(Amox)2]DMDSА
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Оценены количественные характеристики 
мембранного транспорта: коэффициент про-
ницаемости и поток ионов [6, 16]. Коэффициент 
проницаемости Р – количество вещества, прони-
кающее через единицу поверхности мембраны, 
имеющей единичную толщину, в единицу време-
ни при перепаде концентраций, равном единице. 
Поток ионов J – количество вещества, проходя-
щего через единицу поверхности мембраны в 
единицу времени. Объёмные характеристики 
ионообменных мембран зависят от времени их 
контакта с растворами антибиотиков (рис. 6, а, б).
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Коэффициент проницаемости мембраны, м/с:

Поток ионов, моль/м2∙с
J = P (C2 – C1),

где С, С2 – концентрации растворов исследуе-
мых веществ в источнике, приемнике, соответ-
ственно, моль/м3; S  – рабочая площадь поверх-

Таблица 2 / Table 2
Количественные характеристики мембранного транспорта (ЭАВ: [Ag(Amox)2]ДМДСА+PANI NT, 

СЭАВ = 2% (n = 3, P = 0,95) 
Quantitative characteristics of membrane transport (EAS: [Ag(Amox)2]DMDSА+PANI NT, СEAS= 2% (n = 3, P = 0,95)

С1, М С2, М
t, c
t, s

V1 , м
3

V1 , m
3

V2 , м
3

V2 , m
3

S, м2

S, m2
P, м/с
P, m/s

J, моль/м2∙с
J, mol/m2∙s

1·10-2 

1·10-7 8040 1,5·10-6 1,1·10-6 1·10-4

(4,77 ± 1,76) ·10-9 (4,77 ± 1,76) ·10-14

1·10-3 (3,90 ± 0,40) ·10-9 (3,90 ± 0,40) ·10-15

1·10-4 (1,06 ± 0,25) ·10-9 (1,06 ± 0,25) ·10-17

,

ности мембраны, м2; t – время эксперимента, с; 
V1 и V2 – объем секции 1 (источника) и секции 
2 (приёмника) соответственно, м3.

В табл. 2 приведены величины потоков 
ионов и коэффициентов проницаемости мем-
бран для исследуемых растворов амоксицил-
лина.

Проницаемость и поток ионов не являются 
постоянными характеристиками мембраны, они 
зависят от природы и типа диффундирующих 
частиц [6].

Таким образом, изучены транспортные 
свойства немодифицированных и модифи-
цированных  нанотрубками  полианилина 
пла  стифицированных поливинилхлоридных 
мембран. Установлено влияние концентрации 
примембранных растворов антибиотиков на 
транспортные свойства. Оценены количествен-
ные характеристики мембранного транспорта 
пластифицированной амоксициллинселектив-
ной мембраны на основе ассоциатов диметил-
дистеариламмония с комплексными соедине-
ниями серебро (I) – амоксициллин ([Ag(Amox)2]
ДМДСА): коэффициент проницаемости и по-
ток ионов, которые численно различаются на 
5–8 порядков.
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