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Методом вращающегося мембранного диска (ВМД) исследованы электрохимические характери-
стики гетерогенных катионо- и анионообменных мембран Ralex и механизм переноса ионов соли,
борной кислоты и ее анионов через мембраны при различных значениях рН. Показано, что борная
кислота переносится в основном через анионообменную мембрану. При значении рН 9.5 лимити-
рующей стадией переноса анионов через анионообменную мембрану является реакция образова-
ния аниона тетрагидроксибората  Исследование процесса электродиализного разделения
раствора нитрата натрия и борной кислоты показали, что метод электродиализа позволяет эффек-
тивно разделять компоненты смеси, при этом значение коэффициента специфической селективно-
сти составляет  = (0.02–0.06), в зависимости от напряжения на электродиализаторе.

Ключевые слова: борная кислота, вращающийся мембранный диск, электродиализ, селективность
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ВВЕДЕНИЕ

Борная кислота получила широкое примене-
ние в промышленности при изготовлении стекла,
керамики, огнестойких материалов [1, 2], меди-
цине и ветеринарии [3–6], в качестве добавки в
свинцово-кислотные аккумуляторы [7, 8], в аль-
тернативной энергетике [9]. Наиболее важным ее
применением является использование в качестве
поглотителя нейтронов на АЭС в цикле борного
регулирования избыточной реактивности ядер-
ных реакторов [10–12].

После использования в технологических про-
цессах борная кислота загрязняется неорганиче-
скими веществами и для повторного использова-
ния необходима ее очистка от минеральных ве-
ществ и концентрирование. Отдельной и
самостоятельной задачей является переработка
дезактивированных кубовых остатков, содержа-
щих борную кислоту [13]. Существуют различные
способы переработки борсодержащих растворов:
ионообменная технология [14–17], многократная
перекристаллизация [18, 19], высаливание [20],
ультрафильтрация и обратный осмос [12, 21, 22].
Существующая на Кольской АЭС реагентная тех-
нология регенерации борной кислоты [23] включа-
ет в себя осаждение боратов и сульфата кальция с
последующей обработкой раствора азотной кисло-

той. На финальной стадии регенерации образуется
раствор, содержащий нитрат натрия и борную кис-
лоту. Необходимость захоронения и складирова-
ния дезактивированных кубовых остатков, приво-
дит к увеличению площадей занимаемых под поли-
гоны отходов [13]. Комплексная переработка
кубовых остатков с повторным возвратом в техно-
логический процесс азотной и борной кислот яв-
ляется актуальной задачей.

В диссоциированном состоянии основной
формой борной кислоты является анион тетра-
гидроксибората  [24, 25]. В растворе могут
присутствовать анионы, содержащие в своем соста-
ве два (дибораты), три (трибораты), четыре (тетра-
бораты) атомов бора [26]. Значения констант рав-
новесия для различных форм борной кислоты
приведены ниже.

(1)

(2)

(3)
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На рис. 1 представлена диаграмма состояния
форм борной кислоты (в % в пересчете на атомы
бора) в зависимости от рН в 0.05 М растворе. При
значениях рН < 6 борная кислота находится прак-
тически полностью в молекулярной форме. При
значениях рН 9.5 концентрации недиссоцииро-
ванной борной кислоты и анионов тетрагид-
роксибората  одинаковы. Суммарная кон-
центрация остальных ионов полиборатов не пре-
вышает 5%.

Вследствие того, что состояние борной кисло-
ты в растворе зависит от кислотности, интенсив-
ность и механизм переноса бора через ионооб-
менные мембраны зависит от рН. Так как борная
кислота в кислой среде находится в недиссоции-
рованной форме многие исследователи [27–30]
предлагают использовать электродиализ для раз-
деления борной кислоты и ионов сильных элек-
тролитов при низких значениях рН. Но, несмотря
на высокую степень разделения компонентов,
часть борной кислоты переносится через ионооб-
менные мембраны. Этот эффект объясняется
диффузией молекулярной борной кислоты. В ра-
ботах [31–33] был изучен процесс переноса
Н3ВО3 отдельно через катионо- и анионообмен-
ные мембраны в электродиализном аппарате, при
низком значении рН. Было установлено, что по-
ток борной кислоты через анионообменные мем-
браны в 10 раз больше, чем поток через катионо-

−
4B(OH)

обменные мембраны. Независимо от типа катио-
нообменных мембран поток Н3ВО3 зависит от
потока и природы катионов. В присутствии
ионов K+ перенос бора максимален и уменьшает-
ся в следующем ряду: K+ > Na+ > Ca2+ > Mg2+. По-
ток Н3ВО3 через анионообменную мембрану так-

же зависит от природы аниона: Cl– >  > 
[31, 32]. Эти ионные ряды коррелирует с электро-
отрицательностью атомов: эффект объясняется
взаимодействием борной кислоты с ионом и моле-
кулами воды в составе гидратной оболочки [31, 32].

При повышении рН борная кислота переходит
в ионную форму и преобладающим механизмом
переноса бора становится электромиграция в ви-
де борат-анионов [34]. Бораты конкурируют с
анионами, находящимися в растворе, при этом
чем выше подвижность конкурирующего иона,
тем меньше поток борной кислоты [35].

Влияние рН на перенос борной кислоты
Н3ВО3 через анионообменные мембраны иссле-
довался в работах [36–38]. В работе [36] было
установлено, что при повышении рН с 3 до 9 сум-
марный поток борной кислоты и боратов через
анионообменные мембраны увеличился в 18 раз,
вследствие образования в кислой среде борат-
анионов. Однако дальнейшее увеличение рН
приводит к уменьшению переноса бора. Этот эф-
фект связывают с образованием при более высо-

−
3NO −2

4SO

Рис. 1. Распределение форм борной кислоты при различных значениях рН. Суммарная концентрация всех форм бор-

ной кислоты  = 0.05 М.
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ких значениях рН тетраборатов, которые имеют
малую подвижность, а также конкурирующим пе-
реносом ОН– ионов.

В [38] было исследовано влияние рН раствора
в камере концентрирования (КК) электродиали-
затора на перенос борной кислоты. При повыше-
нии рН раствора в камере концентрирования диф-
фузионный перенос ионов ОН– через анионооб-
менные мембраны в камеры обессоливания (КО)
сопровождается диссоциацией молекул Н3ВО3 в

КО и переносом анионов  через анионо-
обменные мембраны в КК. При этом выход по то-
ку по бору превышал 100% [38]. Авторы установи-
ли, что образующиеся борат-анионы переносятся
через анионообменные мембраны не только под
действием электрического поля, но и в результате
диффузии борат-анионов, вызванной потоком
ОН– ионов из камеры концентрирования (диализ
Доннана).

В данной работе методом вращающегося мем-
бранного дискового электрода исследован меха-
низм переноса ионов и борной кислоты через ка-
тионообменную Ralex СМН и анионообменную
мембрану Ralex АМН при рН 5.5, когда в растворе
основной формой является недисоциированная
борная кислота, и рН 9.5, когда концентрации
кислоты и тетработат-анионов – одинаковы. По-
лученные новые знания о механизме переноса
ионов через катионо- и анионообменные мем-
браны использованы для повышения степени
разделения нитратов и боратов электродиализом
с ионообменными мембранами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В исследовании использовались катионооб-
менные и анионообменные мембраны Ralex
CMH и Ralex АMH. Мембраны Ralex CMH и Ral-
ex АMH представляют собой композицию из мел-
кодисперсных полиэтилена и сополимера стирола
с дивинилбензолом с фиксированными четвертич-
ными амино- и сульфогруппами соответственно.
Для придания мембранам механической жесткости
их армируют полиэфирсульфоновой тканью. Ос-
новные физико-химические и транспортные ха-

( )−
4В ОН

рактеристики мембран Ralex CMH и Ralex АMH
представлены в табл. 1 [39, 40]. Производит мем-
браны “MEGA” a.s., Чешская республика.

Вольтамперные характеристики (ВАХ) и эф-
фективные числа переноса ионов через мембраны
исследовались методом вращающегося мембран-
ного диска (ВМД) с равнодоступной в диффузион-
ном и электрическом отношении поверхностью
[41, 42] (рис. 2).

Толщина диффузионного слоя на границе ис-
следуемая мембрана/раствор в установке ВМД
задавалась путем изменения скорости вращения
мембранного диска в соответствии с теорией Ле-
вича [43]:

(5)
где D – коэффициент диффузии электролита; ϑ –
кинематическая вязкость раствора; ω – угловая
скорость вращения мембранного диска.

Скорость вращения мембранного диска ва-
рьировалась от 50 до 400 об./мин и измерялась с
помощью оптико-механического преобразовате-
ля со встроенным цифровым блоком. Регистра-
ция ВАХ проводилась в гальваностатическом ре-
жиме, с использованием потенциостата-гальва-
ностата Elins P-250SM, разность потенциалов на
мембране определяли с помощью хлорсеребря-
ных электродов и иономера И-130, производства
“Гомельский завод измерительных приборов”.
Состав исходного раствора поддерживался по-
стоянным.

Плотность предельного тока в такой системе
рассчитывалась по уравнению Пирса:

(6)

где zi – заряд противоина; F – число Фарадея,
Кл/моль; С0 – концентрация электролита в объе-
ме раствора, моль/м3;  – число переноса проти-
воиона в мембране; ti – число переноса противо-
ина в растворе.

Эффективные числа переноса ионов Тj и ТB
определялись по изменению концентрации ком-

−
δ = ϑ ω

1 1 1
3 6 21.61 ,D

( )=
δ −

0
lim ,i

i i

z DFCi
t t

it

Таблица 1. Основные характеристики мембран Ralex CMH и Ralex АMH

* Измеренные в растворе 0.5/0.1 М КСl.

Мембраны Ralex CMH [39] Ralex АMH [40]

Обменная емкость, ммоль/г-наб. мемб. 1.14 1.12
Влагосодержание, % 55 45.2
Толщина в набухшем состоянии, мкм 520 550

Потенциометрическое число переноса tM >0.95* >0.95*

Плотность, г/см3
наб.мемб 1.25 1.21
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понентов в верхней полуячейке ВМД. Для катио-
нообменной мембраны эта полуячейка являлась
катодной камерой, для анионообменной мембра-
ны – анодной камерой.

Расчет эффективных чисел переноса ионов
Na+ и  проводился по уравнению:

(7)

где сj – концентрация электролита на выходе из

верхней полуячейки, моль/л;  – концентрация
исходного раствора моль/л; V – объемная ско-
рость раствора, л/с; I – сила тока, А.

Эффективные числа переноса по бору ТВ опре-
делялись по значениям суммарной концентрации
борной кислоты и боратов сВ.

(8)

где сВ – суммарная концентрация соединений бора

на выходе из верхней полуячейки, моль/л;  – кон-
центрация соединений бора в исходном растворе
моль/л.

−
3NO

+ −−
= = 3

0( )
( Na ,NO ,)j j

j
c c VF

Т
I

j

0
jс

( )−
=

0

,
В В

В

с с VF
Т

I

0
Вс

Уравнение (8) учитывает электродиффузион-
ный перенос анионов бора и диффузионный пе-
ренос борной кислоты.

Концентрации ионов Na+ и  в растворе
контролировалась с помощью ионного хромато-
графа “Стайер” производства АО “Аквилон”.
Нижний предел обнаружения для ионов натрия и
нитрат-ионов составляет 0.10 мг/л. Суммарное
содержание всех форм борной кислоты (сВ) опре-
делялось методом потенциометрического титро-
вания с использованием автоматического титра-
тора Mettler toledo EasyPlus. Пробу анализируемо-
го раствора в зависимости от кислотности
доводили до рН 7.0 0.1 М раствором гидроксида
натрия или азотной кислоты, добавляли избыток
сорбита для перевода борной кислоты в более силь-
ную кислоту [44], и оттитровывали 0.1 М NaOH.

Исследование проводилось в смешанных рас-
творах NaNO3 + H3BO3 при значениях рН 5.5 и
рН 9.5. Как видно из рис. 1 при рН 5.5 борная кис-
лота в растворе находится в молекулярной форме,
при рН 9.5 доминирующей формой является тет-
рагидроксиборат  В соответствии с осо-
бенностями проведения измерений методом вра-

−
3NO

( )−
4В ОН .

Рис. 2. Схема установки с вращающимся мембранным диском: 1 – мембранный диск (S = 1.53 × 10–4 м2); 2 – враща-
ющаяся стеклянная трубка; 3 – емкость с исследуемым раствором; 4 – подающий раствор капилляр; 5 – отбирающий
раствор капилляр; 6 – поляризующие платиновые электроды; 7 – капилляры Луггина–Габера; 8 – источник постоян-
ного тока; 9 – милливольтметр; 10 – хлорсеребряные электроды.
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щающегося мембранного диска была выбрана
фиксированная концентрация нитрата натрия
0.01 М для обеспечения достаточной электропро-
водности в системе. Нижняя граница концентра-
ции борной кислоты 0.005 М обусловлена преде-
лом обнаружения борной кислоты методом тит-
рования.

Исследование процесса электродиализного
разделения 0.15 М нитрата натрия и 0.75 М бор-
ной кислоты проводилось на электродиализаторе
с мембранами Ralex CMH и Ralex AMH. Раствор
такого состава образуется при переработке отхо-
дов атомной промышленности методом биполяр-
ного электродиализа [45]. Электродиализатор со-
стоял из 5 парных камер, образованных катионо-
обменными и анионообменными мембранами
0.05 м × 0.2 м = 0.01 м2. Расстояние между мем-
бранами задавалось сетчатой прокладкой толщи-
ной 0.9 мм. Схема электродиализатора и направ-
ление потоков ионов показаны на рис. 3.

Процесс электродиализного разделения про-
водился в потенциометрическом режиме. Напря-
жение варьировали от 2 до 6 В на парную камеру
электродиализного аппарата. Данный рабочий
диапазон был выбран так как при напряжении
меньше 2 В будет наблюдаться низкая интенсив-

ность массопереноса, свыше 6 В наблюдается
значительный омический нагрев. При этом ис-
пользовался источник тока GPR-7510HD, произ-
водства GW Instek. Гидравлический режим про-
цесса электродиализа – циркуляционный, обес-
печивался перестальтическим многоканальным
насосом Heidolph Pumpdrive 5101. Контроль за хо-
дом процесса проводился путем химического
анализа растворов рабочих камер электродиали-
затора.

Для оценки эффективности электродиализно-
го разделения NaNO3 и борной кислоты рассчи-
тывался коэффициент специфической селектив-
ности:

(9)

где  и  – коэффициенты специфиче-
ской селективности катионообменной и анионооб-
менной мембраны; jB – суммарный поток борной
кислоты и анионов бора, моль/(м2 ч);  – поток
нитрата натрия, моль/(м2 ч); СВ и  – текущие
концентрации на входе камер обессоливания
электродиализатора, моль/л.

−= + = 3
+3 3

3

K A B NaNO
B NaNO B Na B NO

NaNO B

,
j C

Р P P
j C

+
K

B NaP −
3

A
B NOP

3NaNOj

3NaNOC

Рис. 3. Схема электродиализной ячейки: А – анионообменная мембрана; К – катионообменная мембрана; КО – ка-
мера обессоливания; КК – камера концентрирования; ЭК – электродная камера.
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Потери борной кислоты ω и степень обессоли-
вания раствора по нитрату натрия α при электро-
диализной переработке раствора рассчитывали
по соотношению:

(10)

(11)

где  – начальная концентрация борной кисло-
ты или нитрата натрия соответственно, в камере
обессоливания, моль/л;  – конечная концен-
трация борной кислоты или нитрата натрия, в ка-
мере обессоливания, моль/л.

Удельные энергозатраты (W, Вт ч/моль) на
проведение электродиализной переработки по
переносу 1 моль нитрата натрия в процессе разде-
ления рассчитывались по формуле (12):

(12)

−
ω = ×3 3 3 3

3 3

in fin
Н ВО H BO

in
H BO

100%,
С C

C

−
α = ×3 3

3

in fin
NaNО NaNO

in
NaNO

100%,
С C

C
in
iС

fin
iC

=
Δ


3

0

NaNO

,

t

U Idt
W

n

где U – напряжение на аппарате, В; I – сила тока,
А; t – время проведения электродиализа, ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование электрохимических характеристик 
ионообменных мембран методом ВМД

Вольтамперные характеристики (ВАХ) катионо-
обменной мембраны Ralex CMH при скорости вра-
щения ВМД 100 об./мин в 0.01 М растворе NaNO3 и
в смешанных растворах NaNO3 + H3BO3 при зна-
чениях рН 5.5 показаны на рис. 4. Как видно из
диаграммы распределения для борной кислоты
(рис. 1), при этом значении рН борная кислота
находится в молекулярной форме Н3ВО3. Кон-
центрация NaNO3 поддерживалась постоянной
(0.01 М), а концентрация борной кислоты варьи-
ровалась в диапазоне (0–0.05 М). На этом же ри-
сунке показаны парциальные ВАХ по борной
кислоте и боратам, рассчитанные по значениям
эффективных чисел переноса (iB = TBi) при мак-
симальном значении концентрации борной кис-
лоты 0.05 М.

Анализ данных показывает, что предельная
плотность тока (рис. 5) на катионообменной мем-
бране, найденная методом касательных из ВАХ,
не зависит от концентрации борной кислоты, а
суммарный перенос борной кислоты и боратов во
всем диапазоне плотностей тока, вследствие про-
явления эффекта доннановского исключения ко-

Рис. 4. Общие (1–5), парциальные по ионам Н+ (6) и
борной кислоте (7) ВАХ катионообменной мембраны
Ralex CMH в растворах: 1 – 0.01 М NaNO3; 2 – 0.01 М
NaNO3 + 0.005 М Н3ВО3; 3 – 0.01 М NaNO3 + 0.01 М
Н3ВО3; 4 – 0.01 М NaNO3 + 0.02 М Н3ВО3; 5 – 0.01 М
NaNO3 + 0.05 М Н3ВО3; Парциальные ВАХ по кати-
онам водорода (кривая 6) и бору (кривая 7) для рас-
твора 0.01 М NaNO3 + 0.05 М Н3ВО3 с максимальным
содержанием борной кислоты. Скорость вращения
ВМД ω = 100 об./мин, значения рН 5.5 растворов
поддерживались постоянным.
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Рис. 5. Зависимость плотности предельного тока
мембран Ralex от концентрации борной кислоты в
растворе 0.01 М NaNO3 при различных рН: 1 – мем-
брана Ralex СМН рН 5.5; 2 – мембрана Ralex АМН
рН 5.5; 3 – мембрана Ralex АМН рН 9.5.
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инов, практически отсутствует. Однако, форма
ВАХ зависит от содержания Н3ВО3 в растворе.
Как и многие органические кислоты [46] борная
кислота является каталитически активной в реак-
ции диссоциации воды. С ростом ее концентра-
ции в растворе в электромембранной системе
увеличивается скорость диссоциации воды, и как
следствие, образуются новые переносчики элек-
трического тока. В результате развития этих со-
пряженных явлений концентрационной поляри-
зации протяженность участков предельного тока
сокращается.

Общие и парциальные ВАХ анионообмен-
ных мембран Ralex AMH в смешанных растворах
NaNO3 + H3BO3 при значении рН 5.5 представлены
на рис 6. В силу доннановского исключения ионов
Н+ показатель кислотности в анионообменной
мембране выше, чем в растворе, что вызывает дис-
социацию борной кислоты с образованием борат-
анионов в фазе мембраны. С увеличением концен-
трации борат-анионов в мембране ее электропро-
водность растет, что приводит к увеличению накло-
на омического участка ВАХ.

Предельный ток на анионообменной мембра-
не практически не зависит от концентрации
Н3ВО3 в смешанном растворе, рис. 5 (кривая 2).
После достижения предельного тока на анионо-
обменной мембране начинается перенос через
нее ионов гидроксила (рис. 6). При этом рН в
мембране смещается в щелочную область и начи-
нается электродиффузионный перенос ионов
гидроксила через мембрану (кривая 6). Сорбиро-
ванная борная кислота при этом трансформиру-
ется в тетработат-анионы и начинается их элек-
тродиффузионный перенос (кривая 7) совместно
с ионами гидроксила через анионообменную
мембрану.

В слабощелочных растворах при рН 9.5, элек-
тромассоперенос анионов  через анионо-
обменную мембрану Ralex AMH начинается уже
при низких плотностях тока рис. 7. Предельный
ток в этой электромембранной системе прямо-
пропорционально зависит от концентрации бор-
ной кислоты (рис. 5, кривая 3). На рис. 8 пред-
ставлена зависимость коэффициента специфиче-

( )−
4В ОН

Рис. 6. Общие (1–5), парциальные по ионам ОН– (6)
и ионам тетрабората (7) ВАХ анионообменной мем-
браны Ralex AMH в растворах: 1 – 0.01 М NaNO3; 2 –
0.01 М NaNO3 + 0.005 М Н3ВО3; 3 – 0.01 М NaNO3 +
+ 0.01 М Н3ВО3; 4 – 0.01 М NaNO3 + 0.02 М Н3ВО3;
5 – 0.01 М NaNO3 + 0.05 М Н3ВО3. Парциальные
ВАХ по анионам гидроксила (кривая 6) и тетрабората
(кривая 7) для раствора 0.01 М NaNO3 + 0.05 М
Н3ВО3 с максимальным содержанием борной кисло-
ты. Скорость вращения ВМД ω = 100 об./мин, значе-
ния рН 5.5 растворов поддерживались постоянным.

20

10

0 3.02.5

i, мА/cм2

��, В

8

6

4

2

18

14

16

12

2.01.0 1.50.5

1
2

34
5

7

6

Рис. 7. Общие (1–5), парциальные по ионам ОН– (6)
и ионам тетрабората (7) ВАХ анионообменной мем-
браны Ralex AMH в растворах: 1 – 0.01 М NaNO3; 2 –
0.01 М NaNO3 + 0.005 М Н3ВО3; 3 – 0.01 М NaNO3 +
+ 0.01 М Н3ВО3; 4 – 0.01 М NaNO3 + 0.02 М Н3ВО3;
5 – 0.01 М NaNO3 + 0.05 М Н3ВО3. Парциальные
ВАХ по анионам гидроксила (кривая 6) и тетрабората
(кривая 7) для раствора 0.01 М NaNO3 + 0.05 М
Н3ВО3 с максимальным содержанием борной кисло-
ты. Скорость вращения ВМД ω = 100 об./мин, значе-
ния рН 9.5 растворов поддерживались постоянным.
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ской селективности мембран от отношения тока
к току предельному (i/ilim).

Зависимость предельного тока для мембраны
Ralex АМН и от скорости вращения мембранного
диска в исследованных растворах представлена
на рис. 9.

В растворах 0.01 М NaNO3 (прямая 1) зависи-
мость ilim от  линейная и экстраполируется на
значение ilim = 0 при скорости вращения мем-
бранного диска ω = 0, что соответствует теории
Левича. В растворах NaNO3 + NaB(OН)4 зависи-
мость предельного тока на анионообменной мем-
бране Ralex AMH от корня квадратного из скоро-

ω

сти вращения ВМД не экстраполируется в начало
координат. При  когда толщина диффузи-
онного слоя становится бесконечно большой (без
учета естественной конвекции), значение пре-
дельного тока не равно нулю. Это не нулевое зна-
чение предельного тока  в нитрат-боратных
растворах увеличивается с ростом суммарной
концентрации борной кислоты и тетрабората в
растворе (табл. 2), и связанно с наличием кинети-
ческих ограничений в системе и существованием
реакционного слоя. Ранее такая закономерность
наблюдалась в растворах аминокислот [47, 48] и
была объяснена замедленностью протекания в элек-
тромембраннной системе предшествующей хими-
ческой реакции протонирования аминокислот.

Таким образом, перенос борной кислоты через
анионообменную мембрану протекает по двум
параллельным механизмам. Первый механизм
является электродиффузионным и включает пе-
ренос через диффузионный слой и мембрану тет-
раборат-ионов, присутствующих в исходном рав-
новесном растворе. Второй механизм – включает
в себя замедленную химическую реакцию диссо-
циации борной кислоты (уравнение (1)) и после-
дующий перенос образовавшихся тетрагидрокси-
борат анионов.

ω = 0,

0
limi

Таблица 2. Значение  в зависимости от суммарной
концентрации борной кислоты

∑С(H3BO3), М , мА/см2

0.01 0.97 ± 0.04

0.02 2.13 ± 0.26

0.035 3.45 ± 0.27

0.05 5.04 ± 0.91

0
limi

0
limi

Рис. 8. Зависимость коэффициента специфической
селективности мембран, определенных методом вра-
щающегося мембранного диска, от отношения плот-
ности тока к плотности предельного тока мембран
Ralex при различных значениях рН: 1 – мембрана
Ralex СМН рН 5.5; 2 – мембрана Ralex АМН рН 5.5;
3 – мембрана Ralex АМН рН 9.5.
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Рис. 9. Зависимость плотности предельного тока
мембраны Ralex АМН от корня квадратного угловой
скорости вращения ВМД в щелочных растворах
(рН 9.5): 1 – 0.01 М NaNO3; 2 – для 0.01 М NaNO3 +
+ 0.01 М Н3ВО3; 3 – 0.01 М NaNO3 + 0.02 М Н3ВО3;
4 – 0.01 М NaNO3 + 0.035 М Н3ВО3 5 – 0.01 М NaNO3 +
+ 0.05 М Н3ВО3.
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Исследование электродиализного разделения 
борной кислоты и нитрата натрия

Зависимости суммарных потоков борной кис-
лоты и боратов jB и потоков нитрата натрия 
от степени обессоливания исходного раствора α в
камерах электродиализного аппарата при различ-
ных значениях напряжения на электродиализато-
ре представлены рис. 10.

На рис. 11 показаны зависимости коэффици-
ентов специфической селективности, рассчитан-
ных по уравнению (9), от степени обессоливания

3NaNOj

растворов.  полученные при электродиа-
лизе, близки по величине к сумме коэффициен-
тов специфической селективности катионооб-
менной и анионообменной мембраны, получен-
ных методом вращающегося мембранного диска.

Из представленных данных видно, что потери
борной кислоты при ее электродиализном обес-
соливании возрастают с увеличением напряже-
ния на электродиализаторе и степени обессоли-
вания α. При достижении предельного тока на
анионообменной мембране Ralex AMH (рис. 10a,
кривые 4 и 6 В) потери борной кислоты резко воз-
растают, в следствии наращивания массоперено-
са боратов через анионообменные мембраны и
протекания химической реакции диссоциации
борной кислоты, механизм которых исследован в
предыдущем разделе методом ВМД.

Энергозатраты на проведение процесса элек-
тродиализной очистки борной кислоты W и поте-
ри борной кислоты ω от напряжения на парной
камере при достижении α = 90% показаны на
рис. 12.

Анализ данных (рис. 11 и рис. 12) показывает,
электродиализная переработка раствора 0.75 М
борной кислоты и 0.15 М нитрата натрия является
наиболее эффективной при низком напряжении
на парную камеру (2 В). Так как этот режим соот-
ветствует наименьшим значениям коэффициента
специфической селективности, потерям бора ω и
энергозатратам.

3B NaNO ,P

Рис. 10. Зависимость плотности потоков бора (а) и
нитрата натрия (б) от степени обессоливания нитрата
натрия α. Состав исходного раствора 0.15 М нитрата
натрия + 0.75 М борной кислоты при различном на-
пряжении на электродиализаторе.

бJ(NaNO3), моль/м2/ч
5.5

1.5

1.0

0.5

0 1008020
α, %

6040

5.0

4.5

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

6 B

4 B

3 B

2 B

aJ(B), моль/м2/ч
2.0

0.6

0.4

0.2

0 1008020
α, %

6040

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

6 B

4 B

3 B

2 B

Рис. 11. Зависимость коэффициента специфической
селективности от степени обессоливания нитрата на-
трия α при различном напряжении на парной камере
электродиализатора.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами вольтамперометрии и измерения
гитторфовских чисел переноса на вращающемся
мембранном диске исследованы электрохимиче-
ские характеристики и специфическая селектив-
ность сильнокислотных Ralex CMH и сильноос-
новных Ralex АMH гетерогенных мембран в сме-
шанных борат-нитратных растворах электролитов.
Анализ общих и парциальных вольтамперных ха-
рактеристик по ионам соли продуктам диссоциа-
ции воды и борат-анионам показал, что в слабо-
кислых растворах (при рН 5.5), в которых борная

кислота находится в молекулярной форме, и при
плотностях электрического тока меньших пре-
дельного диффузионного тока перенос Н3ВО3 че-
рез катионообменную и анионообменную мем-
брану практически отсутствует. Проведение про-
цесса электродиализа с мембранами Ralex CMH и
Ralex АMH при этих условиях позволяет разделять
борную кислоту и нитрат натрия с минимальными
потерями борной кислоты. Потери борной кислоты
при ее электродиализной очистке составляют около
4% (при степени очистки α = 90%).

При достижении предельного тока на анионо-
обменной мембране Ralex АMH начинается дис-
социация воды, перенос ионов гидроксила и
трансформирующихся из борной кислоты анио-
нов тетрагидроксибората  Коэффициен-
ты специфической селективности анионообмен-
ных мембран  при этом возрастают почти
на порядок, а потери борной кислоты при ее
электродиализной очистке до 10%.

В слабощелочных растворах при рН 9.5 кон-
центрации Н3ВО3 и тетрагидроксибората натрия
одинаковы и конкурирующий электродиффузи-
онный перенос тетрагидроксиборатов  и

 протекает во всем диапазоне исследованных
плотностей тока. При этом в массопереносе через
анионообменную мембрану участвуют анионы
тетрагидроксибората, присутствующие в равно-
весном растворе и образующиеся в ходе протека-
ния предшествующей реакции диссоциации бор-
ной кислоты.
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Electrochemical Properties and Specific Selectivity of Ion-Exchange Membranes 
in Borate-Nitrate Electrolyte Solutions

V. I. Zabolotsky1, *, N. A. Romanyuk1, **, and S. A. Loza1

1Kuban State University, Krasnodar, Russia
*e-mail: vizab@chem.kubsu.ru

**e-mail: romanyuknazar@mail.ru

Electrochemical characteristics of heterogeneous cation- and anion-exchange Ralex membranes and the
mechanism of transfer of ions of salt, boric acid and its anions through membranes at different pH values were
investigated by the method of rotating membrane disk (RMD). It is shown that boric acid is transported
mainly through an anion exchange membrane. At pH 9.5, the limiting stage of anion transfer through the an-
ion exchange membrane is the reaction of tetrahydroxyborate  anion formation. The study of the
electrodialysis separation of a solution of sodium nitrate and boric acid showed that the electrodialysis meth-
od makes it possible to effectively separate the components of the mixture, while the value of the specific se-
lectivity coefficient  = (0.02–0.06), depending on the voltage on the electrodialyzer.

Keywords: boric acid, rotating membrane disk, electrodialysis, selectivity
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Электродиализ – технология водоподготовки и очистки сточных вод, которая использует градиент
электрического потенциала и ионообменные мембраны для разделения ионов в водных растворах.
Исследования, проведенные с использованием этой технологии, показали влияние гидродинами-
ческого режима на эффективность процесса, скорость массопереноса и концентрационную поля-
ризацию. В статье представлены экспериментальные результаты, математические расчеты и чис-
ленное моделирование в универсальной программной системе анализа методом конечных элемен-
тов Ansys. Теоретические расчетные результаты показывают хорошую корреляцию с результатами
гидродинамических процессов в аппарате, полученными экспериментально. Изучен гидродинами-
ческий режим в канале ячейки электродиализатора, показано влияние геометрии сетки на распре-
деление потока жидкости по поверхности мембраны, описано изменение скорости и давления по-
тока в зависимости от строения сетки.

Ключевые слова: электродиализ, сетка-турбулизатор, оптимизация, вычислительная гидродинамика
DOI: 10.31857/S2218117223010030, EDN: HICWEP

ВВЕДЕНИЕ
Создание систем, способствующих снижению

негативного воздействия выбросов промышлен-
ных объектов на окружающую среду, является од-
ной из приоритетных задач, поставленной ООН и
мировой общественностью. Рекуперация чистой
воды из сточных вод предприятий индустриаль-
но-энергетического сектора становится неотъем-
лемой частью процесса очистки стоков в связи с
истощаемостью водных ресурсов на планете.

С экологической и экономической точек зре-
ния важным критерием является соотношение
извлеченной воды к сточной, известное как ко-
эффициент извлечения. Высокий коэффициент
извлечения позволяет получить следующие пре-
имущества: уменьшение размера потребления
опреснительной установки, сокращение объема
производимого рассола, требующего утилизации.
И наоборот, низкий коэффициент извлечения
приводит к образованию рассола с высокой кон-
центрацией, который, в зависимости от степени
дисперсии и/или разбавления будет оказывать
неблагоприятное воздействие на растительный и
животный мир в месте его сброса.

Создание технологии нулевого сброса жидко-
сти (ZLD) с извлечением питательной воды на

95–98% преимущественно может быть достигну-
то с помощью мембранных (электро- и баромем-
бранных) и тепловых (испарители) технологий
или их комбинации [1].

Электромембранные технологии включают про-
стой электродиализ и его разновидности (реверсив-
ный электродиализ, метатезисный электродиализ,
электромембранная экстракция и др.). К неоспо-
римым преимуществам электромембранных тех-
нологий относится их значительное разнообра-
зие, что дает возможность подобрать определен-
ный метод для конкретных целей по переработке
и очистке выбросов энерготехнологических ком-
плексов [2]. Электродиализ показывает высокий
коэффициент восстановления воды. Это связано,
во-первых, с преимущественным движением ионов
соли через мембраны, т.е. электродиализ – это про-
цесс удаление соли, а не технология удаления воды,
и поэтому большая часть питательной воды легко
восстанавливается как продукт. В автономной
системе электродиализа соль удаляется в диапа-
зоне от 3000 ppm (концентрация питательной во-
ды) до 350 ppm (концентрация продукта). Макси-
мальная экспериментальная концентрация соли,
достижимая с помощью электродиализа, нахо-
дится в диапазоне от 104.2 до 267.6 г/кг при по-

УДК 66.087.97
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треблении 7–15 кВт ч/м3 [3]. Это контрастирует с
обратным осмосом, где высокие коэффициенты
восстановления требуют воспроизведения не-
скольких этапов в непрерывном процессе или бо-
лее длительного времени воздействия. Во-вто-
рых, электродиализ способен создавать концен-
трацию твердых веществ в рассоле выше 10% от
общего количества, что невозможно достичь со-
временными системами обратного осмоса. В-тре-
тьих, требования к предочистке питательной во-
ды из-за возможных отложений в ряде случаев
ниже для электродиализа в сравнении с обратным
осмосом. Таким образом, электродиализ может
предложить преимущество более высокого коэф-
фициента восстановления по сравнению с систе-
мами обратного осмоса.

Однако затраты на проведение электродиализа
выше и увеличиваются при низкой концентрации
питательных растворов, когда скорость удаления
соли, которая масштабируется с электрическим
током, ограничена скоростью диффузии ионов на
поверхность мембраны. Это явление, известное
как предельная плотность тока, а также высокое
электрическое сопротивление растворов при
низких концентрациях, увеличивает затраты на
электродиализ при низкой солености. Хотя стои-
мость воды из системы обратного осмоса, работа-
ющей при более низком извлечении, изначально
меньше, если принять во внимание затраты на
последующую утилизацию обратноосмотическо-
го концентрата, электродиализ может быть более
экономически эффективным [4].

Производительность процесса электродиализа
зависит от нескольких параметров, таких как
приложенный потенциал или ток, свойства мем-
бран и гидродинамика в камерах электродиализа-
тора. На гидродинамику в камере обессоливания
влияют параметры входного потока, например,
геометрия входного и выходного отверстий элек-
тродиализатора, прохождение потока через канал
(пустой или заполненный сеткой), форма сетки-
турбулизатора и др. [5, 6]. Опубликованные ис-
следования показывают глобальное влияние гид-
родинамики на скорость массообмена, эффек-
тивность процесса электродиализа и его связь с
концентрационной поляризацией [7, 8]. Гидро-
динамика заполненного сеткой канала играет ре-
шающую роль в миграции ионов, концентрацион-
ной поляризации, загрязнении мембран и по-
треблении энергии [9, 10]. Присутствие сетки
уменьшает толщину пограничного слоя, увеличи-
вая омическое сопротивление на мембране. При
наличии разделительной сетки, заполняющей ка-
нал, эффект поляризационной концентрации
можно потенциально смягчить за счет улучшения
гидродинамических характеристик.

В работе [11] было показано, что гидродинами-
ка жидкости действительно влияет на процесс

электродиализа, в большей степен за счет сеток-
турбулизаторов. Из-за их конструктивной слож-
ности, гибкости и разнообразия материала кон-
струкции, а также рамки, в которой удерживается
сетка, существуют различия в движении потока
через канал. Положительный эффект сетки в от-
личие от пустого канала становится более очевид-
ным при числе Рейнольдса выше 180. В случае
низких чисел Рейнольдса при ламинарном пото-
ке скорость опреснения в канале, заполненном
сеткой (16.4%) немного больше, чем в канале без
сетки (16.0%). Следовательно, оптимизация гео-
метрии сетки важна для влияния на гидродина-
мическое поведение внутри канала и связанного с
этим улучшения производительности процесса
электродиализа.

Из-за сложностей, связанных с анализом урав-
нений потока жидкости, когда геометрия систе-
мы сложна, были разработаны вычислительные
инструменты, такие как вычислительная гидро-
динамика (CFD), которые помогают описать гид-
родинамику в ячейке электродиализатора гло-
бально и локально, а также массоперенос (не тре-
буя большого количества экспериментальных
испытаний) [12, 13]. Следовательно, CFD метод
стал одним из возможных инструментов для мо-
делирования и оптимизации гидродинамическо-
го поведения растворов внутри каналов электро-
диализатора, заполненных сеткой, для управле-
ния давлением, скоростями и распределением
потоков на мембранные модули. Отечественны-
ми разработчиками созданы компьютерные про-
граммы на базе COMSOL Multiphysics для расчета
режиме и скоростях течения раствора в каждой
точке камеры электродиализатора [14]. Таком об-
разом, исследователи фокусируют свое внимание
на CFD моделировании характеристик сетки-
турбулизатора и поиске ее оптимальной конфигу-
рации для обеспечения эффективной гидродина-
мики, в том числе с экономической точки зрения
и созданием возможности для последующей оп-
тимизации мембран [15, 16].

Целью исследования явилось изучение гидро-
динамических характеристик процесса и аппара-
та электродиализа экспериментальными методами
и численным моделированием. Знания, получен-
ные в этой статье, позволят лучше понять явления
массопереноса в ячейке электродиализатора.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Экспериментальные исследования гидроди-

намики электродиализатора проводили на мо-
дельном растворе NaCl (0.1 М) на лабораторном
электромембранном стенде (табл. 1). Стенд
включает электромембранный аппарат с незави-
симыми контурами рециркуляции концентрата,
диализата и электродного раствора. Электромем-
бранный аппарат фильтрационного типа с мем-
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бранным пакетом, включающим чередующиеся
катионо-, анионообменные мембраны, разделен-
ные пластиковыми сетками-турбулизаторами. В
электромембранном аппарате используются ком-
мерчески доступные промышленные гетероген-
ные ионоселективные катионо- и анионообмен-
ные мембраны (IONSEP или Ralex), которые
представляют собой высоконаполненный поли-
мерный композит, состоящий из мелкомолотых
полимерных частиц с ионообменными функцио-
нальными группами, закрепленными во внутрен-
ней полимерной матрице и армирующей ткани,
которая улучшает механические свойства мем-
браны.

Поток электродного раствора подавался па-
раллельно в анодную и катодную камеры, т.к. ре-
акции на аноде и катоде генерируют эквивалент-
ное количество протонов и гидроксид-ионов, что
обеспечивает постоянство его состава. Все рас-
творы циркулировали через соответствующие ем-
кости объемом 10 дм3 с помощью циркуляцион-
ных насосов. Осуществлялся непрерывный кон-
троль объемных скоростей каждого потока.
Растворы в емкостях контролировали непрерыв-
но на рН, удельную электропроводность, темпе-
ратуру и объем. Перепад давления на канале кон-
тролировали с помощью датчиков давления на
входе/выходе с аппарата по каждому тракту.

По исходным условиям эксперимента в линии
диализата находилось 30 дм3 раствора, в линии

концентрата – 30 дм3 раствора с температурой
25°С. Объемная скорость циркуляции рабочих
растворов – 340 дм3/ч.

Цифровое моделирование проводилось на ра-
бочей станции, которая имеет следующие харак-
теристики:

1. Центральный процессор AMD Razen 9 5900x,
был выбран из-за отличной производительности
12 ядер и 24 потока.

2. Оперативная память Kingston Fury best black
32 GB в количестве 4 штук, что дает суммарный
объем оперативной памяти в 128 GB.

3. SSD диск объемом 250 GB для запуска систе-
мы и программного обеспечения.

4. HDD диск объемом 500 GB необходим для
хранения файлов.

5. Видеокарта NVIDIA GeForce RTX 3060, объ-
ем видеопамяти 12 GB. В настоящее время новые
видеокарты справляются с расчетными задачами
ничем не хуже, чем серверные карты, а даже в неко-
торых сценариях обходят по производительности.

6. Вся система собрана на материнской плате
MSI MAG B550 TOMAHAWK с возможностью
проведения тонких настроек работы процессора
и оперативной памяти, что позволило уменьшить
время расчетов в программных комплексах.

Расчеты проводились в универсальной про-
граммной системе анализа методом конечных
элементов Ansys 2021 R1.

Таблица 1. Технические характеристики лабораторного электромембранного стенда

Название и предназначение 
электромембранного аппарата Лабораторный электромембранный стенд ЭМА-120/4

Тип электромембранного аппарата Многокамерный, однопакетный четырехтрактный с раз-
дельным питанием приэлектродных камер

Размер мембран, мм 358 × 226 × 0.5
Общая площадь мембраны 8.3 дм2

Рабочая площадь мембраны 8 дм2

Общее число рабочих камер, шт. До 120
Число рабочих камер по одному тракту, шт. До 30
Коэффициент использования мембран, % 71
Число электродов 2
Материал электродов Титан марки ВТ1 с вакуумным напылением платиной 7 мкм
Предел напряжения на электродах, В 0–145
Максимальный рабочий ток, А 8
Максимальная температура рабочих растворов на 
выходе из аппарата, °С
в проточном режиме 49
в циркуляционном режиме 40
Рабочий диапазон по производительности одного 
тракта в среднем, дм3/ч

100–400
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Канал ячейки электродиализатора состоит из
входа/выхода жидкости под углом 90° и про-
странства между мембранами, заполненного сет-
кой-турбулизатором в рамке-уплотнителе. Мем-
браны с обеих сторон сетки-турбулизатора рас-
сматривались как стена. На рис. 1а, 1б показаны
форма сетки и ее строение. Размеры сетки-турбу-
лизатора представлены в табл. 2.

Экспериментальные и расчетные исследова-
ния фокусировались на форме сетки и рамки,
расположении входа-выхода, размерах, форме и
конфигурации нитей сетки, т.е. тех факторах, ко-

торые способствуют эффективному перемешива-
нию жидкости и равномерному распределению ее
по поверхности мембраны.

РЕЗУЛЬТАТЫ

В экспериментах варьировалась объемная ско-
рость потоков (V) в пределах 300–520 дм3/ч. Ли-
нейная скорость потока в камерах при ширине
(Lс = 20 см), мембранном расстоянии (Lim = 0.1 см),
числом камер по тракту (29) и коэффициенте от-

Рис. 1. (а) 3D-модель геометрии сетки-турбулизатора прямоугольной формы; (б) фотография ячеек сетки-турбули-
затора.

a б

Таблица 2. Размеры сетки-турбулизатора
Параметр Прямоугольная геометрия Овальная геометрия

Длина, мм 300 300
Ширина, мм 200 200
Длина ребра ячейки, мм 1.7 1.7
Диаметр входного/выходного отверстия, мм 17 17
Расстояние между вершинами большой и малой 
оси, мм

160

Толщина нити, мм 1 (через каждые 4 ячейки) и 0.8 1 (через каждые 4 ячейки) и 0.8
Ширина нити, мм 0.47 0.47
Форма нити Прямоугольная Прямоугольная
Угол атаки 30° 30°
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крытости межмембранного пространства с сет-
кой-турбулизатором (kоp = 0.7)

(1)

составляет 2 см/с.
В канале на входе в камеру при диаметре

(17 мм) линейная скорость потока составляет
36 см/с.

Рассчитав критерии Пекле и Рейнольдса, мож-
но получить гидравлические характеристики по-
тока в рабочих камерах аппарата. Число Рей-
нольдса (Re) служит индикатором таких характе-
ристик потока как турбулентность и степень
перемешивания

(2)

где U – линейная скорость, м/с, dгидр – гидравли-
ческий диаметр, м,  – кинематическая вязкость,
м2/с. Для воды при 25°С составляет 8 × 10–7 м2/с.

Поскольку камеры представляют собой широ-
кий канал гидравлический диаметр можно при-
нять равным межмембранному расстоянию
(dгидр = l мм). Частичное заполнение камеры тур-
булизирующей сеткой учитывается за счет коэф-
фициента открытости (kоp)

(3)

Тогда для реализуемых скоростей потока
(2 см/с) коэффициент Re для незаполненных сет-
кой камер 25, для заполненных составляет 36.
Значения коэффициента Re показывают, что по-
ток ламинарный. При ламинарном течении чис-
ло Re < 2300. В канале на входе в камеру Re со-
ставляет 7650, что означает турбулентный поток
(Re > 4000).

Число Пекле (Pe) устанавливает соотношение
массопереноса с диффузией

(4)

где Dd – коэффициент обратного перемешива-
ния, равный сумме коэффициентов турбулент-
ной, тейлоровской и молекулярной диффузии.
Для однофазного потока в цилиндрическом кана-
ле по Тейлору

(5)
Для плоского канала в хаотичном насадочном

слое k = 2.5,  = 5 × 10–5 м2/с и Pe = 0.4.
По Блазиусу

(6)
тогда Pe составляет 0.8.

×=
×

3 3  1000 см /дм  ,
3600 с/ч c im op

VU
L L k

= гидр ,
ν

Ud
Re

ν
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ν op

Ud
Re

k

= гидр ,
d

Ud
Pe

D

= гидр .dD kd U

dD

= 0.1250.76 ,Pe Re

Число Pe показывает, что при данных парамет-
рах конструкции и скорости потока в камерах в
поперечном направлении реализуется гидравли-
ческий режим, промежуточный между идеаль-
ным смешением и идеальным вытеснением.

В продольном направлении по длине пути в
камере при равенстве  и  число Pe составляет
120–210

(7)

что указывает на гидродинамический режим иде-
ального вытеснения.

В целом, гидродинамический режим в канале
при данных конструкционных характеристиках и
линейных скоростях характеризуется ламинар-
ным течением потока, что согласуется с литера-
турными данными. Также гидродинамический
режим близок к идеальному вытеснению с турбу-
лизацией в поперечном направлении на элемен-
тах сетки-турбулизатора.

Перепад давления в камере можно рассчитать
по формуле:

(8)

выразив падение давления через соотношение
перепада на входе и выходе из камеры:

(9)

где  – перепад давления на отрезке трубы
(ячейки), Па

 – плотность жидкости, кг/м3

 – скорость на входе/выходе, м/с.
С учетом скорости во входном канале 0.36 м/с,

в камере 0.02 м/с, перепад давления при прохож-
дении потока через камеру составляет 0.06 кПа
или 6 × 10–4 атм.

По проведенным расчетам в ячейке, заполнен-
ной сеткой-турбулизатором, течение жидкости
было несложным с низким числом Рейнольдса.
Скорость и давление в стационарной гидродинами-
ке не зависит от времени и пространства. Следова-
тельно, уравнения сохранения импульса (уравне-
ние Навье–Стокса) использовалось для решения
распределения скорости и давления в заполненной
сеткой-турбулизатором ячейке. На поверхностях
мембран, сетки-турбулизатора в изотропной ли-
нейно-вязкой ньютоновской жидкости соблюда-
ются условия прилипания.

В программе Ansys Fluent была построена сет-
ка (mesh) с ячейками тетраэдральной формы. Ко-
личество ячеек составило 54 млн. Качество сетки
принимало значения от 0.15 до 0.6 в связи со
сложной геометрией. Модель ламинарного пото-
ка приняли для расчета давления и скорости рас-

lD dD

( )
−

= = ×

× × =5 2
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пределение в заполненных сеткой-турбулизато-
ром ячейке.

На рис. 2 показано рассчитанное в программе
Ansys Fluent распределение чисел Рейнольдса в
ячейках сетки-турбулизатора по мере продвиже-
ния потока от входа в камеру и до выхода из нее.
На графике видно, что результаты численного
моделирования соответствуют среднему значе-
нию числа Рейнольдса, полученному аналитиче-

ским методом и характеризуют поток в камере
как ламинарный.

По результатам численного моделирования
геометрические конфигурации сеток-турбулиза-
торов оказывают существенное влияние на сред-
нюю скорость, давление и движение потоков в
ячейке электродиализатора.

На рис. 3 представлены вектора скорости дви-
жения потоков жидкости в канале, заполненном

Рис. 2. Результаты численного моделирования значений чисел Рейнольдса в ячейках сетки-турбулизатора в камере ап-
парата.
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Рис. 3. Направление движения потоков жидкости в зависимости от геометрии сетки-турбулизатора: (а) прямоуголь-
ная геометрия, (б) овальная геометрия.
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сеткой. Видно, что поток жидкости не заходит в
углы и боковые области ячейки, образуя “мерт-
вые зоны”, т.е. такая геометрия не оптимальна и
не позволяет в полном объеме перемешивать поток
и захватывать всю поверхность мембраны для обес-
печения эффективного массопереноса. В свою оче-
редь, овальная геометрия может обеспечить массо-
перенос на всей поверхности мембраны.

Максимальные скорости отмечены на входе и
выходе из канала. Распределение скоростей по
векторам находится для прямоугольной геомет-
рии ячейки в диапазоне 0.00017–316 м/с.

На рис. 4 можно проследить движение потоков
по направляющим линиям сетки-турбулизатора,
турбулентные потоки на входе/выходе из камеры,
что особенно интересно, в связи со сложной гео-
метрией сетки-турбулизатора, которая была вос-

произведена полностью для проведения точных
расчетов.

Распределение давления в камере имело ана-
логичную тенденцию с распределением скоро-
сти, но различалось на входе и выходе. Как видно
на рис. 5, градиент давления в основном генери-
руется поперечной (x-направляющей) нитью по
сравнению с продольной (у-направляющей) ни-
тью. Перепад давления в камере по результатам
численного моделирования соответствуют ре-
зультату, полученному аналитическим методом.
Такие результаты показывают метод численного
моделирования как является эффективный ин-
струмент для расчета производительности насо-
сов аппарата.

ВЫВОДЫ
Результаты численного моделирования допол-

няют и подтверждают экспериментальные иссле-
дования и математическую модель как полезный
инструмент для анализа и понимания явлений,
влияющих на эффективность процессов в элек-
тродиализаторе.

Теоретический анализ числа Рейнольдса и
изучение профиля скорости движения потока с
использованием различной модели турбулентно-
сти показывают, что электродиализатор работает
в условиях ламинарного потока.

Анализ числа Пекле показывает, что гидроди-
намический режим в канале близок к идеальному
вытеснению с турбулизацией в поперечном на-
правлении на элементах сетки-турбулизатора.

При моделировании геометрии сетки показа-
но преимущество овальной геометрии перед пря-
моугольной в связи с присутствием “мертвых”
зон у последней.

Скорость потока и давление зависят от плот-
ности, расположения и размеров ячеек сетки-
турбулизатора. Максимальные скорости потока
отмечены на входе и выходе из канала, а давление

Рис. 4. Линии движения потоков жидкости: (а) вдоль сетки; (б) на входе; (в) на выходе.

a б в

Рис. 5. Распределение давления жидкости в камере.
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максимально на входе и градиентно снижается к
выходу из канала.

Полученные результаты позволят оптимизи-
ровать гидродинамику в канале электродиализа-
тора за счет улучшения распределение потока по
поверхности мембраны, создавая изменения в
геометрии или изменяя параметры потока, а так-
же осуществлять подбор вспомогательного обо-
рудования для электромембранной установки.
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Optimization of the Hydrodynamic Regime in the Flow Electrodializator Cell
A. A. Filimonova1, *, A. A. Chichirov1, A. V. Pechenkin1, and N. D. Chichirova1

1Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Education “Kazan State Power Engineering University”, 
Kazan, Krasnoselskaya str., 51, 420066 Russia

*e-mail: aachichirova@mail.ru

Electrodialysis is a water treatment and wastewater treatment technology that uses an electric field gradient
and ion exchange membranes to separate ions in aqueous solutions. Studies conducted using this technology
have shown the influence of the hydrodynamic regime on the efficiency of the process, the rate of mass trans-
fer and polarization concentration. The article presents experimental results, mathematical calculations and
numerical modeling in the universal software system of analysis by the Ansys finite element method. Theo-
retical calculated results show a good correlation with the results of hydrodynamic processes in the apparatus
obtained experimentally. The hydrodynamic regime in the channel of the electrodialyzer cell has been stud-
ied, the influence of the mesh geometry on the distribution of f luid f low over the membrane surface has been
shown, and the change in f low velocity and pressure depending on the structure of the mesh has been de-
scribed.

Keywords: electrodialysis, turbulator grid, optimization, computational f luid dynamics
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Исследована эффективность использования объемно модифицированных платиной перфториро-
ванных мембран в водородном топливном элементе, а также изменение их физико-химических и
транспортных характеристик на разных этапах эксплуатации мембранно-электродного блока водо-
родного топливного элемента. Изучены толщина, распределение пор по радиусам методом кон-
тактной эталонной порометрии, концентрационные зависимости удельной электропроводности и
вольтамперная характеристика. Рассмотрено влияние присутствия меди в составе электрокатализа-
тора на характеристики полимерной мембраны. Обнаружено повышение эффективности работы
водородного ТЭ как с коммерческим, так и с биметаллическим катализаторами в процессе ресурс-
ных испытаний МЭБ с объемно модифицированными мембранами. Этот результат обусловлен
формированием самоувлажняющейся структуры на наночастицах платины, расположенных в объ-
еме мембраны.

Ключевые слова: перфторированная мембрана, модифицирование, наночастицы платины, водо-
родный топливный элемент, удельная электропроводность, распределение пор по радиусам, вольт-
амперная характеристика
DOI: 10.31857/S2218117223010042, EDN: HIGUEB

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы особенно перспективными

и быстроразвивающимися устройствами элек-
трохимического преобразования энергии стано-
вятся топливные элементы (ТЭ) с протонообмен-
ной мембраной [1, 2] из-за возможности создания
на их основе компактных мобильных химических
источников электрической энергии. В качестве
полимерного электролита в таких устройствах ис-
пользуются фторированные ионообменные мем-
браны благодаря их высокой устойчивости в
окислительных средах. Коммерчески доступны-
ми мембранами такого типа являются перфтори-
рованные сульфокатионитовые мембраны Нафи-
он (США), Flemion (Япония), Dow (США), рос-
сийский аналог мембрана МФ-4СК [3, 4].
Очевидно, что эффективная работа ТЭ зависит от
стабильности работы каждого его компонента в
течение длительного времени. Поэтому повыше-
ние стабильности и долговечности его ключевых
компонентов – протонообменной мембраны и
катализатора, имеют решающее значение, обу-
славливающие срок службы ТЭ. Коммерциализуе-

мость этих экологически чистых устройств также
осложняется необходимостью разработки более де-
шевых каталитических материалов, характеристики
которых не уступают традиционно используемым.

Как отмечается в ряде работ, основными причи-
нами снижения характеристик водородных топлив-
ных элементов являются изменение свойств ката-
лизатора [5, 6], преимущественно на катоде [7], раз-
рушение полимерного электролита [8–10] и
появление примесей [11–15], снижающих транс-
портные характеристики мембраны. В качестве
источника посторонних катионов могут высту-
пать катализаторы на основе сплавов платины с
d-элементами, легирование которыми интенсив-
но проводится с целью повышения их удельной
активности в токообразующих реакциях и сниже-
ния стоимости катализаторов [14–16]. Происхо-
дящее растворение легирующего компонента с
поверхности катализатора при работе ТЭ приво-
дит как к отравлению перфторированной мем-
браны, так и к потере части платины за счет раз-
рушения наночастиц катализатора. Более того,
примеси переходных металлов в мембранно-

УДК 544.6.076.342;66.087.2;621.352.6
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электродном блоке (МЭБ) также катализируют
реакцию разложения перекиси водорода с обра-
зованием перекисных радикалов, которые атаку-
ют перфторуглеродную цепь мембраны, что, как
отмечается авторами [8, 15], приводит к сниже-
нию механической прочности и уменьшению
протонной проводимости мембран.

Несмотря на то, что протоннобменные мем-
браны обладают высокой проводимостью, меха-
нической и термической стабильностью, их глав-
ный недостаток – снижение протонной проводи-
мости в условиях пониженной влажности, что
драматически снижает характеристики топлив-
ного элемента [1, 4]. Свыше 90°С протонная про-
водимость перфторированных мембран в услови-
ях ограниченной влажности катастрофически
снижается, что делает невозможным их исполь-
зование при повышенных температурах [3]. Под-
сыхание мембран в процессе эксплуатации в ТЭ
приводит к снижению электропроводности и де-
градации межфазной поверхности мембрана-ка-
тализатор.

Перспективным направлением улучшения
эксплуатационных характеристик полимерных
мембран, повышения их протонной проводимо-
сти в условиях пониженной влажности является
их модифицирование компонентами различной
природы [17–19]. В качестве модификаторов по-
лимерных мембран для применения в топливных
элементах в литературе описано использование
оксидов поливалентных элементов, среди кото-
рых можно выделить гидратированный оксид
кремния [20], оксид титана [4, 21] и другие, неор-
ганических протонообменников, например, кис-
лый фосфат циркония [22–24] или гетерополи-
кислоты [25–29], которые не только существенно
увеличивают влагосодержание мембран Нафион,
но и являются дополнительными источниками
переносчиков тока. Перспективным типом ги-
бридных систем являются ионообменные мем-
браны, содержащие наночастицы металлов, в
частности платины [29, 30], применение которой
обусловлено ее каталитической активностью в
реакции восстановления кислорода и окисления
водорода. В зарубежной и отечественной литера-
туре большое распространение получила так на-
зываемая концепция “самоувлажняющейся мем-
браны” Watanabe [29, 31–34]. Как отмечается ав-
торами, введение платины в матрицу мембраны
приводит к уменьшению сквозного переноса во-
дорода и кислорода (кроссовера) через нее, что

благоприятно влияет на кинетику восстановле-
ния кислорода на катоде и приводит к улучшению
мощностных характеристик ТЭ [29]. Уменьше-
ние кроссовера также приводит к подавлению ре-
акции образования пероксида водорода, что, в
свою очередь, должно приводить к уменьшению
деградации полимерного электролита при работе
в составе МЭБ топливного элемента. Несмотря
на то, что данный подход связан с большим рас-
ходом благородного металла, модифицирование
протонообменных мембран платиной позволяет су-
щественно повысить эффективность работы ТЭ.

Целью данного исследования являлась оценка
эффективности использования перфторирован-
ных мембран, объемно модифицированных пла-
тиной, в водородном топливном элементе, а так-
же изучение их деградационной устойчивости на
разных этапах эксплуатации МЭБ водородного
топливного элемента. В задачу работы входила
также оценка влияния присутствия меди в соста-
ве электрокатализатора на физико-химические
свойства и эксплуатационные характеристики
полимерной мембраны в МЭБ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Объектом исследования являлась перфтори-
рованная мембрана МФ-4СК (ОАО “Пластполи-
мер”, г. Санкт-Петербург) толщиной 250 мкм,
которая выступала в качестве полимерного элек-
тролита МЭБ. Объемное модифицирование
перфторированной мембраны платиной прово-
дили с целью создания самоувлажняющейся
структуры за счет реакции между водородом и
кислородом на поверхности платиновых частиц,
расположенных в объеме мембраны. Модифи-
цирование мембраны МФ-4СК наночастицами
платины осуществлялось путем химического
осаждения по методике, описанной в работе
[29]. На первом этапе проводили насыщение
мембраны МФ-4СК катионами тетраамино-
платины  в течение 24 ч при комнатной
температуре. По истечении суток проводили вос-
становление платины избытком боргидрида на-
трия NaBH4 на фоне щелочи для подавления его
гидролиза. Критерием успешного модифициро-
вания считали получение визуально однородного
композита (МФ-4СК/Pt). Общая схема модифи-
цирования описывается реакциями [29]:
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Изучение транспортных и структурных харак-
теристик исходной и объемно модифицирован-
ных мембран проводили на каждом этапе форми-
рования и эксплуатации МЭБ: непосредственно
после его прессования (образцы, обозначенные
буквой П), а также после ресурсных испытаний в
потенциодинамическом режиме (образцы, обо-
значенные буквой Р). В первом случае МЭБ разби-
рали сразу после прессования, во втором – после
ресурсных испытаний МЭБ. Перед формировани-
ем МЭБ мембраны кипятили в дистиллированной
воде в течение 3 ч, переводили в протонную форму
1 М раствором серной кислоты, а затем отмывали
дистиллированной водой с контролем сопротив-
ления воды над мембраной.

Изготовление и ресурсные испытания МЭБ
Для приготовления каталитических чернил

использовали коммерческий катализатор E-TEK-
C1-40 (40% Pt на саже Vulcan XC-72) и биметалли-
ческий катализатор PtСu2/С типа “сплав”. По-
скольку в задачу работы входило изучение влияния
присутствия меди в составе электрокатализатора
на физико-химические свойства полимерной
мембраны, был выбран катализатор с высоким
содержанием меди. Каталитическая смесь с ис-
пользованием коммерческого катализатора со-
стояла из навески катализатора с учетом загрузки
электродов 0.4 мгPt/см2, 10% водной дисперсии
Нафион (содержание Нафион составляло 12.5%
от массы катализатора), дистиллированной воды
и изопропанола в соотношении 8 : 1. Рецептура
приготовления каталитических чернил с коммер-
ческим катализатором оказалась непригодной
при изготовлении чернил с биметаллическим ката-
лизатором PtCu2/С. В результате было скорректи-
ровано количество добавляемого изопропанола и
дистиллированной воды. Расчет количества ката-
лизатора PtCu2/С проводили с учетом содержания
металлов в катализаторе (по массе ω (Pt) = 25%,
ω (Cu) = 16%) и необходимой загрузки электро-
дов платиной 0.4 мгPt/см2. Характеристики дан-
ного катализатора описаны в работе [35]. Приго-
товление каталитической смеси на основе биме-
таллического катализатора осуществлялось тем
же способом, за исключением соотношения меж-
ду дистиллированной водой и изопропанолом,
которое составляло 2 : 1. Общий объем раствори-
телей составлял 0.6 мл. Полученные смеси дис-
пергировали в ультразвуковой ванне в течение
60 мин. Приготовленные каталитические черни-
ла наносили на поверхность углеродной бумаги
“Toray EC-TP1-090T” толщиной 280 мкм, разме-
щенной на предварительно обезжиренной и на-
гретой до 60°С плитке. Мембранно-электродные
блоки получали путем горячего прессования га-
зодиффузионных слоев, с предварительно нане-
сенными на них каталитическим слоем, и воз-

душно-сухой мембраны при температуре 117–
120°С. Прессование осуществлялось в течение
3 мин при давлении 80 атм. Площадь каждого
электрода в МЭБ составляла 5 см2.

Ресурсные испытания МЭБ с исходной и объ-
емно модифицированными мембранами прово-
дили при 25°С без дополнительного увлажнения
газов в режиме циклирования потенциалов тре-
угольными импульсами в интервале напряжений
0.6–1.2 В со скоростью развертки потенциала
0.1 В/с в течение 10000 циклов. Вольтамперные
характеристики МЭБ измеряли в потенциостати-
ческом режиме до и после ресурсных испытаний
в диапазоне потенциалов 0–950 мВ: с шагом
25 мВ в интервале потенциалов 800–950 мВ, с ша-
гом 50 мВ в интервале 0–800 мВ. Время выдержи-
вания на каждой ступени составляло 120 с. Изме-
рение спектров электрохимического импеданса
проводили в диапазоне частот 0.1 Гц–500 кГц до
начала тестирования и каждые 2000 циклов. На
основании спектров импеданса определяли оми-
ческое сопротивление МЭБ. Скорость подачи во-
дорода и воздуха в ячейку при исследовании всех
электрохимических характеристик МЭБ поддер-
живалась постоянной и составляла 20 и 180 л/ч,
соответственно. Электрохимические характери-
стики МЭБ изучали с помощью потенциостата-
гальваностата AUTOLAB PGSTAT302N. После
ресурсных испытаний мембрану помещали в ди-
стиллированную воду и тщательно удаляли ката-
лизатор с ее поверхности.

Исследование свойств мембран

Измерение концентрационных зависимостей
удельной электропроводности проводили ртут-
но-контактным методом [36] для мембран, при-
веденных с равновесие с раствором серной кис-
лоты различных концентраций. Сопротивление
мембран определяли по активной части импедан-
са в диапазоне частот 0.1 Гц–500 кГц с использова-
нием потенциостата-гальваностата P-45X c моду-
лем частотного анализатора “FRA-24M” (Electro-
chemical Instruments, Черноголовка, Россия).
Погрешность определения сопротивления об-
разцов не превышала 5%. Толщины мембран в
набухшем состоянии (l, мм) измерялись цифро-
вым микрометром Inforce 06-11-44 с точностью
0.003 мм.

Измерение вольтамперных характеристик (ВАХ)
мембран проводили в гальваностатическом режиме
в проточной четырехкамерной ячейке с двумя поля-
ризующими платиновыми и двумя измерительными
хлорид-серебряными электродами в растворе сер-
ной кислоты с концентрацией 0.05 моль-экв/л. По-
дробно методика измерения вольтамперных ха-
рактеристик описана в работе [37].
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Для изучения распределения воды по энерги-
ям связи и эффективным радиусам пор в мембра-
нах использован метод контактной-эталонной
порометрии (МКЭП), рекомендованый IUPAC,
как метод изучения структуры пористых тел [38].
Перед исследованием образцы мембран тщатель-
но отмывались дистиллированной водой. Из по-
лученных порометрических кривых в интеграль-
ном и дифференциальном виде, а также с привле-
чением данных по обменной емкости мембран,
определяли ряд характеристик их пористой струк-
туры такие как: общая пористость, равная макси-
мальному влагосодержанию (V0, см3/г), и удельная
площадь внутренней поверхности (S, м2/г). Форму-
лы для расчета величины S, а также методика экс-
перимента подробно описаны в работах [1, 10].

Для подтверждения объемного модифицирова-
ния мембран платиной выполнено исследование
срезов воздушно сухих композитов МФ-4СК/Pt с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа JEOL JSM-7500.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ресурсные испытания МЭБ с мембранами МФ-4СК 
и МФ-4СК/Pt и различными катализаторами

Для оценки влияния объемного модифициро-
вания мембран платиной на характеристики ТЭ с
коммерческим катализатором выполнены ре-
сурсные испытания МЭБ с исходной и объемно
модифицированной платиной мембранами в ка-
честве полимерного электролита, в режиме, эк-
вивалентном длительным ресурсным испытани-

ям [1, 7]. На рис. 1 представлена плотность тока
генерации при наложенной разности потенциа-
лов 0.6 В в процессе ресурсных испытаний. Как
видно из рисунка, в процессе работы МЭБ с объ-
емно-модифицированной мембраной значения
плотности тока примерно в 2 раза выше по срав-
нению с исходной мембраной. При этом, необхо-
димо отметить, что в случае как исходной, так и
объемно модифицированной мембраны плот-
ность тока уже после 2000–3000 циклов сохраняет
постоянные значения, что в условии жестких ре-
сурсных испытаний демонстрирует стабильность
работы МЭБ с коммерческим катализатором.

Выполнена оценка влияния биметаллического
катализатора на характеристики МЭБ с исходной
и модифицированной мембранами. Низкие плот-
ности тока генерации при использовании биме-
таллического катализатора (рис. 1) обусловлены
экранированием поверхности катализатора ато-
мами меди. В процессе циклирования происходит
удаление с поверхности слабо связанной меди, в ре-
зультате чего увеличивается доля поверхности, за-
нятой платиной, и, как следствие, активности ката-
лизатора. В то же время локализация образовав-
шихся катионов меди в каталитическом слое не
позволяет достичь высоких значений плотностей
тока, сопоставимых с платиновым катализато-
ром. Полученные результаты согласуются с ре-
зультатами, опубликованными в работе [35].

На рис. 2 представлены вольтамперные и мощ-
ностные характеристики МЭБ после ресурсных ис-
пытаний с исходной и объемно модифицирован-
ной мембранами. Как видно из рис. 2а, 2б, удельная
мощность МЭБ с модифицированной мембраной
примерно в 2–3 раза выше, чем для МЭБ с исход-
ной МФ-4СК, независимо от используемого ка-
тализатора. Это подтверждает формирование так
называемой самоувлажняющейся мембраны в
результате образования дополнительной воды
на частицах платины, расположенных в объеме
мембраны. При этом мощностные характеристи-
ки МЭБ с биметаллическим катализатором на по-
рядок ниже, чем на коммерческом из-за отравле-
ния перфторсульфокислоты в составе каталити-
ческого слоя катионами меди, что ограничивает
транспорт протонов к каталитическим центрам
[35]. Наблюдаемый эффект увеличения удель-
ной мощности МЭБ является более существен-
ным по сравнению с поверхностным модифици-
рованием мембран платиной, где прирост удель-
ной мощности составлял 20% [42], а также
введением в объем мембраны платиновой дис-
персии, иммобилизованной на поверхности на-
нотрубок галлуазита [43].

Таким образом, на основании ресурсных ис-
пытаний МЭБ с исходной и модифицированной
мембранами и катализаторами различного соста-
ва показано, что наиболее эффективно использо-

Рис. 1. Изменение плотности тока в процессе ресурс-
ных испытаний МЭБ с: 1 – исходной, 1 ' – объемно
модифицированной мембранами и коммерческим
катализатором; 2 – исходной, 2 ' – объемно модифи-
цированной мембранами и биметаллическим катали-
затором.
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вать в МЭБ модифицированную платиной мем-
брану МФ-4СК в сочетании с коммерческим ка-
тализатором.

Физико-химические и структурные 
характеристики мембран

В табл. 1 представлены физико-химические и
структурные характеристики всех исследованных
мембран. Толщина образцов определялась для
каждого образца индивидуально до (l0) и после (l1)
прессования или ресурсных испытаний с различ-
ными катализаторами. Отличие в начальных тол-
щинах образцов обусловлено разной толщиной
исходной мембраны МФ-4СК, которая согласно
данным производителя составляет 220 ± 20 мкм.
Для образца 2 приведены значения толщины до и
после модифицирования.

Как можно видеть, модифицирование плати-
ной не оказывает влияния на толщину мембраны,
что указывает на малое количество наночастиц
платины в ее объеме. Это подтверждается резуль-
татами изучения оптических изображений по-
верхности (рис. 3в) и среза (рис. 3г) мембраны
МФ-4СК/Pt, полученных методом СЭМ. Как
видно из снимков, образование платины при мо-
дифицировании происходит преимущественно в
объеме мембраны МФ-4СК, однако отдельные
частицы присутствуют и на поверхности. В це-
лом, наблюдаются отдельные наночастицы Pt, а
не их агломераты, что исключает появление элек-
тронной проводимости у образца.

Анализируя толщину образцов (табл. 1) после
различных этапов использования в ТЭ, можно
отметить, что прессование приводит к уменьше-
нию толщины примерно на 6–10% независимо от
модифицирования и используемого катализато-

Рис. 2. Вольтамперные и мощностные характеристики МЭБ с коммерческим (а) и биметаллическим (б) катализаторами.
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Таблица 1. Толщина и структурные характеристики перфторированных мембран после различных этапов ис-
пользования в МЭБ водородного ТЭ

Номер образца Мембрана Катализатор l0, мм l1, мм V0, см3/г S, м2/г

1 МФ-4СК [37] – 0.235 ± 0.003 – 0.36 236

2 МФ-4СК/Pt – 0.205 ± 0.005 0.206 ± 0.005 0.33 182

3 МФ-4СК/Pt-П E-TEK-C1-40 0.225 ± 0.006 0.202 ± 0.006 0.19 172

4 МФ-4СК/Pt-Р E-TEK-C1-40 0.209 ± 0.004 0.206 ± 0.003 0.19 169

5 МФ-4СК-П PtСu2/С 0.256 ± 0.003 0.232 ± 0.003 0.19 177

6 МФ-4СК-Р PtСu2/С 0.257 ± 0.003 0.230 ± 0.003 0.18 183

7 МФ-4СК/Pt-П PtСu2/С 0.222 ± 0.003 0.208 ± 0.003 0.19 178

8 МФ-4СК/Pt-Р PtСu2/С 0.278 ± 0.003 0.272 ± 0.003 0.20 187
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ра. Только для модифицированных образцов на-
блюдается восстановление толщины до исходных
значений после ресурсных испытаний, в то время
как толщина исходной мембраны в этих условиях
остается пониженной. Это подтверждает эффект
самоувлажнения мембраны в результате взаимо-
действия водорода и кислорода на наночастицах
платины в объеме мембраны с образованием воды.

На рис. 4 приведены кривые распределения
воды по энергиям связи и эффективным радиу-
сам пор, полученные МКЭП для мембран
МФ-4СК/Pt, после прессования исходной и мо-
дифицированной мембран в МЭБ с коммерче-
ским и биметаллическим катализаторами, а так-
же после ресурсных испытаний в ТЭ с различны-
ми катализаторами. Это позволяет проследить
изменения в структуре перфторированной мем-
браны после различных этапов эксплуатации в
ТЭ, а также оценить влияние модифицирования
мембраны наночастицами платины и природы
катализатора. Рассчитанные значения удельной
внутренней поверхности (S) вместе с максималь-
ным влагосодержанием (V0) представлены в табл. 1.

Порометрическая кривая для мембраны
МФ-4СК представлена в работе [37], а ее струк-

турные характеристики для сравнения указаны в
табл. 1. Как видно из приведенных данных, в ре-
зультате модифицирования максимальное влаго-
содержание уменьшается на 8%, в то время как
удельная площадь внутренней поверхности изме-
няется на 23%. Это свидетельствует об образова-
нии наночастиц платины вблизи фиксированных
групп в нанопорах мембраны, за счет чего проис-
ходит снижение их объема, что и приводит к
уменьшению величины S.

Как видно из рис. 4, уже после стадии прессо-
вания как в исходной, так и в модифицированной
мембране происходит снижение максимального
влагосодержания мембран от 0.33 до 0.18–
0.19 см3/г за счет уменьшения объема пор с ради-
усом более 15 нм. Причиной этого может быть,
как применение давления 80 атм, так и нагрева-
ние при температуре 117–120°С. Известно, что
даже высушивание на воздухе, которому предва-
рительно подвергаются мембраны перед прессо-
ванием, может привести к уменьшению влагосо-
держания при последующем их набухании. Еще
более существенное снижение влагосодержания
наблюдали авторы [44] после нагревания мембра-
ны МФ-4СК при 100°C в процессе ее модифици-

Рис. 3. Оптические изображения поверхности (а, в) и среза (б, г) исходной (а, б) и гибридной (в, г) мембраны.

10 мкмa б 1 мкм

г 1 мкмв 1 мкм
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рования оксидом кремния. Эффект снижения
влагосодержания мембраны на 40% после прессо-
вания практически не зависит от введения моди-
фицирующей добавки и используемого в МЭБ
катализатора.

Помимо общей пористости после прессования
мембран закономерно снижается удельная пло-
щадь внутренней поверхности. Однако уменьше-
ние S происходит в меньшей степени, чем V0. Это
связано с тем, что наиболее существенный вклад
в величину S вносят так называемые микропоры
[45] с радиусом менее 1 нм, объем которых после
эксплуатации мембран в ТЭ изменяется незначи-
тельно.

Дальнейшая эксплуатация мембран в ТЭ
практически не влияет на распределение воды в
их структуре. Порометрические кривые набух-
ших мембран после ресурсных испытаний в ТЭ
практически одинаковые для исходной и моди-
фицированной мембраны и структурные характе-
ристики (табл. 1) не зависят от используемого в
МЭБ катализатора.

Таким образом, наиболее существенное влия-
ние на структуру перфторированных мембран ока-

зывает прессование, после чего набухание в воде
уже не приводит к восстановлению их структуры.

Транспортные характеристики мембран

На рис. 5 представлены концентрационные за-
висимости удельной электропроводности исход-
ной и объемно модифицированных мембран по-
сле разных этапов работы водородного ТЭ с ком-
мерческим катализатором. Как видно из рисунка,
объемное модифицирование мембран платиной
приводит к снижению проводимости во всем диа-
пазоне концентраций, что связано с локализацией
платины в порах мембраны и уменьшением доли
внутреннего равновесного раствора. Это подтвер-
ждается отсутствием зависимости проводимости
мембраны от концентрации равновесного раствора
серной кислоты (кривая 2). Несмотря на сниже-
ние проводимости объемно модифицированной
мембраны МФ-4СК/Pt по сравнению с исходной
МФ-4СК, в условиях эксплуатации ТЭ модифи-
цированные мембраны демонстрируют повыше-
ние эффективности его работы. Наблюдаемое
противоречие объясняется тем, что в ТЭ мембра-
ны работают в условиях ограниченной влажно-
сти, и более существенную роль играет образова-
ние воды на наночастицах платины. Это поддер-
живает собственное влагосодержание мембраны
при отсутствии внешнего увлажнения системы.
Как видно из представленных зависимостей, ста-
дия прессования оказывает значительное влия-
ние на удельную электропроводность. Основной
причиной снижения удельной электропроводно-
сти при этом является уменьшение удельного

Рис. 4. Кривые распределения воды по энергиям свя-
зи и эффективным радиусам пор в мембранах после
различных этапов эксплуатации в ТЭ с коммерче-
ским (2, 3) и биметаталлическим (4–7) катализатора-
ми: 1 – МФ-4СК/Pt, 2 – МФ-4СК/Pt-П, 3 – МФ-
4СК/Pt-Р, 4 – МФ-4СК-П, 5 – МФ-4СК-Р, 6 – МФ-
4СК/Pt-П, 7 – МФ-4СК/Pt-Р.
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Рис. 5. Концентрационные зависимости удельной
электропроводности мембран в растворе серной кис-
лоты. Номера кривых соответствуют номерам образ-
цов в табл. 1, 9 – раствор H2SO4.
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влагосодержания по данным МКЭП, однако
определенную роль играет также уменьшение об-
менной емкости на 8–10% в процессе ресурсных
испытаний МЭБ в выбранных условиях, которое
наблюдалось ранее в работе [37]. В то же время
при использовании биметаллического катализа-
тора (кривые 5–8) электропроводность мембран
слабо зависит от концентрации серной кислоты и
модифицирования платиной и не превышает
1.3 См/м. Наиболее вероятной причиной наблю-
даемого эффекта является частичное отравление
мембран малоподвижными катионами меди, к
которым катионообменные мембраны обладают
повышенной селективностью.

Результаты исследования вольтамперных ха-
рактеристик представлены на рис. 6. В табл. 2 ука-
заны ключевые параметры ВАХ, определенные
методом касательных с помощью MS Excel, такие
как: плотность предельного диффузионного тока
(ilim, А/м2), потенциалы перехода системы в пре-
дельное (ΔElim, В) и сверхпредельное (ΔEoverlim, В)

состояние, а также протяженность плато пре-
дельного тока (Δ, В).

Как видно из данных табл. 2, в результате мо-
дифицирования мембраны наночастицами пла-
тины наблюдается снижение плотности предель-
ного тока и возрастание протяженности плато
предельного тока. Подобные эффекты отмеча-
лись ранее авторами [30], которые объясняли это
экранированием фиксированных групп поли-
мерной матрицы модификатором. Измерение
ВАХ после прессования и ресурсных испытаний
МЭБ с модифицированной мембраной показало,
что величина предельного тока и потенциал пере-
хода в предельное состояние увеличиваются, в то
время как протяженность плато изменяется незна-
чительно по сравнению с мембраной МФ-4СК/Pt.
В связи с тем, что влагосодержание мембраны
уменьшается, то причиной более раннего перехо-
да электромембранной системы в сверхпредель-
ное состояние является не каталитическая диссо-
циация воды, а увеличение геометрической неод-
нородности поверхности в процессе прессования
газодиффузионных слоев и мембраны, экспери-
ментально обнаруженное в работе [37], что может
приводить к интенсификации электроконвек-
ции. Эта же причина может вызывать увеличение
предельного тока из-за уменьшения толщины
диффузионного слоя.

Для образца после ресурсных испытаний об-
наружена некоторая асимметрия ВАХ при его
различной ориентации в ячейке, не превышаю-
щая 16% для величины ilim и 6% для остальных па-
раметров ВАХ. Следовательно, контакт поверх-
ности модифицированной платиной мембраны с
водородом и воздухом при ее работе в ТЭ вызыва-
ет меньшие изменения в свойствах поверхности
полимерной пленки по сравнению с немодифи-
цированной мембраной, для которой асимметрия
указанных характеристик была существенно вы-
ше [37]. Это связано с каталитическим действием
платины по отношению к реакции восстановле-
ния кислорода. В работах [8, 15, 46, 47] показано,
что протекание катодной реакции по перекисно-
му механизму приводит к существенному разру-
шению полимерных цепей в приповерхностном
слое протонообменной мембраны, с образовани-
ем каверн и полостей и уменьшением обменной
емкости. Обнаруженные в данной работе эффек-
ты влияния модификатора позволяют прогнози-
ровать увеличение долговечности работы МЭБ
водородного ТЭ с перфторированной мембраной,
модифицированной наночастицами платины.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние объемного модифицирова-

ния перфторированной мембраны наночастица-
ми платины и состава катализатора на транспорт-
ные и структурные свойства композитных мем-

Рис. 6. Вольтамперные кривые мембран в 0.05 моль-
экв/л растворе H2SO4; а и б – к потоку противоионов
обращена сторона, контактировавшая с анодом или
катодом в МЭБ, соответственно.
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Таблица 2. Параметры ВАХ исследуемых мембран в
0.05 моль-экв/л растворе H2SO4

Образец ilim, А/м2 ∆Elim, В ∆Eoverlim, В ∆, В

МФ-4СК 179 0.42 1.02 0.60
МФ-4СК/Pt 135 0.25 1.70 1.45
МФ-4СК/Pt-П 199 0.35 1.58 1.23
МФ-4СК/Pt-Р_а 230 0.41 1.44 1.02
МФ-4СК/Pt-Р_б 192 0.46 1.54 1.08
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бран МФ-4СК/Pt на разных этапах их работы в
МЭБ водородного топливного элемента. Резуль-
татами МКЭП показано, что объемное модифи-
цирование не оказывает существенного влияния
на структуру мембраны МФ-4СК. При этом, как
и в случае исходной мембраны МФ-4СК, механи-
ческое и термическое воздействие в процессе
прессования МЭБ оказывает наиболее суще-
ственное влияние на структуру мембраны, что
проявляется в уменьшении ее толщины, суммар-
ного объема пор и общего влагосодержания более
чем на 40%. Дальнейшего ухудшения физико-хи-
мических характеристик мембран МФ-4СК/Pt
после их работы в ТЭ в условиях потенциодина-
мического режима не происходит. Более того, не-
смотря на снижение проводимости объемно моди-
фицированной мембраны МФ-4СК/Pt по сравне-
нию с исходной МФ-4СК, в условиях эксплуатации
ТЭ модифицированные мембраны демонстрируют
повышение эффективности его работы. Повыше-
ние эффективности работы водородного ТЭ как с
коммерческим, так и с биметаллическим катализа-
торами в процессе ресурсных испытаний МЭБ с
объемно модифицированными мембранами обу-
словлено формированием самоувлажняющейся
структуры на наночастицах платины, располо-
женных в объеме мембраны.
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Physico-Chemical Properties and Performance Characteristics
of Perfluorined Membranes Bulk Modified with Platinum during Operation

in Proton Exchange Membrane Fuel Cell
D. S. Kudashova1, *, I. V. Falina1, N. A. Kononenko1, and K. S. Demidenko1

1Kuban State University, Stavropolskaya str., 149, Krasnodar, 350040 Russia
*e-mail: pirina71@yandex.ru

The results of application of platinum bulk modified perfluorinated membranes in proton exchange mem-
brane fuel cell are presented. The change in physicochemical and transport characteristics of the membranes
after modification with platinum and at different stages of their operation in the PEMFC are also discussed.
The thickness, radius pore distribution obtained by the standard contact porosimetry method, the concen-
tration dependences of the conductivity, and the current-voltage characteristic are studied. The influence of
copper in bimetallic electrocatalyst on the characteristics of the perfluorinated membrane are considered. An
increase in the efficiency of PEMFC with both commercial and bimetallic catalysts and platinum bulk mod-
ified membranes due to the formation of a self-humidifying structure is found.

Keywords: perfluorinated membrane, modifying, platinum nanoparticles, proton exchange membrane fuel
cell, specific conductivity, porosimetric curve, current–voltage curve
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Проведено исследование закономерностей получения газоразделительной асимметричной мем-
браны в виде полого волокна из поли(2,6-диметилфениленоксида-1,4) (ПФО) методом фазовой ин-
версии. Характеристики мембраны получены с помощью определения газопроницаемости. Пока-
зано, что более высокие сепарационные и газотранспортные характеристики мембраны из ПФО
получаются при использовании “мокрого” метода формования. В системе кислород–азот получена
идеальная селективность 4.8 ± 0.4 при удельной проницаемости по кислороду (20°C) – (790 ±
± 82) × 10–9 [м3(н.у.) м–2 с–1 кПа]. Разработанные мембраны перспективны для использования в си-
стемах получения азота и воздуха, обогащенного кислородом.

Ключевые слова: поли(2,6-диметилфениленоксида-1,4), асимметричные половолоконные мембра-
ны, газоразделение
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1. ВВЕДЕНИЕ
Асимметричная газоразделительная полово-

локонная мембрана представляет наукоемкий
продукт, при изготовлении которого требуется
учет массы нюансов. Геометрия полого волокна
обеспечивает высокую плотность упаковки в
мембранном аппарате, но, по мере уменьшения
внешнего диаметра мембраны, существенно уве-
личивается трудоемкость изготовления, как са-
мой мембраны, так и мембранного модуля [1, 2].

Работы по созданию технологии производства
мембран в виде полых волокон при переработке
полимера через раствор, хотя и ведутся на протя-
жении много лет, но в силу того, что детали тако-
го рода исследований, обычно, имеют закрытый
характер, то при решении конкретных задач не-
обходимо самостоятельно выполнить серьезный
объем экспериментов. Как правило, в работах из-
ложены, безусловно, важные, но отдельные ас-
пекты формования мембран. Например, влияние
характеристической вязкости полимера [3] и со-
става коагуляционных ванн [4], конструкции фи-
льеры [6], или постфильерной вытяжки [8] на
функциональные свойства мембраны. Большее
число работ посвящено пористым мембранам и
водным формовочным системам [5, 7, 8]. Цель
данной работы – получение оптимального режи-
ма изготовления газоразделительной мембраны с

учетом наиболее важных параметров проведения
формования.

Поли(2,6-диметилфениленоксид-1,4) (ПФО)
один из наиболее перспективных материалов для
мембранного разделения воздуха с точки зрения
хороших газотранспортных и термомеханических
характеристик [9, 10]. Структурная формула мо-
номерного звена представлена на рис. 1.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Формование половолоконных мембран

В качестве полимера использовался поли(2,6-
диметилфениленоксид-1,4) (далее ПФО) PPO6130-
11-0-15 (Sabic Innovative plastics/US LLC).

Для определения молекулярно-массового рас-
пределения использован метод гель проникаю-

УДК 66.081.6

Рис. 1. Структурная формула мономерного звена ПФО.
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щей хроматографии: высокотемпературный хро-
матограф “GPCV 2000” (Waters), оснащенный ре-
фрактометрическим детектором и колонкой
Styrogel HT 6E. Растворитель N-метилпирроли-
дон, температура 80°C. Калибровку системы про-
водили с помощью полистирольных стандартов.

Результаты средних значений массы представ-
лены в табл. 1.

Мембрана изготавливалась методом фазовой
инверсии. Рассмотрены варианты сухо-мокрого
и мокрого формования (метод двойной коагуля-
ционной ванны). Принципиальная схема про-
цесса показана на рис. 2.

Полимерный раствор (ПР) готовился отдельно
в стеклянной колбе при температуре водяной ба-
ни 70°С. Для перемешивания использовалась ме-
шалка с верхним приводом. После полного рас-
творения полимера колбу вынимали из водяной
бани и помещали в ультразвуковую ванну для де-
газации ПР. После этого ПР переливали в ем-
кость 6 (рабочий объем в данной схеме – 160 мл),
в которую предварительно устанавливали пор-
шень 7, и термостатировали ее до температуры,

при которой осуществлялось приготовление ПР.
После заполнения емкости 6 ее соединяли с пнев-
моциллиндром 8, в который из баллона 11 пода-
вался сжатый азот. Давление в пневмоциллиндре
регулировали редуктором 10 и переключателем
потока газа 18. На емкость 6 устанавливали трех-
камерную фильеру 4 и разогревали ее промыш-
ленным феном до операционной температуры.
После этого подавали газ в пневмоцилиндр и уста-
навливали операционное давление над поршнем
для появления сплошной струи ПР на выходе из
фильеры. Массовый расход ПР определяли на
электронных весах (AND LK2000) с точностью
0.1 г и регулировали с помощью редуктора 10.
Фильтр ПР 19 установлен непосредственно в ем-
кости 6 перед фильерой 4. В режиме мокрого фор-
мования внешний нерастворитель подавали во
внешнюю камеру фильеры 4 из емкости 16 с по-
мощью шестеренного насоса 17.

После установки нужного массового расхода
ПР во внутреннюю камеру фильеры подавался
нерастворитель из подмембранного пространства
емкости с опорным давлением 3. Опорное давле-

Таблица 1. Значение средних молекулярных масс PPO6130-11-0-15

Образец
Среднечисленная молекулярная 

масса, Mn, г/моль
Средневесовая молекулярная 

масса, Mw, г/моль Mw/Mn
Z-средняя молекулярная 

масса, Mz, г/моль

PPO 6130 12510 91100 7.3 251000

Рис. 2. Принципиальная схема установки формования мембран в виде полых волокон: 1, 11 – баллон со сжатым азо-
том; 2, 10 – редуктор; 3 – емкость с опорным давлением для подачи нерастворителя во внутреннее пространство фи-
льеры; 4 – фильера; 5 – фиксирующая ванна; 6 – емкость дозирования полимерного раствора; 7 – поршень; 8 – пнев-
моцилиндр; 9 – термостат; 12 – ведомый ролик; 14 – ведущий ролик; 13 – намоточный узел с электродвигателем и
приемным колесом; 15 – промывочная ванна; 16 – емкость с внешним нерастворителем; 17 – шестеренный насос;
18 – переключатель; 19 – фильтр.
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ние над мембраной устанавливалось сжатым азо-
том из баллона 1 с помощью редуктора 2.

На выходе из фильеры ПР приобретает форму
полого цилиндра и в режиме пуска под воздей-
ствием силы тяжести перемещается вниз. Одно-
временно с этим запускаются шаговые двигатели,
которые осуществляют вращение ведущего роли-
ка 14 и колеса намоточного узла 13. Волокно про-
водится через первый из ведомых роликов 12, ве-
дущий ролик 14, ведомые ролики промывочной
ванны 15, второй ведомый ролик 12 и закрепляет-
ся на колесе намоточного узла 13.

После этого проводится корректировка скоро-
стей вращения ведущего ролика 14 и колеса на-
моточного узла 13.

Установка позволяет изменять высоту так на-
зываемого “воздушного промежутка” h, то есть
расстояние между нижней плоскостью фильеры 4
и поверхностью жидкости фиксирующей ванны 5.
В случае использования режима сухо-мокрого
формования ПР из фильеры вытекает непосред-
ственно на воздух и находится там некоторое вре-
мя до поступления в фиксирующую ванну 5. В
случае режима мокрого формования в наружную
камеру фильеры 4 из емкости 16 шестеренным
насосом 17 подается нерастворитель, который в
воздушном промежутке h обтекает волокно с на-
ружной поверхности и предотвращает контакт
ПР с воздухом.

В данном эксперименте использована фильера
с внешним диаметром иглы 230 мкм и внешним
диаметром кольцевого отверстия, через которое вы-
ходит ПР, 600 мкм. В зависимости от прочих усло-

вий формования, внешний диаметр изготовленных
мембран находился в диапазоне 490–550 мкм.

2.2. Модель формирования селективного слоя

В качестве рабочей была принята модель фор-
мирования асимметричной структуры мембраны,
которая представлена на рис. 3.

В момент выхода ПР (гомогенный однофаз-
ный раствор, золь 1) из фильеры, начинаются
2 типа его взаимодействия с окружающей техно-
логической средой. Со стороны внутренней по-
верхности мембраны, куда поступает жесткий не-
растворитель НР1, имеет место мгновенный фа-
зовый распад, который приводит к образованию
гетерогенного раствора молекулярных агрегатов
(золь 2) в направлении от центра цилиндра к пе-
риферии. Со стороны наружной поверхности
происходит либо испарение растворителя (сухо-
мокрое формование), либо обмен растворителя
ПР на нерастворитель НР2 (мокрое формование).
Фазовый распад не происходит, то есть раствор
остается в состоянии золь 1 (запаздывающий фа-
зовый распад), но за время прохождения ПР в
воздушном промежутке h имеет место увеличение
концентрации полимера с наружной поверхности
и начинается процесс гелеобразования, что ти-
пично для ПФО [11]. При достижении струи ПР
жидкости фиксирующей ванны с НР1 происхо-
дит мгновенный фазовый распад и со стороны
наружной поверхности, но концентрация поли-
мера на поверхности выше исходной. По этой
причине на поверхности более вероятно образо-

Рис. 3. Схема процесса формирования асимметричной мембраны в виде полого волокна.
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вание плотной структуры, то есть плотного селек-
тивного слоя [11, 12].

В соответствии с данной моделью очевидно,
что эффективная толщина селективного слоя
определяется интенсивностью вывода раствори-
теля с наружной поверхности струи ПР за время
прохождения им воздушного промежутка h. Этот
процесс контролируется рядом параметров: ти-
пом растворителя и характером его взаимодей-
ствия с окружающей технологической средой в
воздушном промежутке h, температурой ПР и
временем пребывания полого волокна в воздуш-
ном промежутке h.

Предполагалось, что основной процесс, кото-
рый приводит к снижению концентрации раство-
рителя на внешней поверхности струи ПР – диффу-
зия растворителя в воздух (сухо-мокрое формова-
ние), либо в жидкость внешнего нерастворителя
НР2 (мокрое формование). Вклад в изменение
концентрации растворителя в ПР за счет диффу-
зии нерастворителя НР2 предполагался незначи-
тельным в силу высокой вязкости полимерного
раствора.

2.3. Теоретический подбор растворителей
и нерастворителей (осадителей)

Круг возможных растворителей для ПФО вы-
бирали расчетным путем на основании сравнения
параметров растворимости полимера и раствори-
теля, исходя из того, что самопроизвольное рас-
творение полимера происходит в том случае, если
эти параметры не различаются на величину, пре-
вышающую ±2 (кал/см3)0.5 [13].

Параметр растворимости ПФО рассчитывался
на основании уравнения Смолла:

(1)

где  – плотность полимера, Σγi – сумма моль-
ных констант взаимодействия атомных группи-
ровок, входящих в элементарное звено; М0 – мо-
лекулярная масса мономерного звена.

Значения констант взаимодействия атомных
группировок взяты из [13].

δ = п
п

0

ρ γ ,i

M

ρп  

Параметры растворимости растворителей и не-
растворителей рассчитаны с помощью уравнения

(2)

где  – скрытая теплота парообразования,  –
мольный объем.

Результаты расчетов представлены в табл. 2.
Как видно из представленных данных все рас-

творители, для которых проведены расчеты, теоре-
тически могли обеспечить самопроизвольное рас-
творение ПФО, так как их параметры растворимо-
сти укладываются в диапазон 10.8 ± 2 (кал/см3)0.5.

Для ХФ был проведен теоретический расчет ко-
эффициента диффузии в воздух по уравнению (3)
[14]. В качестве приближения, приемлемого для
технических расчетов, рассматривалась модель
ХФ1 – азот2.

(3)

где D12 – коэффициент диффузии, см2/с;
σ12 – характеристическое расстояние, A;
ΩD – интеграл столкновений для диффузии, без-
размерный;

 – молекулярные массы компонентов;
P – давление, атм;
Т – температура, К.

Для рассмотренной системы было получено
следующее значение коэффициента диффузии:

Расчет коэффициентов диффузии растворите-
ля в нерастворитель проведен на основе корреля-
ции Шайбеля [14] по уравнению

(4)

где  – коэффициент взаимной диффузии рас-
творителя1 в нерастворитель2, см2/с;
μ2 – вязкость нерастворителя, сПз;
Vi – мольный объем жидкости при нормальной
температуре кипения.

( )− δ =   

0.5

р ,e

M

L RT
V

eL MV

( )[ ]= + σ1/23/2 2
12 1 2 1 2 12/ ,0.001858 / ΩDD T M M M M P

iM

= 2
12 0.249 см с.D

−   = = × +  μ    

2/3
0 8 2

12 1/3
12 1

3; 8.2 10 1 ,VKTD K
VV

0
12D

Таблица 2. Расчетные значения параметров растворимости полимера и растворителей

№ п.п. Вещество Параметр растворимости, δр, (кал/см3)0.5

1 ПФО 10.8

2 N-метилпирролидон (N-МП), С5H9NO 11.4

3 Хлороформ (ХФ), СHCl3 9.05

4 Трихлорэтилен (ТХЭ), С2HCl3 9.2
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Результаты расчетов коэффициентов диффу-
зии растворителя в вещество коагуляционной
ванны по уравнению (4) представлены в табл. 3.

2.4. Измерение газопроницаемости
половолоконных мембран

Газопроницаемость (P/l) половолоконных мем-
бран определяли по объемному расходу пермеата
при постоянном трансмембранном давлении и из-
меряли в единицах [м3(н.у.) м–2 с–1 кПа–1].

Расчет газопроницаемости мембран прово-
дился по уравнению

(5)

где
P – коэффициент газопроницаемости мембраны,
м3(н.у.) м/(м2 с кПа);
l – толщина мембраны, м;
Q – объемный расход пермеата, м3(н.у.)/с;
р – трансмембранное давление, кПа;
F – площадь поверхности мембраны, м2.

Селективность (α) определяли по проницае-
мости индивидуальных компонентов:

(6)

Для измерения газовой проницаемости. соби-
рали мембранные элементы из 20–30 полых воло-
кон длинной 0.2–0.3 м. Газ подавали с наружной
поверхности полых волокон, величину трансмем-
бранного давления варьировали в диапазоне 0.3–
1.0 МПа.

= ,QP
l pF

( ) ( )
( )

α = 2
2 2

2

  O
O N .

  N
P l
P l

При расчетах точности измерений был ис-
пользован эмпирический стандарт [15]:

(7)

где
n – количество независимых равноточных изме-
рений;
xi – результат измерения без грубых и системати-
ческих ошибок;

 – среднее арифметическое значение результа-
тов измерений.

При этом доверительная оценка принимает вид:

(8)

где множитель t (коэффициент Стьюдента) зави-
сит как от доверительной вероятности Р, так и от
числа измерений n (k = n – 1 – число степеней
свободы). Распределение Стьюдента, то есть
функция t = t(P; k) табулирована [15].

Средняя ошибка в определении потока газа
при заданной надежности 95% составила 10%, а
селективности – 11%. При уменьшении надежно-
сти до 90% ошибка уменьшается соответственно
до 8 и 10%.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Практический подбор растворителя

и нерастворителя (осадителя)
Сравнение коэффициентов диффузии нерас-

творителей в окружающую технологическую сре-
ду показывает, что в случае использования лету-
чих растворителей их удаление с поверхности по-
лимерного раствора в воздух будет происходить

( )
=

= −
−  2

1

1 ,
1

n

i
i

S x x
n

x

( )− < = −; ; 1,Sa x t P k k n
n

Таблица 3. Коэффициент диффузии растворителя полимерного раствора в нерастворитель (коагулянт) при 25°C

№ Растворитель1 Нерастворитель2, НР2 , см2/с

1 Хлороформ СHCl3 Метанол
Этанол
Этиленгликоль
Глицерин

СH3ОН
С2H5ОН
С2H2(ОН)2

С3H5(ОН)3

2.1 × 10–5

1.3 × 10–5

1.1 × 10–5

5.2 × 10–6

2 Трихлорэтилен С2HCl3 Метанол
Этанол
Этиленгликоль
Глицерин

СH3ОН
С2H5ОН
С2H2(ОН)2

С3H5(ОН)3

1.9 × 10–5

1.1 × 10–5

1.0 × 10–5

4.7 × 10–6

3 N-метилпирроли-
дон

С5H9NO Вода
Метанол
Этанол
Глицерин

Н2О
СH3ОН
С2H5ОН
С3H5(ОН)3

8.7 × 10–6

16.2 × 10–6

8.5 × 10–6

0.02 × 10–6

0
12D
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значительно быстрее, чем в случае мокрого оса-
ждения: значение коэффициента диффузии хло-
роформа в воздухе на 4–5 порядков выше этого
параметра в жидкости. В общем случае более низ-
кое значение этого коэффициента диффузии
упрощает процесс регулировки параметров фор-
мования мембраны.

Для приготовления газоразделительной мем-
браны с необходимыми характеристиками было
исследовано несколько различных параметров и
режимов формования.

Для всех формовочных режимов использовал-
ся ПР следующего состава: ПФО – 22%, Раство-
ритель – 71%, Нерастворитель – 7%. Нераствори-
тель добавляли для приближения состава формо-
вочного раствора к бинодали, с целью уменьшения
времени доступного для роста фаз в ПР растворе
золь2.

В качестве растворителей для приготовления
ПР были использованы: N-МП, ТХЭ и ХЛФ.

1) Для получения первого образца мембран в
качестве растворителя использовался N-МП
(tкип = 206°С). В этом случае имеется возмож-
ность использования, в качестве реагента внут-
ренней и внешней коагуляционной ванны, воды,
что является значительным преимуществом пе-
ред другими нерастворителями.

Однако, в ходе предварительных эксперимен-
тов было установлено, что температура, при кото-
рой была возможность получить раствор нужной
концентрации полимера, составляла выше 85°С.
Это существенным образом осложняло процесс
формования, так как формовочная установка не
была рассчитана на данный уровень температур,

и полимер, кристаллизуясь на более холодных стен-
ках фильеры, постоянно блокировал подачу ПР.

2) Для получения второго образца волокна
растворителем выступал использовался ТХЭ
(tкип = 86.7°С). В этом случае ПР готовили при
50°С. При использовании этанола в качестве
НР1, были сформованы мембраны при разном
времени пребывания волокна в воздушном про-
межутке h. Результаты измерения сепарационных
и газотранспортных характеристик, полученных
образцов представлены в табл. 4.

Как видно из представленных данных, для
мембран 1.1–3.3 селективность, независимо от
времени пребывания на воздухе, оставалась оди-
наковой в пределах погрешности измерения, т.е.
с наружной стороны волокна концентрация по-
лимера увеличивалась настолько, что гарантиро-
ванно образовывался плотный бездефектный се-
лективный слой.

По мере уменьшения времени пребывания на
воздухе, уменьшается эффективная толщина се-
лективного слоя, что приводит к росту газопро-
ницаемости мембраны. Однако, при сокращении
времени пребывания на воздухе менее 0.04 с (вы-
сота воздушного промежутка – 6.5 мм), мембрана
полностью теряет селективность, а ее проницае-
мость резко увеличивается. Данное явление мож-
но описать следующим образом: экструдируемый
из фильеры ПР сразу попадает в среду насыщен-
ных паров НР1, вследствие чего с внешней сторо-
ны волокна индуцируется процесс мгновенного
фазового распада и образование плотного селек-
тивного слоя не происходит.

Таким образом метод сухо-мокрого формова-
ния при использовании летучего растворителя

Таблица 4. Сепарационные и газотранспортные характеристики мембран с использованием ТХЭ в качестве рас-
творителя

* – время пребывания на воздухе рассчитывали из величин, которые было можно измерить: h – высота воздушного проме-
жутка, линейная производительность установки по волокну 10 м/мин.

№ образца Время пребывания 
на воздухе*, с

Проницаемость по О2,
(м3(н.у.) м–2 с–1 кПа) × 109 Селективность

1.1 0.36 65.0 ± 6.6 4.80 ± 0.53
1.2 0.36 87.0 ± 8.8 4.80 ± 0.53
1.3 0.36 60.0 ± 6.0 4.70 ± 0.52
2.1 0.18 208.0 ± 20.8 4.70 ± 0.52
2.2 0.18 187.0 ± 18.7 4.60 ± 0.51
2.3 0.18 206.0 ± 20.6 4.60 ± 0.51
3.1 0.04 310.0 ± 31.0 4.50 ± 0.50
3.2 0.04 326.0 ± 32.6 4.70 ± 0.52
3.3 0.04 296.0 ± 29.6 4.70 ± 0.52
4.1 0.02 3720 ± 373 1.00 ± 0.11
4.2 0.02 3890 ± 389 1.00 ± 0.11
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имеет определенные ограничения в плане повы-
шения проницаемости мембраны путем сокра-
щения времени пребывания в воздушном проме-
жутке.

3) Для получения следующего образца в каче-
стве растворителя был использован ХЛФ с tкип =
= 61.2°С. Рабочий раствор также готовился при
50°С. Мембраны были изготовлены при услови-
ях, идентичных условиям формования в случае
использования ТХЭ. Результаты измерения сепа-
рационных и газотранспортных характеристик
представлены в табл. 5.

Характер зависимостей аналогичен случаю с
ТХЭ, однако абсолютные значения проницаемо-
сти для ХЛФ выше, чем для ТХЭ. В соответствии
с принятой моделью формирования структуры
мембраны, в силу более низкого значения коэф-
фициента диффузии растворителя (ТХЭ) в этанол
(НР1), формирование структуры мембраны от
центра к периферии занимает больше времени,
чем в случае ХЛФ. Это приводит к формирова-
нию более совершенных плотных структур, что, в
конечном итоге, ухудшает взаимосвязь между по-

рами в слое – подложке и увеличивает сопротив-
ление диффузии газа через стенку мембраны.

Таким образом для дальнейших эксперимен-
тов в качестве базового растворителя был выбран
ХЛФ. В качестве внутреннего нерастворителя
НР1, для формирования высокопористой под-
ложки мембраны, рассматривались этанол и ме-
танол. По данным табл. 4 коэффициенты диффу-
зии ХЛФ в рассматриваемые нерастворители со-
ставляют

 (ХЛФ–этанол) = 1.3 × 10–5 см2/с;

 (ХЛФ–метанол) = 2.1 × 10–5 см2/с.
Очевидно, что диффузия хлороформа в мета-

нол протекает быстрее, следовательно, метанол
является более “жестким” нерастворителем для
выбранной системы.

Сепарационные и газотранспортные характе-
ристики мембран, сформованных при различных
внутренних нерастворителях приведены в табл. 6.

Чтобы оценить влияние внутреннего нерас-
творителя на проницаемость мембраны, оба ре-
жима формования были идентичны – в качестве

0
12D
0

12D

Таблица 5. Сепарационные и газотранспортные характеристики мембран с использованием ХЛФ в качестве рас-
творителя

№ образца Время пребывания на
воздухе, с

Проницаемость по О2,
(м3(н.у.) м–2 с–1 кПа) × 109 Селективность

5.1 0.36 250.0 ± 24.9 4.90 ± 0.54
5.2 0.36 260.0 ± 25.7 4.60 ± 0.51
5.3 0.36 236.0 ± 23.6 4.70 ± 0.52
6.1 0.18 370.0 ± 37.0 4.70 ± 0.52
6.2 0.18 373.0 ± 37.97 4.60 ± 0.51
6.3 0.18 387.0 ± 38.7 4.60 ± 0.51
7.1 0.04 502.0 ± 50.2 4.70 ± 0.51
7.2 0.04 532.0 ± 53.9 4.20 ± 0.46
7.3 0.04 510.0 ± 51.0 4.70 ± 0.52
7.4 0.04 463.0 ± 46.3 4.80 ± 0.53

Таблица 6. Сепарационные и газотранспортные характеристики мембран, полученных с пребыванием на возду-
хе 0.04 с при различных внутренних нерастворителях

№ образца Внутренний 
нерастворитель НР1

Проницаемость по О2,
(м3(н.у.) м–2 с–1 кПа) × 109 Селективность

7.1 Этанол 502.0 ± 50.2 4.70 ± 0.52
7.2 Этанол 532.0 ± 53.2 4.20 ± 0.46
7.3 Этанол 510.0 ± 51.0 4.70 ± 0.52
7.4 Этанол 463.0 ± 46.3 4.80 ± 0.53
8.1 Метанол 614.0 ± 61.4 4.70 ± 0.52
8.2 Метанол 548.0 ± 54.8 4.40 ± 0.48
8.3 Метанол 570.0 ± 57.0 4.80 ± 0.53
8.4 Метанол 589.0 ± 59.0 4.50 ± 0.50
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растворителя в ПР использовался ХЛФ, время
пребывания на воздухе было минимальным допу-
стимым. Видно, что при использовании метано-
ла, проницаемость волокна была выше, нежели в
случае этанола. Это объясняется более интенсив-
ным взаимодействием хлороформа с метанолом,
по сравнению этанолом, что приводит к более
быстрому переходу золя в гель, который фикси-
рует образование открытой микропористой
структуры [11.

3.2. Подбор состава 
внешней коагуляционной ванны

Как указывалось выше, при уменьшении вы-
соты воздушного промежутка ниже 6.5 мм управ-
лять процесс формования мембраны не удается.
Исходя из принятой модели формирования асим-
метричной структуры мембраны, был рассмотрен
вариант мокрого формования с использованием
внешней ванны с подбором соответствующих не-
растворителей, в которых величина коэффициен-
та диффузии ХЛФ меньше, чем величина коэф-
фициента диффузии ХЛФ в воздух.

Для внешней ванны были испытаны три вари-
анта жидкости внешней ванны: глицерин, эти-
ленгликоль и этанол. Как следует из результатов
расчетов табл. 2, также из расчета коэффициента
диффузии ХЛФ в воздухе:

 (ХЛФ–этанол) = 1.3 × 10–5 см2/с;

 (ХЛФ–этиленгликоль) = 1.1 × 10–5 см2/с;

 (ХЛФ–глицерин) = 5.2 × 10–6 см2/с;
 (ХЛФ–азот) = 0.249 см2/с.

Коэффициент диффузии растворителя в воз-
дух и в нерастворители отличается на несколько
порядков, что указывает на очевидный механизм
управления толщиной селективного слоя мем-
браны: при использовании мокрого способа фор-
мования скорость увеличения концентрации по-

0
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лимера на поверхности полого волокна будет су-
щественно ниже. С этой точки зрения ожидалось,
что лучшие результаты должны быть получены
для глицерина.

Для полученных образцов волокон были также
измерены сепарационные и газотранспортные
характеристики – табл. 7.

Как следует из представленных данных, во-
преки ожиданиям, глицерин и этиленгликоль не
сработали – зафиксирована полная потеря селек-
тивности. Предполагается, что это вызвано появ-
лением механических проникающих дефектов в
селективном слое мембраны из-за высокой плот-
ности внешних нерастворителей, что в процессе
стекания этих реагентов по внешней поверхности
мембраны приводит к образованию мелких раз-
рывов.

В случае использования этанола получена се-
лективная мембрана, причем с более высокой
проницаемостью по кислороду, по сравнению с
тем, что было получено, при прочих равных усло-
виях, для сухо-мокрого формования.

ВЫВОДЫ

Исследовано влияние на свойства мембраны
типа растворителя, составов внешней и внутрен-
ней ванны, а также темпера туры ПР и времени
пребывания волокна во внешней ванне. В рамках
данного исследования лучшим растворителем яв-
ляется хлороформ. Показано, что с этим раство-
рителем в процессе “сухо-мокрого” формования
оптимальная величина времени пребывания во-
локна на воздухе составляет 0.04 с. При этом во
всех случаях достигается селективность, которая
соответствует собственной селективности поли-
мера для пары газов кислород–азот. В качестве
внутреннего нерастворителя был выбран мета-
нол: как более “жесткий” нерастворитель для
данной полимерной системы он обеспечивал бо-
лее открытую пористую структуру с внутренней

Таблица 7. Сепарационные и газотранспортные характеристики мембран, полученных при различном составе
внешней коагуляционной ванны. Время контакта с внешней ванной 1.2 с

№ образца Внешняя ванна
Проницаемость по О2,

(м3(н.у.) м–2 с–1 кПа) × 109 Селективность

9.1 Глицерин 4630 ± 462 1.00 ± 0.11
9.2 Глицерин 6590 ± 659 0.90 ± 0.01

10.1 Этиленгликоль 5580 ± 558 1.00 ± 0.11
10.2 Этиленгликоль 5350 ± 535 1.00 ± 0.11
11.1 Этанол 581 ± 58 5.20 ± 0.57
11.2 Этанол 896 ± 90 4.80 ± 0.53
11.3 Этанол 768 ± 77 4.80 ± 0.53
11.4 Этанол 842 ± 84 4.90 ± 0.54
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поверхности полого волокна. Для варианта сухо-
мокрого формования лучший результата по сум-
марному показателю селективность – проницае-
мость кислорода составил 4.80 ± 0.51 и (580 ±
± 60) × 10–9 (м3(н.у.) м–2 с–1 кПа). Лучший резуль-
тат по суммарному показателю селективность-
проницаемость составил 4.93 ± 0.54 (760 ± 77) ×
× 10–9 (м3(н.у.) м–2 с–1 кПа) получен в случае
“мокрого” формования при использовании этано-
ла в качестве жидкости внешней коагуляционной
ванны.
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Practical Manufacturing of Asymmetric Hollow Fiber Membranes for Gas Separation 
Made of Poly(2,6-dimethylphenylenoxide-1,4)

A. V. Varezhkin*
Mendeleev University of Chemical Technology, Moscow, Russia

*e-mail: ale-varezhkin@yandex.ru

The regularities of manufacturing of hollow fiber membranes made of poly(2,6-dimethylphenylene oxide-
1,4) for gas separation were studied. The phase inversion method was used to manufacture the membranes.
The dependence of the separation characteristics of the membrane on such spinning parameters as the type
of solvent, the exposure time of the polymer solution in the “air” gap, and the type of non-solvents (coagu-
lants) has been studied. The characteristics of the membrane were obtained by determining their gas perme-
ability. It is shown that higher separation and gas transport characteristics of the PPO membrane are obtained
using the wet spinning method. An intrinsic selectivity of 4.8 ± 0.4 was obtained at a specific oxygen perme-
ability (20°C) – (P/l) 790 ± 82 [m3 (s.t.p.) m–2 s–1 kPa] for oxygen–nitrogen system. The developed mem-
branes are promising for use in case for producing nitrogen and oxygen-enriched air.

Keywords: poly(2,6-dimethylphenylene oxide-1,4), asymmetric hollow fiber membranes, gas separation
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В работе проведена односторонняя модификация гомогенных полимерных пленок из поливинилт-
риметилсилана (ПВТМС), поли(2,6-диметилфениленоксида-1,4) (ПФО) и полибензодиоксана
(PIM-1) методом жидкофазного фторирования фтор-азотной смесью в перфтордекалине. Время
фторирования составляло от 10 до 60 мин. Для образцов ПФО методом рентгенофазового анализа
показано, что исходные образцы включают, помимо аморфной, β-нанокристаллическую фазу
(48%) и установлено, что фторирование не оказывает существенного влияния на степень кристал-
личности исследуемых пленок. Изучено влияние времени фторирования на эффективные коэффи-
циенты проницаемости, диффузии и растворимости кислорода и азота. Установлено, что модифи-
кация приводит к снижению как эффективных коэффициентов диффузии, так и эффективных ко-
эффициентов растворимости газов, при этом результирующий рост селективности проницаемости
составил от 30% для ПВТМС до увеличения в 2 раза в случае ПФО и PIM-1. Установлено, что такое
улучшение показателей по селективности проницаемости достигается преимущественно за счет
увеличения селективности растворимости. Получены значения эффективных коэффициентов про-
ницаемости газов для смеси O2/N2. Найдено, что достигнутые значения факторов разделения для
модифицированных образцов близки к идеальной селективности пленок. Полученные результаты
демонстрируют возможности эффективного применения данного метода не только для модифика-
ции гомогенных полимерных пленок исследуемых полимеров, но и мембран с селективным непо-
ристым слоем на их основе.

Ключевые слова: мембранное газоразделение, полимерные мембраны, жидкофазное фторирование,
модификация мембран
DOI: 10.31857/S2218117223010066, EDN: HISSUE

ВВЕДЕНИЕ
Задача разделения компонентов воздуха, и в

первую очередь, разделение смеси кислород/азот,
была одной из первых задач, при решении которых
мембранные процессы успешно зарекомендовали
себя еще в 80-х гг. 20 в. как конкурентные традици-
онным разделительным методам, например, ад-
сорбционному, абсорбционному и криогенному
[1]. Были разработаны промышленные полимер-
ные мембраны с непористым селективным сло-
ем, например, асимметричная плоская мембрана
из поливинилтриметилсилана (ПВТМС) (ИНХС
РАН, НПО “Кусково”, СССР), половолоконная
мембрана на основе полиимида Upilex-R (Ube In-
dustries Япония), половолоконная мембрана из
полиметилпентена (ПМП) (Dow Chemicals, Япо-
ния), композиционная половолоконная мембрана
на основе полисульфона Monsanto (США) и др.,

обеспечивающие требуемые в то время показатели.
На сегодняшний день мембранная технология в
случае многотоннажного производства по-преж-
нему во многом уступает криогенному методу и
короткоцикловой адсорбции (КЦА), однако про-
веденные технико-экономические расчеты [2]
показывают, что для малотоннажных процессов,
например, медицины, самолётостроения и др.
именно применение мембран оказывается наибо-
лее эффективным. Отметим, при разделении ком-
понентов воздуха коммерческий интерес представ-
ляет как получение смесей, обогащенных кислоро-
дом, так и смесей, содержащих преимущественно
азот [1–3]. Список современных коммерческих
мембран для решения таких задач достаточно ши-
рок (табл. 1), но при этом необходимость дальней-
шего роста экономической эффективности сти-
мулирует как поиск новых мембранных материа-

УДК 66.071.6
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лов (полимерных, неорганических, материалов
со смешанными матрицами [2]), так и использо-
вание различных методов модификации суще-
ствующих полимеров и полимерных мембран,
позволяющих улучшить их показатели для газо-
разделительных процессов. 

Одним из наиболее перспективных направле-
ний модификации полимеров является обработка
поверхности, позволяющая изменять такие свой-
ства поверхностного и приповерхностных слоев,
как, например, гидрофильность поверхности, плот-
ность полимерной матрицы, газопроницаемость,

Таблица 1. Современные мембраны для разделения компонентов воздуха

ПВ – полое волокно, АС – асимметричная плоская мембрана.

Мембрана Полимер Производитель Тип мембраны Ссылки

SEPAREL Полиметилпентен DIC Corp ПВ, AC  [4]
Generon Тетрабромполикарбонат Generon ПВ, АС  [5]
Parker Полифениленоксид Parker-Hannifin ПВ  [6]
Sepuran Полиимид P84 Evonik ПВ  [7]
Upilex-R Полиимид BPDA-pp'ODA Ube ПВ  [8]
AF2400 Teflon AF2400 Biogeneral ПВ, АС  [9]
PRIZM Полисульфон Air products ПВ  [10]

Таблица 2. Газотранспортные и разделительные свойства мембран и мембранных материалов на основе различ-
ных полимеров для разделения компонентов воздуха

ПСФ – полисульфон, ПИ – полиимид, ПМП – полиметилпентен, ПВТМС – поливинилтриметилсилан, ПФО – полифени-
леноксид, ПК – поликарбонат, ПЭС – полиэфирсульфон.

* 1 Баррер = 1 × 10–10 см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.
** 1 GPU = 1 × 10–6 см3 (н.у.)/см2 с см рт. ст.

Полимер Коэффициент 
проницаемости, Баррер*

Селективность
O2/N2

Ссылки

ПСФ 1.1 6.2  [11]
ПИ(Matrimid) 1.95 6.5  [12]
ПИ(Matrimid 5218) 1.5 6.6  [13]
PIM-1 580 3.2  [14]
PIM-1 1300 2.7  [3]
ПМП 32.3 3.8  [15]
ПВТМС 30 4.0  [16]
ПФО 15.1 4.5  [17]
ПФО 17 3.8  [18]
ПФО с 20% SBS 18.5 3.80  [19]
ПИ 6FDA/BATFM 27.1 3.80  [20]
ПИ 6FDA/PPDA/CF3 30 4.30  [21]
ПФО с 1.0% H40 32.2 14.60  [22]
Углеродная мембрана на основе ПИ 812.0 7.50  [23]

Полимер Проницаемость, GPU** Селективность O2/N2 Ссылки

ПК 36.0 5.3 –  [24]
ПИ (6FDA-IPDA) 65.0 6.3  [24]
ПИ(6FDA-6FAP) 794 5.3  [25]
ПЭС 9.3 5.8  [26]
ПСФ 7.8–21.6 5.4–6.7  [27]
ПСФ 6.9 7.3  [28]
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при этом сохраняя исходные объемные свойства
полимерной пленки. К эффективным современ-
ным методам поверхностной модификации по-
лимерных пленок и мембран можно отнести об-
работку поверхности в плазме, в том числе, низ-
котемпературной, в различных средах [29–31],
метод радиационной прививки [32], галогениро-
вание, в том числе, фторирование, как газофазное,
которое может включать: прямое фторирование,
которое проводится газовой смесью F2/N2 или
F2/He [33–44]; фторирование в плазме [32, 45] и об-
работка дихлордифторметаном под воздействием
γ-излучения и искрового разряда [46], так и жид-
кофазное [47]. Несмотря на то, что к настоящему
моменту основное внимание уделяется примене-
нию поверхностного фторирования как эффектив-
ному способу повышения селективности разделе-
ния метан-содержащих смесей (Не/СН4, Н2/СН4,
СО2/СН4) [37, 41–49], было показано, что дан-
ный метод обработки поверхности мембран поз-
воляет также добиться повышения селективно-
сти О2/N2, например, для политриметилсилил-
пропина (ПТМСП), для которого абсолютные
значения модифицированных пленок хоть и про-
игрывали по уровню селективности целому ряду
полимеров, тем не менее, превышали исходные
значения более чем в 2 раза [37, 42].

В данной работе представлены результаты ис-
следований влияния условий односторонней мо-
дификации новым методом жидкофазного фто-
рирования (фторирование элементным фтором в
среде перфторированной жидкости [47, 50, 57])
на газоразделительные и газотранспортные свой-
ства полимеров различной химической структу-
ры, уже применяемых и перспективных для раз-
деления компонентов воздуха. Выбор данного
метода обусловлен тем, что жидкофазное фтори-
рование [47, 50, 57] в случае модификации газо-
разделительных полимерных пленок и мембран
имеет ряд преимуществ по сравнению с модифика-
цией путем газофазного фторирования [35–46, 50].
Так, например, более мягкие условия проведения
процесса [47, 57] позволяют существенно снизить
вклад деструкции полимера в процессе обработ-
ки, что влияет на химическую структуру фтори-
рованного слоя, и, следовательно, на газотранс-
портные и селективные свойства модифициро-
ванных мембран [50, 57].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление полимерных пленок

В работе исследованы исходные гомогенные
полимерные пленки из ПВТМС, полученные по-
ливом 3 мас. % раствор полимера (в случае ПФО
и PIM-1 растворителем являлся хлороформ, в
случае ПВТМС – толуол) на целлофан. Структур-
ные формулы полимеров представлены на рис. 1.
Образцы сушили при комнатной температуре.
Полученные пленки отделяли от подложки и ва-
куумировали до постоянной массы в эксикаторе
(остаточное давление при вакуумировании не
превышало 6 мбар). Толщина пленок составляла
40–45 мкм в случае ПФО и ПВТМС, 85–95 мкм в
случае PIM-1 и отдельно были получены пленки
PIM-1 толщиной 120 мкм для определения коэф-
фициентов диффузии исходного образца.

Электронная микроскопия и элементный ана-
лиз полимерных образцов проводили с использо-
ванием 3D-сканирующего электронного микро-
скопа Quanta 200 (FEI, США) с системой опреде-
ления характеристик материалов Pegasus (EDAX,
США). Исследование химического состава по-
верхности образцов проводили на рентгеновском
фотоэлектронном спектрометре FLEXPS (Specs,
Германия). Спектрометр оборудован полусфери-
ческим анализатором электронов Phoibos 150 и
детектором электронов c многоканальной пла-
стиной на 150 каналов и линией задержки 1-DLD.

Определение степени кристалличности 
пленок ПФО

Определение степени кристалличности пле-
нок ПФО до и после фторирования проводили на
дифрактометре Rigaku, Япония. Эксперимен-

Рис. 1. Структурные формулы исследуемых полимеров.
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тальные дифрактограммы были получены с по-
мощью рентгеновского источника с вращаю-
щимся медным анодом Rotaflex RU-200, режим
работы источника 50 кВ–100 мА. Источник был
оснащен горизонтальным широкоугольным гонио-
метром Rigaku D/Max-RC и вторичным графи-
товым монохроматором (длина волны λ моно-
хроматизированного излучения составляла
1.542 ангстрем). Диапазон измерения углов ди-
фракции – 3–40 град по 2θ, измерение велось в
режиме непрерывного сканирования со скоро-
стью 2 град/мин и шагом 0.04 град. θ –2θ скани-
рование производили по схеме Брэгга–Брентано.
Образцы пленок закрепляли на алюминиевых
рамках, в этом случае сканирование вели в гео-
метрии “на отражение”. Следует отметить, что
при использовавшейся длине волны рентгенов-
ского излучения в геометрии на отражение пучок
сканировал всю толщину пленки.

Полученные дифрактограммы обрабатывали с
помощью программы Fityk [51]: вычитали фон,
затем дифрактограмму методом деконволюции
аппроксимировали суммой семи гауссовских пи-
ков, два из которых (с угловыми положениями
около 14 и 23 град), согласно работе [52] относили
к аморфной фазе при расчете степени кристал-
личности. Идентификацию кристаллических пи-
ков и индексов Миллера hkl проводили в соответ-
ствие с данными работы [53]. По угловому поло-
жению кристаллического пика 2θ по формуле
Вульфа–Брэгга

(1)

вычисляли межплоскостные расстояния dhkl. Сте-
пень кристалличности СI образцов рассчитывали
соласно методу Руланда [54] по формуле

(2)

где Acr – сумма интегральных интенсивностей
(площадей) пиков, соответствующих кристалли-
ческой фазе, Asum – суммарная площадь всех пи-
ков, которыми аппроксимировали дифракто-
грамму.

Размер кристаллитов Dhkl вдоль кристаллогра-
фического направления hkl для каждого кристал-
лического пика оценивали по формуле Шеррера
(Scherrer equation):

(3)

где λ – длина волны рентгеновского излучения,
K = 0.94 – постоянная Шеррера для сферических
частиц, FWHM – ширина на полувысоте пика с
угловым положением 2θhkl.

λ = θ2 sind

= ,cr
I

sum

AС
A

λ=
θ

,
coshkl

hkl

KD
FWHM

Методика жидкофазного фторирования

В работе проводили одностороннюю поверх-
ностную модификацию полимерных пленок ме-
тодом жидкофазного фторирования. Схема реак-
тора представлена на рис. 2. Предварительно по-
лимерную пленку для сравнения (холостой опыт)
готовили в реакторе 1 без применения фторирую-
щей смеси. Для этого, в держатель для мембран 2
устанавливали пленку 3, закрепляли держатель в
реакторе, в котором уже находился перфтордека-
лин (ПФД). В течение 30 мин перемешивали
ПФД с помощью магнитной мешалки 4. Таким
образом, поверхностный слой пленки насыщался
ПФД. По истечении 30 мин держатель мембраны
извлекали из стакана и доставали пленку. Остат-
ки ПФД на поверхности пленки аккуратно стря-
хивали, а затем пленку размещали между двух
дисков из фильтровальной бумаги.

Поверхностное фторирование проводили по
следующей методике: через фторопластовый ста-
кан с налитым ПФД в течение 60 мин барботирова-
ли смесь газов: 10% фтора и 90% азота с расходом
смеси 0.5 мл/с. Данный расход устанавливали с по-
мощью расходомера. Включали магнитную мешал-
ку и, по истечению заданного времени, закрывали
подачу газовой смеси. Далее приступали к обра-
ботке мембран в ПФД, насыщенным фтором. Об-
разец помещали в держатель и устанавливали его
в реактор с ПФД таким образом, что поверхност-
ное жидкофазное фторирование проходило с од-
ной стороны. Для предотвращения попадания
фторирующей смеси на обратную сторону плен-
ки, необрабатываемую сторону образца закрыва-
ли специальным зажимом из тефлона. Включали
подачу фторазотной смеси в реактор и одновре-
менно начинали перемешивание жидкой фазы.
Расход газа составлял 0.5 мл/с, температура реак-
тора – 20–21°С. Через 15 мин обработки закрыва-
ли подачу газа и выключали магнитную мешалку.
Образец из реактора просушивали с помощью
фильтровальной бумаги. Эксперимент по поверх-
ностному фторированию фтор-азотной смесью
проводили в течение 10, 15, 30, 45 и 60 мин. Далее
все образцы размещали в эксикаторе и вакууми-
ровали в течение 15 мин.

Методика измерения 
параметров газопроницаемости

Эффективные коэффициенты проницаемости
P [см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.] и диффузии
D [см2/с] для He, H2, O2, N2, CO2, CH4 (чистота
99.99%) определяли на барометрической установ-
ке “Баротрон” (рис. 3) при температуре 22 ± 2°С.
Давление над мембраной варьировали в интерва-
ле 1–3 бар, давление под мембраной не превыша-
ло ∼16 мбар. В ходе эксперимента мембрану гер-
метично закрепляли в мембранной ячейке 5. С
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помощью турбомолекулярного и форвакуумного
мембранного насосов 13 подмембранное и над-
мебранное пространство откачивали до давления
10–2 мбар. Затем с помощью датчиков давления
проводили определение фонового сигнала изме-
нения давления за время t в калиброванном объе-
ме 9, который регистрировали с помощью АЦП.
После этого в надмембранное пространство ячей-
ки подавали исследуемый газ и определяли Δp/Δt
для исследуемого газа Измерение стационарного

потока через полимерную пленку осуществляли
при временах (4–6) × θ, где θ – время запаздыва-
ния. Значение эффективного коэффициента про-
ницаемости при н.у. рассчитывали по формуле:

(4)

где l – толщина исследуемой пленки; ∆p/Δt –
тангенс угла наклона интегральной кривой; S –

( )
( )

+Δ= =
Δ Δ −

к 0 0

atm

,
f p

V T T TpVl lP
St p t p S p p

Рис. 2. Принципиальная схема установки для поверхностного фторирования полимерных пленок и мембран: 1 – фто-
ропластовый стакан (реактор); 2 – держатель для мембран; 3 – полимерная пленка; 4 – якорь магнитной мешалки; 5 –
регулятор расхода фтор-азотной смеси.

Фторирующая смесь
Фторирующая смесь +F2 + N2, C(F2) = 10%

1

2

3

4 

5

+ газообразные продукты
реакции

Рис. 3. Принципиальная схема барометрической установки Баротрон: 1–6 – клапаны; 7, 8 – датчики давления; 9, 10 –
емкости с калиброванными объемами; 11 – мембранная ячейка; 12 – воздушный термостат; 13 – система вакуумиро-
вания.
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рабочая площадь мембраны; Vк – калиброванный
объем; pf и pp – давление над и под мембраной, со-
ответственно; Т – температура ячейки.

Для расчета эффективного коэффициента диф-
фузии использовали метод Дейнеса–Баррера:

(5)

где θ – время запаздывания, с. Эффективные коэф-
фициенты растворимости газов S [  см рт. ст.]
рассчитывали как P/D.

Селективность проницаемости, диффузии и
растворимости газов определяли как:

(6a)

(6b)

(6c)

где Pi, Pj, Di, Dj, Si, Sj – коэффициенты проницае-
мости, диффузии и растворимости i-го и j-го га-
зов, соответственно.

Измерения газоразделительных свойств мембран
для смеси O2/N2 состава 30/70 об. % проводили при
t = 22–23°C с возможностью определения их кон-
центрации в потоке ретентата и пермеата диффе-
ренциальным методом на газоразделительной уста-
новке с хроматографическим детектированием [55].
В качестве газа-носителя использовали Не.

Коэффициент проницаемости компонента А в
смеси находили по формуле:

(7)

где PA – коэффициент газопроницаемости
[см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.]; l – толщина селек-
тивного слоя [см]; ∆p – разность давлений перме-
ата и ретентата [см рт. ст.]; T – температура ячейки
[К]; S – рабочая площадь поверхности мембраны
[см2]; pатм – атмосферное давление [см рт. ст.]; ωА –

мольная доля компонента А в пермеате;  –

объемная скорость пермеата [см3/с].
Фактор разделения f рассчитывали следую-

щим образом:

(8)

где  – отношение концентраций газов Cx в
пермеате,  – отношение их концентра-
ций в ретентате.

Относительная погрешность определения ко-
эффициентов проницаемости составляла 5–7%,
коэффициентов диффузии – 10%.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние модификации на степень 
кристалличности пленок ПФО

Типичные дифрактограммы исходных и моди-
фицированных образцов пленок ПФО представ-
лены на рис. 4. В табл. 3 представлены значения
индексов Миллера hkl в соответствии с данными
работы [53], угловые положения “кристалличе-
ских” дифракционных максимумов 2θ, рассчи-
танные для них межплоскостные расстояния dhkl,
относительные интенсивности дифракционных
максимумов Ihkl, размеры кристаллитов Dhkl, рас-
считанные по формуле Шеррера, и степени кри-
сталличности CI, рассчитанные для исследован-
ных образцов.

Анализ полученных дифрактограмм показы-
вает, что модификация пленок ПФО не приводит
к изменению угловых положений дифракцион-

Таблица 3. Угловые положения дифракционных мак-
симумов 2θ, межплоскостные расстояния dhkl, относи-
тельные интенсивности дифракционных максимумов
Ihkl, размеры кристаллитов Dhkl и степени кристаллич-
ности CI для исходной и фторированных пленок ПФО

Время 
фторирования, мин

0
(исходная) 30 60

hkl 2θ, град

100
010
210
001
301

5.2
8.0

13.1
17.5
22.4

5.2
7.6

12.7
17.4
21.8

4.9
7.7

12.8
17.1
21.9

hkl dhkl, Å

100
010
210
001
301

17.1
11.1
6.8
5.1
4.0

17.1
11.6
6.9
5.1
4.1

18.1
11.6
6.9
5.1
4.1

hkl Ihkl, %

100
010
210
001
301

2.3
9.8

18.2
3.7

13.6

1.7
13.4
19.1

7.1
12.8

0.1
8.8

17.9
10.3
14.5

hkl Dhkl, nm

100
010
210
001
301

6.9
4.2
3.4
3.2
1.6

7.9
4.1
3.3
2.6
2.0

23.9
4.5
3.4
2.0
1.8

CI, % 48 54 52
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ных максимумов и межплоскостных расстояний.
Незначительные изменения относительных ин-
тенсивностей дифракционных максимумов и, со-
ответственно, размеров кристаллитов не приводит
к изменению степени кристалличности (табл. 3).

Так, средняя степень кристалличности исходных
образцов пленок ПФО составила 48 ± 2%, в то
время как после фторирования степень кристал-
личности в пределах ошибки не изменилась и со-
ставила 51 ± 3%.

Влияние модификации на химический состав 
приповерхностного слоя полимерных пленок

Химический состав приповерхностного слоя
толщиной ~1 нм фторированных полимерных
пленок изучали методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС) для образ-
цов, фторированных в течение 60 мин. Атомные
концентрации элементов, представленные в табл. 4,
для исходных полимерных пленок были близки
их содержанию в мономерном звене полимеров:
для ПФО отношение C : O соответствует 8.0 : 1.2;
для ПВТМС отношение C : Si – 5.0 : 1.2; для
PIM-1 отношение C : O : N – 29 : 11 : 1.4. Присут-
ствие малой концентрации атомов фтора в по-
верхностном слое пленки PIM-1 может быть
следствием остаточных концевых групп макроце-
пей, поскольку сомономером PIM-1 является
1,4-дициано-2,3,5,6-тетрафторбензол.

Проведение жидкофазного фторирования в
среде ПФД в течение 60 мин приводит во всех
случаях к возрастанию содержания атомов фтора
в химической структуре полимера до 20–27 ат. %.
Фтор может входить в структуру полимерной це-
пи путем взаимодействия с функциональными
группами полимерной цепи через замещение ато-
мов водорода в алифатических и в ароматических
структурах, насыщение конденсированных свя-
зей [47, 50, 56]. Уменьшение концентрации ато-
мов Si и N в приповерхностном слое пленок
ПВТМС и PIM-1 после фторирования может
быть связано с частичным разрывом связей C–Si,
C–N. Ранее было показано, что простая эфирная
связь C–O и одинарная С–С связь при условиях
жидкофазного фторирования оказываются весь-
ма стабильными [56, 57], что, вероятно, выполня-
ется и в случае поверхностного фторирования ис-
следуемых в работе полимерных пленок.

В предыдущих работах также было продемон-
стрировано, что процесс фторирования полиме-
ров сопровождается их окислением, что приводит
к появлению во фторированном слое кислород-
содержащих групп [33, 35, 37, 39]. Аналогичные
закономерности характерны и для жидкофазного
фторирования исследуемых полимерных образ-
цов: во всех случаях наблюдается увеличение
концентрации атомов кислорода в приповерх-
ностном слое полимерных пленок (табл. 4). Веро-
ятными источниками кислорода в процессе фто-
рирования могут выступать недостаточная очист-
ка от кислорода и влаги, содержащихся в объеме
ПФД, полимерной пленке и материалах установки,
взаимодействие фтора с остаточной влагой и окси-

Рис. 4. Дифрактограммы (а) исходной (0 мин) и фто-
рированных в течение (б) 30 мин и (в) 60 мин пленок
ПФО.
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дами металлов в объеме установки с выделением
кислорода, а также формированием долгоживущих
радикалов во фторированном слое полимерной
матрицы [58–60] и их последующим взаимодей-
ствием с кислородом воздуха. Таким образом, как
правило, в ходе поверхностного фторирования об-
разуются композиционные мембраны с тонким
фторированным слоем. Ранее для случая жидко-
фазного фторирования полинорборнена и ацетата
целлюлозы было показано, что химический состав
обработанного материала изменяется от поверхно-
сти по толщине пленки, причем фторированный
слой имел контраст, отличный от необработанного
полимера, что позволило оценить глубину фтори-
рования [57]. Однако особенностью изучаемых в
текущей работе полимерных пленок является от-
сутствие контраста на микрофотографиях скани-
рующей электронной спектроскопии поперечно-
го среза фторированных полимерных пленок. Бо-
лее того, в случае ПВТМС и ПФО атомы фтора не
детектировались методом энерго-дисперсионной
спектроскопии. Это факт может быть следствием
(а) либо низкой концентрации атомов фтора во
всем объеме фторированного слоя, (б) либо высо-
кой его концентрацией в узком интервале толщи-
ны фторированного слоя. В обоих случаях кон-
центрация атомов фтора в локальном объеме об-
разца, в котором происходит возбуждение атомов
полимерных цепей рентгеновским излучением
(“зона генерации”), оказывается недостаточной
для детектирования. В случае PIM-1 методом
ЭДС поперечных срезов были получены профили
концентрации атомов фтора от поверхности вдоль
перпендикуляра по толщине пленки. Все полу-
ченные зависимости от времени обработки фто-
ром были аппроксимированы следующим выра-
жением:

(9)

где C(F) – атомная концентрация фтора (ат. %),
tF – время фторирования (мин), L – глубина фто-
рирования (мкм), A, B, C – константы, равные
0.4586, 0.0347 и 0.0125 соответственно. Анализ
этой зависимости позволяет рассчитать глубину
фторирования L0, в которой производная кон-
центрации фтора равна нулю. При всех временах
фторирования толщина фторированного слоя не
превышала 16 мкм, что, по-видимому, может
быть связано с глубиной проникновения ПФД в
высокопроницаемую полимерную матрицу
PIM-1. Таким образом, оценка толщины фтори-
рованного слоя обработанной полимерной плен-
ки сопровождается рядом экспериментальных
трудностей, преодоление которых требует допол-
нительных исследований.

( ) ( ) −= F
FF exp ,CtC A Bt L

Исследование влияния модификации 
на параметры газопереноса

через полимерные пленки
Одним из основных параметров процесса мо-

дификации влияющим на структуру и свойства
полимерных мембран в случае поверхностного
фторирования как газофазного, так и жидкофазно-
го, является время фторирования [36, 38, 43, 44]. В
работе изучено влияние времени фторирования в
диапазоне 5–60 мин на эффективные коэффици-
енты проницаемости исследуемых полимерных
пленок. Полученные результаты представлены на
рис. 5.

Видно, что c увеличением времени обработки
как для кислорода, так и для азота наблюдается
ожидаемое уменьшение эффективных коэффи-
циентов проницаемости, как и в случае газофаз-
ного фторирования. Однако, отметим, что харак-
тер зависимостей существенным образом зависит
от полимера. Так, в случае PIM-1 проведение “хо-
лостого” опыта с перфтордекалином без фтори-
рующей фтор-азотной смеси показало, что в этом
случае уровень газопроницаемости и для кисло-
рода, и для азота падает в несколько раз относи-
тельно исходного образца, так, проницаемость О2
снизилась с 1590 Баррер до 460, а по азоту – с 610
до 97 Баррер. Для двух других полимеров эффекта
заметного изменения газопроницаемости после
аналогичных экспериментов с растворителем не
наблюдается. Это объясняется повышенным сво-
бодным объемом PIM-1, размер элемента которо-
го для свежеполученной пленки полимера состав-
ляет более 10 Ǻ [14, 61] и оказывается доступным для
диффузии молекул ПФД размером 7.43 Ǻ. Уровень
исходной газопроницаемости (холостой опыт)
для PIM-1 сохраняется вплоть до 15 мин обработ-
ки F2, а затем идет монотонное снижение показа-
телей, тогда как в случае же ПВТМС и ПФО отме-
чено снижение эффективных коэффициентов
проницаемости уже после 5 мин модификации, а
после 30 мин кривые выходят на плато. Для ис-
следования факторов, приводящих к таким отли-
чиям, в работе исследовано влияние времени
фторирования на эффективные коэффициенты

Таблица 4. Атомные концентрации (%) C, O, F, N и Si
в приповерхностном слое исходных и фторированных
полимеров (  = 60 мин)

Полимер C O N F Si

ПФО (исходный) 87.2 12.7 – 0 –
ПФО (F2) 54.3 19.7 – 22.2 –

ПВТМС (исходный) 77.9 2.84 – 0 19.2
ПВТМС (F2) 49.9 17.9 – 26.9 3.67
PIM-1 (исходный) 82.3 13.5 3.9 0.2 –
PIM-1 (F2) 56.3 21.3 2.4 20.0 –

2Ft
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диффузии и рассчитаны эффективные коэффи-
циенты растворимости газов в модифицирован-
ных полимерных пленках. Полученные данные
представлены на рис. 6. 

Из сравнения данных, представленных на
рис. 5 и 6 видно, что для PIM-1 характер зависи-
мости эффективных коэффициентов проницае-
мости и для О2 и для N2 от времени обработки соот-
ветствует характеру аналогичных зависимостей, по-
лученных для эффективных коэффициентов
диффузии газов. При этом эффективные коэф-
фициенты растворимости (рис. 5) также сохраня-
ются на уровне начальных значений при време-
нах до 15 мин модификации, а затем снижаются
на порядок, сохраняя этот уровень значений до
60 мин фторирования. Такое изменение газо-
транспортных параметров преимущественно свя-
зано с уменьшением свободного объема полиме-
ра в результате введения объемного атома фтора в
структуру полимерных цепей. В случае ПВТМС
наблюдается снижение и эффективных коэффи-

циентов диффузии и эффективных коэффициен-
тов растворимости обоих газов до 30 мин обра-
ботки и в дальнейшем, уровень этих параметров
сохраняется на достигнутом уровне. Совпадение
характера зависимостей этих параметров газопе-
реноса указывает на то, что основное влияние на
снижение проницаемости в случае ПВТМС, как
и в случае PIM-1, оказывает уменьшение свобод-
ного объема во фторированном слое полимерной
матрицы, причем, за 30 мин степень фторирова-
ния ПВТМС достигает предельных значений в
результате возникающих диффузионных ограни-
чений для фтора.

Анализ полученных экспериментальных дан-
ных показал, что для модифицированных пленок
частично-кристаллического ПФО при общем сни-
жении уровня газопроницаемости, характер зави-
симостей от времени фторирования для эффектив-
ных коэффициентов проницаемости, диффузии и
растворимости различен. Так, уровень эффектив-
ных коэффициентов диффузии кислорода сни-

Рис. 5. Влияние времени фторирования на эффектив-
ные коэффициенты проницаемости кислорода (a) и
азота (б) для исследованных образцов полимерных
пленок.
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Рис. 6. Влияние времени фторирования на эффектив-
ные коэффициенты диффузии кислорода (a) и азота (б)
для исследованных образцов полимерных пленок.

б

a

N2

D
эф

, с
м

2 /с

Время фторирования, мин

35

10

5

0 604020

30

25

20

15

Время фторирования, мин

120

100

20

0 604020

O2

D
эф

, с
м

2 /с 80

60

40

n PIM-1    s ПВТМС    h ПФО 

h ПФО    s ПВТМС    n PIM-1



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 1  2023

МЕТОД ЖИДКОФАЗНОГО ФТОРИРОВАНИЯ ПОЛИМЕРОВ 51

жается со временем фторирования, тогда как для
азота, при общей тенденции к снижению значе-
ний относительно исходных, в интервале 15–
30 мин отмечено возрастание эффективного ко-
эффициента диффузии до уровня начальных пока-
зателей после которого значения этого параметра
уменьшились почти в 2 раза. Отмечено существен-
ное снижение эффективного коэффициента рас-
творимости обоих газов относительно исходного
уровня для этого временного интервала обработки.
Расчет селективностей проницаемости, диффу-
зии и растворимости (табл. 5) показывает, что на
этом участке наблюдается максимум селективно-
сти проницаемости (селективность O2/N2 возрас-
тает почти в 2 раза относительно исходной) при
неожиданном минимуме селективности диффу-
зии и скачке селективности растворимости, кото-
рая при 15 мин фторирования выше исходной по-
чти в 3 раза. Такие изменения не могут быть объяс-
нены снижением свободного объема аналогично

аморфным ПВТМС и PIM-1. С учетом того, что по
данным РСА, степень кристалличности ПФО в
процессе фторирования практически не изменя-
ется, скачок селективности диффузии и раство-
римости, по-видимому, связан с процессом фто-
рирования аморфной фазы ПФО, приводящему
на определенном этапе фторирования к “разрых-
лению” полимерных цепей за счет водородзаме-
стительного фторирования и увеличения длины
связи С–F относительно связи С–Н. Высокие
значения селективности растворимости для ПФО
на этом временном интервале обработки можно
объяснить тем, что хотя в общем случае, косвен-
ная оценка эффективных коэффициентов раство-
римости оправдана, в случае модификации частич-
но-кристаллических полимеров этот подход может
иметь ряд ограничений.

Как показывают данные, представленные в
табл. 5, для всех изученных полимеров жидкофаз-
ное фторирование позволяет достичь повышен-
ных значений селективности проницаемости
O2/N2. Так, для ПФО и PIM-1 селективность про-
ницаемости возрастает почти в 2 раза относитель-
но исходных значений, для ПВТМС рост соста-
вил около 30%. Сравнительный анализ данных,
представленных в табл. 5 показывает, что суще-
ственный вклад в увеличение селективности про-
ницаемости в том числе и для высокопроницае-
мого полимера, вносит возрастание селективно-
сти растворимости, тогда как для таких пар как
Не/СН4, Н2/СН4, СО2/СН4 основным фактором,

Рис. 7. Влияние времени фторирования на эффектив-
ные коэффициенты растворимости кислорода (a) и
азота (б) для исследованных образцов полимерных
пленок.
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Таблица 5. Влияние времени фторирования на селек-
тивность проницаемости, диффузии и растворимости
газов (  = 10 об. %)

Полимер Время 
обработки, мин α αD αS

ПФО 0 4.1 3.2 1.3
5 4.4 3.1 1.9

10 5.9 3.2 1.6
15 8.1 1.6 5.4
30 7.0 1.6 4.4
45 5.4 2.3 2.4
60 6.0 2.5 2.5

ПВТМС 0 4.0 2.9 1.5
15 5.5 3.1 1.8
30 5.7 2.9 2.0
45 6.4 3.1 2.1
60 6.3 2.6 2.5

PIM-1 0 4.8 4.3 1.1
15 5.2 4.5 1.2
30 9.2 4.1 2.2
45 8.9 4.4 2.0
60 8.0 4.3 1.8

2Fc
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приводящим к росту селективности проницаемо-
сти, вносит селективность диффузии [48].

Известно, что идеальная селективность даже в
случае непористых газоразделительных мембран
может отличаться от фактора разделения [62–66].
Как правило, такой эффект наблюдается для СО2-
содержащих и углеводород-содержащих смесей,
но для проверки сходимости данных, полученных
для индивидуальных газов с данными для смеси
O2/N2, в работе получены значения факторов раз-
деления для смеси O2/N2 для исследованных ис-
ходных и фторированных полимеров (табл. 6) при
повышенном давлении над мембраной. Из пред-

ставленных данных видно, что значения этого па-
раметра оказываются близки к значениям иде-
альной селективности, небольшое снижение от-
мечено только для ПФО, при этом уровень
селективности и для этого полимера все равно
оказывается существенно выше исходной.

Проведенное сравнение достигнутых соотно-
шений проницаемость/селективность (рис. 8) де-
монстрирует, что обработка поверхности и припо-
верхностных слоев полимерных пленок методом
жидкофазного фторирования с более мягкими
условиями проведения модификации относи-
тельно метода прямого газофазного фторирова-

Таблица 6. Фактор разделения смеси O2/N2 (28.7/71.3 об. %) при Δp = 6 атм

* 6 мес. хранения на воздухе.

Полимер Время 
фторирования, мин

Р(O2),
Баррер

P(N2),
Баррер

Фактор разделения f 
(O2/N2)

ПФО 0 27.7 7.0 3.9
15 7.2 1.4 6.2

ПВТМС 0 39.5 10.4 3.8
30 11.3 2.0 5.7

PIM-1 0* 1003 294 3.4
15 391 75 5.2

Рис. 8. Соотношение эффективных коэффициентов проницаемости О2 и идеальной селективности O2/N2 для исход-
ных полимеров, полимеров, модифицированных методом жидкофазного фторирования (LF) и полимеров, модифи-
цированных методом газофазного фторирования (GF) [43, 48]. На диаграмме представлены верхние границы распре-
деления Робсона 2008 г. [67] и 2015 г. [68].
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ния с точки зрения снижения локального пере-
грева в процессе фторирования, приводит, по-
видимому, к снижению уровня сшивок полимер-
ных фрагментов, связанного с возможными раз-
рывами полимерной цепи и отрывом боковых
групп вследствие реакций рекомбинации и дис-
пропорционирования долгоживущих радикалов
во фторированном слое [58–60]. Это позволяет
сохранить более высокий уровень проницаемо-
сти газов относительно исходного по сравнению с
газофазной обработкой пленок. При этом, повы-
шение селективности как диффузии, так и рас-
творимости вследствие введения фтора в поли-
мерную цепь приводит к возрастанию селектив-
ности разделения, в частности, пары O2/N2.
Установлено, что максимальные значения селек-
тивности, в частности, α = 8 для ПФО, 6.4 для
ПВТМС и 9 для PIM-1, существенно превышаю-
щие исходные значения, достигаются при подбо-
ре оптимальных условий, в том числе, времени
фторирования, отличающего для различных по-
лимеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотренный в работе метод жидкофазного
фторирования продемонстрировал высокую эф-
фективность применения предложенного подхо-
да для существенного улучшения газораздели-
тельных полимерных пленок из полимеров раз-
личной химической структуры, в том числе,
частично кристаллических, на примере ПФО,
ПВТМС и PIM-1 не только для метан-содержа-
щих газовых смесей, но также для смеси O2/N2
при сохранении высокого уровня потока по кис-
лороду относительно исходных пленок. Рост се-
лективности составил от 30% для ПВТМС до уве-
личения в 2 раза для ПФО и PIM-1. Установлено,
что такое улучшение показателей по селективно-
сти проницаемости достигается преимуществен-
но за счет увеличения селективности раствори-
мости, в отличие от метан-содержащих смесей, в
случае которых наибольших вклад вносит селек-
тивность диффузии. Отметим, что для пары
O2/N2 метод жидкофазного фторирования де-
монстрирует более высокие результаты, как по
достигаемым значениям селективности, так и по
соотношению эффективный коэффициент про-
ницаемости/селективность относительно метода
прямого газофазного фторирования. При этом
достигнутое соотношение для PIM-1 находится
на уровне границы 2015 г. диаграммы Робсона.
[68]. Показано, что в случае жидкофазного фто-
рирования высокопроницаемых полимеров с
большим доступным объемом следует учитывать
влияние перфтордекалина как растворителя и
установлено, что, как и в случае газофазного
фторирования, для достижения максимальных

значений селективности требуется подбор опти-
мальных условий модификации, в частности,
времени фторирования. Установлено, что полу-
ченные факторы разделения смеси O2/N2 близки
к идеальным селективностям исследуемых газов,
что позволит в дальнейшем использовать данный
метод для модификации не только гомогенных
полимерных пленок исследуемых полимеров, но
и мембран с селективным непористым слоем на
их основе.
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Method of Liquid-Phase Fluorination of Polymers to Increase the Selectivity 
of the Air Separation

D. A. Syrtsova1, *, A. Yu. Alentiev1, S. V. Chirkov1, D. A. Bezgin1, R. Yu. Nikiforov1,
I. A. Levin1, and N. A. Belov1

1Institute of Petrochemical Synthesis. A.V. Topchiev Russian Academy of Sciences, Leninsky prosp., 29, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: syrtsova@ips.ac.ru

The one-sided modification of homogeneous polymer films of polyvinyltrimethylsilane (PVTMS), poly(2,6-
dimethylphenyl-1,4 oxide) (PPO), and polybenzodioxane (PIM-1) was carried out by liquid-phase f luorina-
tion method using a f luorine-nitrogen mixture in perfluorodecalin. The f luorination time ranged from 10 to
60 min. For PPO films the amorphous and β-nanocrystalline phase (48%) was found by X-ray diffraction
analysis of the original films. It was shown that f luorination does not significantly affect the degree of PPO
crystallinity. The effect of f luorination time on the effective coefficients of permeability, diffusion, and solu-
bility of oxygen and nitrogen has been studied. It was found that the f luorination leads to a decrease in both
effective diffusion coefficients and effective gas solubility coefficients, while the resulting increase in perme-
ability selectivity ranged from 30% for PVTMS to a 2 times increase in the case of PPO and PIM-1. It has
been noted that this improvement in permeability selectivity is achieved mainly by the solubility selectivity
increasing. The permeability of O2/N2 mixture for original and modified films was studied. It was found that
the achieved values of the separation factors are close to the ideal selectivity. The results obtained demonstrate
the possibility of effective application of the liquid-phase modification method not only for the homogeneous
polymer films of the studied polymers treatment, but also for membranes with a selective non-porous layer
based on them.

Keywords: membrane gas separation, polymeric membranes, liquid-phase f luorination, membrane modifi-
cation
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Для разделения паровоздушной смеси, содержащей органические соединения использовали нано-
фильтрационные мембраны. Мембрану получили на подложке из фильтровальной бумаги методом
полива трехкомпонентным раствором полимера. Поверхностные слои наносились на подложку,
последовательно чередуя этапы сушки мембраны. Полученная мембрана обладает гидрофильными
свойствами, пористость полученной мембраны составляет 51%. Толщина мембраны, установлен-
ная методом СЭМ, составила 98 мкм. Задерживающую способность мембран исследовали по разде-
лению модельных смесей этанол–воздух и бензин–воздух. Проницаемость мембраны композици-
онной мембраны МАЦ3 при разделении паровоздушной смеси этанол–воздух составила
11.0 м3/м2 ч при давлении 0.5 МПа. Высокая задерживающая способность композиционной мем-
браны МАЦ3 установлена по ксилолам, толуолу и гептану, по остальным соединениям эффектив-
ность не более 90%. Средняя задерживающая способность полученной мембраны составила 87%.
Сравнительные испытания по установлению параметров газоразделения при аналогичных услови-
ях провели с коммерческой мембраной марки ОПМН-П.

Ключевые слова: нанофильтрация, композиционная мембрана, ацетат целлюлозы, очистка воздуха,
разделение газов, промышленные выбросы, этанол, углеводороды
DOI: 10.31857/S2218117223010029, EDN: HICQLE

ВВЕДЕНИЕ

Промышленные выбросы в атмосферу нано-
сят негативное воздействие, в результате поступ-
ления загрязняющих веществ в атмосферу проис-
ходит их накопление и трансформация, что при-
водит к возникновению над промышленными
районами смога – густого тумана состоящего из
твердых частиц, дыма и органических соедине-
ний. Основными источниками поступления ор-
ганических соединений в атмосферу кроме авто-
транспорта являются химическая, нефтехимиче-
ская и нефтедобывающая промышленность,
фармацевтическая промышленность, автозапра-
вочные станции и хранилища топлив, полигра-
фическое и лакокрасочная промышленность, так
же окрасочные камеры машиностроительных
производств вносят вклад в загрязнение атмосфе-
ры органическими соединениями.

Технологии очистки промышленных выбро-
сов от органических соединений обработки осно-

ваны на методах абсорбции, конденсации, на
скрубберах, на поглощении твердыми сорбента-
ми типа активированного угля, на основе хими-
ческой сорбции и сжигании отходящих газов в
камерах дожига при высоких температурах. Так
же есть методы очистки воздуха от органических
соединений методами каталитического окисле-
ния, окисления озоном, обработка плазмой и
мембранные методы газоразделения. Но чаще
всего очистка воздуха от органических соедине-
ний проводится термическими методами в газо-
вых камерах дожига при рабочей температуре
1200–1400°C. Однако эффективность термиче-
ской обработки оказывается не высокой из-за боль-
ших энергетических затрат и загрязнения атмосфе-
ры продуктами сжигания природного газа и орга-
нических соединений: оксидов азота, оксида и
диоксида углерода, золы и других соединений.

Мембранные методы разделения газов имеют
ряд преимуществ по сравнению с другими, это
энергетическая и экономическая эффективность,

УДК 66.081.6-278
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поскольку не требует фазового перехода требую-
щего значительных затрат энергии, непрерывная
работа при низкой скорости потока. Также мем-
бранные технологии имеют преимущество перед
методами окисления, в которых летучие органи-
ческие соединения трансформируются в парни-
ковые газы [1]. Мембранное разделение паров и
газов используется для очистки газов от выбросов
производственных предприятий, а также для
улавливания углекислого газа из выбросов элек-
тростанций [2–5].

Для удаления органических соединений, со-
держащихся в воздухе, используют полимерные
мембраны из полиамида, поливинилиденфтори-
да, полиэфирамида, полисульфона, полиимида,
поликарбоната, ацетата целлюлозы (АЦ) [6–9]. Ча-
ще всего для разделения газовых сред применяются
мембраны в форме полых волокон [10, 11].

В работе [12] покрытые полидиметилсилокса-
ном мембраны из полиэфиримида использовали
для удаления летучих органических соединений
из воздуха. Разделение ацетона, этилацетата и
этанола от воздуха провели с мембранным моду-
лем из полых волокон.

Мембраны на основе из ацетата целлюлозы
также применяют для процессов газоразделения.
В работе [13] мембраны из ацетата целлюлозы ис-
пользовали для разделения газовой смеси водо-
род – углекислый газ при давлении 0.25 МПа, се-
лективность разделения составила 0.83. А в рабо-
те [14] исследовали разделение смеси метан–
углекислый газ с помощью половолоконной мем-
браны из ацетата целлюлозы.

В настоящее время в области мембранных
процессов разделения часто используют компо-
зиционные мембраны [15, 16]. Так, в работах
[17, 18] были получены композиционные мембра-
ны с поверхностным слоем из ацетата целлюлозы
на разных полимерных подложках и исследова-
лись их свойства.

Растет интерес к мембранным технологиям
особенно для улавливания углеводородов в неф-
техимической промышленности и в химической
промышленности для улавливания ценных моно-
меров.

Но мембранные технологии в процессах разде-
лении паровоздушных смесей имеют некоторые
недостатки, это: снижение селективности мем-
бран в результате набухания. Так же на процессы
мембранного разделения влияют различные фак-
торы: температуры, трансмембранное давление,
расход и состав газа [1, 19].

АЦ отвечает основным требованиям для полу-
чения полупроницаемых мембран, он обладает
превосходными пленкообразующими свойства-
ми, высокой проницаемостью, температурной
стабильностью и низкой сорбирующей активно-
стью органических соединений. Также АЦ обла-

дает относительное низкой стоимость материала
по сравнению с такими полимерами как поли-
амид, полиэфирсульфон, полисульфон, полиа-
криамид. Кроме того ацетат целлюлозы легко
подвергается биодеструкции [20].

Цель данной работы заключается в исследова-
нии возможности применения нанофильтраци-
онной композиционной мембраны с поверхност-
ным слоем из ацетата целлюлозы для очистки
воздуха от летучих органических соединений.

Новизна работы заключается в способе полу-
чении композиционной мембраны из АЦ на под-
ложке бумаги путем погружения основы в рас-
твор АЦ в ацетоне с этанолом и в установлении
параметров очистки воздуха от летучих органиче-
ских соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мембраны получены на подложке из фильтро-
вальной бумаги “синяя лента” на поверхность,
которой наносили последовательно три слоя из
ацетата целлюлозы (АЦ). Для формирования по-
верхностного покрытия мембраны одну из сто-
рон подложки из фильтровальной бумаги погру-
жали в 5%-ный раствор АЦ в ацетоне. Для приго-
товления раствора использовали порошковый
АЦ обладающий следующими свойствами: плот-
ность 1.28 г/см3, молекулярная масса – 25000–
110000 г/моль, массовая доля связанной уксусной
кислоты – 54–56%. В качестве порообразователя
использовали этанол. Первоначально бумажную
основу полностью погружали в раствор ацетата
целлюлозы. Последующие поверхностные слои
получали на одной стороне мембраны, для
предотвращения попадания раствора на вторую
сторону мембраны наклеивали бумажную клей-
кую ленту. После сушки мембраны при комнат-
ной температуре клейкую ленту удаляли. Заклю-
чительной стадией является сушка мембраны,
которую проводили первоначально при комнат-
ной температуре, затем – при температуре 40°С в
сушильном шкафу.

Коммерческая композиционная нанофиль-
трационная мембрана отечественного производ-
ства на полиамидной основе ОПМН-П является
доступной, изготавливается в форме пленок и
имеет близкие характеристики с полученными
мембранами по удельной проницаемости, разде-
ление проходит при относительно не высоких ра-
бочих давлениях (0.5 МПа), в связи с данным об-
стоятельством в сравнительных испытаниях ис-
пользовали коммерческую мембрану ОПМН-П.

Характеристики мембраны:
– максимальная температура разделяемой сре-

ды до 45°С;
– размер удаляемых частиц – 100 Да;
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– подложка мембраны – нетканый полипро-
пилен;

– поверхностный слой – на полиамидной ос-
нове;

– минимальная производительность по ди-
стиллированной воде (при температуре 25°С) –
100 дм3/м2 ч;

– селективность по 0.2% раствору MgSO4 –
98.5%.

Массовое содержание АЦ в мембране опреде-
ляли весовым методом по разнице масс исходной
полупроницаемой основы и после нанесения
композиционного слоя с помощью аналитиче-
ских электронных весов марки “CAS CAUW-
220D”. Класс точности весов по ГОСТ Р 53228-
2008 специальный (I), погрешность измерения
±0.0001 г.

Общую пористость мембран измеряли путем
пропитки образца дистиллированной водой и
определением массы до и после пропитки. По по-
лученным данным рассчитывали общая пори-
стость по формуле:

где: ρж – плотность жидкости; ρт – плотность
мембраны; m0 – масса исходной мембраны; mk –
масса мембраны после пропитки дистиллирован-
ной водой.

Определении общей пористости мембраны
проводили смачиванием образцов в дистиллиро-
ванной воде, так как подложка мембраны и ком-
позиционный слой гидрофильные, то получен-
ные значения общей пористости мембран могут
быть завышены.

( )
−

−= × = ×− +

0

0 ж

0 0ж

ж т

П 100% 100%,

k

k

k

m m
m m p

m m mVp
p p

Методом сидячей капли проведены исследо-
вания краевого угла смачивания мембран с ис-
пользованием аппарата “Kruss DSA 20E”. По-
грешность измерения согласно паспорту прибора
составляет ±0.1°.

Микрофотографии поверхности и бокового ско-
ла исходной подложки и композиционной мембра-
ны получены с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) марки “LEO-1430 VP”,
Carl Zeiss, Германия. Тип используемого детекто-
ра – SE детектор вторичных электронов. Точ-
ность измерения линейный размеров составляет
20 нм.

Процесс очистки воздуха, содержащего орга-
нические соединения провели с помощью ком-
позиционной мембраны МАЦ3 и коммерческой
мембраны марки ОПМН-П на лабораторной
установке мембранного разделения, состоящей
из емкости с органическим соединением, ком-
прессора, манометра, мембранного элемента и
тедларового пакета для сбора очищенного возду-
ха. Процесс мембранного разделения проводили
в следующих условиях: исходная газо-воздушная
смесь – 1) воздушная смесь этанола (масса этано-
ла 0.785 г, объем воздуха 3 дм3), 2) воздушная
смесь очищенного бензина (масса бензина
0.736 г, объем воздуха 3 дм3); рабочее давление –
0.4–0.5 МПа; температура газо-воздушной смеси
24.8°С; скорость подачи паровоздушной смеси
310 см3/мин; площадь мембраны 0.0016 м2. Для
приготовления паровоздушной смеси использо-
вали атмосферный воздух предварительно очи-
щенный от органических примесей с помощью
фильтра “Хроматэк 20.0-01”.

Принципиальная схема процесса разделения
газо-воздушной смеси представлена на рис. 1.

Для оценки эффективности процесса очистки
воздуха определяли удельную производитель-
ность мембран по паровоздушной смеси, опреде-
ляли задерживающую способность мембраны по

Рис. 1. Схема разделения воздушной смеси органических соединений с помощью композиционных мембран.

Паровоздушная

Компрессор

Манометр
М

Мембранный

Концентрат органических

Очищенныйсмесь
воздух

соединений

модуль
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органическим соединениям: этанол, ацетон, гек-
сан, гептан, бензол, толуол, ксилолы, этилбензол.
Концентрацию последних в исходном и очищен-
ном газо-воздушном смеси определялась мето-
дом газовой хроматографии на портативном газо-
вом хроматографе марки ФГХ-1 производства
НПФ “ЭКАН” с фотоионизационным детекто-
ром (ФИД) с криптоновой вакуумной ультрафио-
летовой лампой. Характеристики процесса хро-
матографичекого исследования состава паровоз-
душной смеси:

– фотоионизационный детектор (ФИД) с крип-
тоновой вакуумной ультрафиолетовой лампой;

– капиллярная разделительная колонка с
внутренним диаметром 0.22 мм, длиной 25 м, не-
подвижная фаза – SE-30;

– температура термостата колонок в режиме
измерения 60°С;

– устройство ввода проб – кран-дозатор;
– подвижная фаза газ-носитель – азот особо

чистый сжатый по ГОСТ 9293-74, скорость пото-
ка газа-носителя 1.3 см3/мин.

Молекулярную рефракцию органических со-
единений определили как сумма атомных ре-
фракций всех атомов и связей в молекуле по сле-
дующей формуле:

где ni – число атомов или связей; MRi – рефрак-
ция отдельных атомов или связей. Значение ре-
фракций отдельных атомов и связей для расчетов
взяты из литературных источников.

Задерживающую способность мембран вычис-
ляли как отношение концентраций разделяемых
компонентов в исходной паровоздушной смеси и
в пермеатах мембран.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате последовательного нанесения

трех слоев АЦ из 5%-ного раствора ацетона на по-
верхность основы из фильтровальной бумаги
“синяя лента” получена композиционная мем-
брана МАЦ3. Полученную мембрану и коммерче-
скую мембрану ОПМН-П использовали для
очистки паровоздушной смеси от органических

=  ,i i
i

MR n MR

соединений. Свойства мембран представлены в
табл. 1.

По данным табл. 1 содержание АЦ в составе
мембраны МАЦ3 составило 47.5% по массе. Об-
щая пористость бумажной подложки составляет
71.4%, а после нанесения слоя АЦ мембраны со-
ставило 51%, что выше общей пористости мем-
браны ОПМН-П. Толщина композиционной
мембраны МАЦ3 составляет 120–130 мкм. По
данным краевого угла смачивания мембраны об-
ладают гидрофильной поверхностью. Краевой
угол смачивания поверхности мембраны зависит
от множества факторов, к котором можно отне-
сти и строение поверхности мембраны, и способ-
ность поверхности к сорбции. Строение поверх-
ности мембраны и процессы сорбции зависят от
количества и размеров пор, что придает поверх-
ности мембраны шероховатость. Таким образом
пористость мембраны оказывает непосредствен-
ное влияние на краевой угол смачивания поверх-
ности мембраны. С увеличением пористости
мембран должен увеличивается краевой угол сма-
чивания.

На рис. 2 представленные электронные мик-
рофотографии подложки из бумажного фильтра и
композиционной мембраны МАЦ3.

Основа композиционной мембраны из филь-
трационной бумаги состоит из множества воло-
кон шириной от 5 до 25 мкм (рис. 1а). После на-
несения трех слоев АЦ поверхность и поры под-
ложки покрываются ультратонким слоем. В
результате погружения подложки в раствор АЦ в
ацетоне (рис. 1б).

Толщина поверхностного слоя АЦ по данным
рис. 1в, c составляет ≈10 мкм. Слой АЦ состоит из
более плотной верхней части и более рыхлой и
пористой нижней части. Таким образом, можно
сказать, что композиционная мембрана МАЦ3 со-
стоит из бумажной подложки толщиной 119 мкм,
из слоя пористого АЦ толщиной 9–11 мкм и из
плотного поверхностного слоя АЦ ориентиро-
вочной толщиной 0.45–0.66 мкм.

Мембраны использовали для очистки паро-
воздушной смеси, состоящей из органических со-
единений. Результаты количественного химиче-
ского анализа исходной газо-воздушной смеси
этанол–воздух представлены табл. 2.

Таблица 1. Свойства мембран

Мембрана Содержание АЦ, % 
(по массе), (n = 2)

Общая пористость, % 
(n = 2)

Толщина мембраны, 
мкм

Кревой угол смачивания 
мембран, град (n = 5)

Бумажный фильтр – 71.4 ± 1.2 119.0 ± 0.02 30.1 ± 0.1
МАЦ3 47.5 ± 0.8 51.0 ± 0.9 129.9 ± 0.02 69.0 ± 0.1
ОПМН-П – 42.3 ± 0.8 – 70.1 ± 0.1
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Концентрация этилового спирта в исходной
воздушной смеси составляет 5970 мг/м3, после
разделения с помощью нанофильтрационной
мембраны МАЦ3 концентрация этанола снижа-
ется и составляет 937 мг/м3, после разделения с
мембраной ОПМН-П концентрация этанола
снизилась до 216 мг/дм3. Концентрации осталь-
ных соединений, выявленных в результате изме-
рения, составляет от 0.4 до 2.1 мг/м3.

Проницаемость мембраны коммерческой
мембраны ОПМН-П по паровоздушной смеси
этанол–воздух составила 0.073 см3/см2 с атм, у
композиционной мембраны МАЦ3 проницае-

мость при одинаковых условиях оказалась чуть
ниже – 0.064 см3/см2 с атм. 

Задерживающая способность композицион-
ной мембраны МАЦ3 по этиловому спирту со-
ставляет 84.3%, у коммерческой мембраны более
96%. Фактор разделения паровоздушной смеси
этанол/воздух композиционной мембраной со-
ставил 6.4, а с коммерческой мембраной более 27.

Так же с помощью нанофильтрационных мем-
бран провели разделения газовой смеси бензин-
этанол. Результаты измеренных концентраций до
и после процесса нанофильтрации газовой смеси
представлены в табл. 4.

Рис. 2. Микрофотографии поверхности и бокового скола мембраны МАЦ3: a – подложка мембраны, б – мембрана
МАЦ3, в, г – боковой скол мембраны при разном увеличении.

100 мкмa б 10 мкм

119 мкм

10.9 мкм
0.66 мкм

8.9 мкм

в г 10 мкм20 мкм

Таблица 2. Концентрация органических соединений в исходной паровоздушной смеси и после газоразделения

Соединение
Концентрация, мг/м3

исходная смесь пермеат МАЦ3 пермеат ОПМН-П

Этиловый спирт 5970 937 216
Ацетон 2.12 0.91 0.55
Этилацетат 1.28 <0.1 <0.1
Изопропиловый спирт 0.38 <0.1 <0.1
Изобутилацетат – 0.8 –
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В составе модельной газовой смеси бензин-
воздух методом газовой хроматографии установ-
лено содержание следующих органических со-
единений в порядке уменьшения их концентра-
ции: гептан, гексан, бензол, толуол, ксилолы,
этилбензол. Разделение газовой смеси с помо-
щью нанофильтрационных мембран МАЦ3 и
ОПМН-П приводит к снижению их концентра-
ции. Высокая задерживающая способность ком-
позиционной мембраны МАЦ3 установлена по
этилбензолу, ксилолам, гептану и толуолу, по
остальным соединениям эффективность ниже
90%. Задерживающая способность коммерческой
мембраны выше, чем у полученной мембраны и в
среднем по установленным показателям состав-
ляет 92%. Задерживающая способность у полу-
ченной мембраны в среднем составляет 87%. Ос-
новные компоненты в составе паровоздушной
смеси бензин-воздух это гексан и гептан, фактор
разделения данных соединений от воздуха с по-
мощью мембраны МАЦ3 составил 9.8, при разде-

лении с помощью коммерческой мембраны мар-
ки ОПМН-П фактор разделения выше – 13.2.

Проницаемость мембраны мембраны ОПМН-П
по паровоздушной смеси бензин–воздух состави-
ла 0.071 см3/см2 с атм, проницаемость компози-
ционной мембраны МАЦ3 при одинаковых усло-
виях составила – 0.062 см3/см2 с атм.

По литературным данным [21] задерживающая
способность мембраны из полиэфирблокамида
при тупиковой фильтрации смеси азота с летучи-
ми органическими соединениями (ЛОС) соста-
вила более 90%. Селективность увеличивалась с
увеличением концентрации ЛОС. В качестве
ЛОС использовалась смесь спиртов и алканов.
Для разделения парогазовой смеси азот–бензин в
работе [22] использовали композитные мембран
из полых волокон, задерживающая способность
мембраны по ЛОС достигла до 95%.

Для выявления зависимости задерживающей
способности мембраны от размеров молекулы ре-
зультаты сравнили с литературными данными

Таблица 3. Задерживающая способность органических соединений из смеси этанол–воздух с помощью нано-
фильтрационных мембран

Соединение
Задерживающая способность, % Фактор разделения, ЛОС/воздух

мембрана МАЦ3 мембрана ОПМН-П мембрана МАЦ3 мембрана ОПМН-П

Этиловый спирт 84.3 96.4 6.4 27.6

Ацетон 57.1 74.1 2.3 3.9

Этилацетат 100 100 12.8 12.8

Изопропиловый спирт 100 100 3.8 3.8

Таблица 4. Концентрация органических соединений в исходной паровоздушной смеси бензин–воздух и после
газоразделения

Соединение
Концентрация, мг/м3 Фактор разделения, ЛОС/воздух

исходная смесь пермеат МАЦ3 пермеат ОПМН-П мембрана МАЦ3 мембрана ОПМН-П

Гексан 1990 248 161 8.0 12.4

Гептан 7060 614 509 11.5 13.9

Бензол 222 77.0 54.3 2.9 4.1

Толуол 100 9.9 3.8 10.1 26.3

Ксилолы 15.4 1.2 0.2 12.8 77.0

Этилбензол 3.8 0.2 <0.1 19.0 38.0
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молекулярной рефракции разделяемых мембра-
ной соединений. Молекулярная рефракция мера
электронной поляризуемости вещества, имеет
размерность объема, по порядку величины совпа-
дает с объемом всех молекул в граммолекуле. Та-
ким образом, молекулярная рефракция характе-
ризует объем молекулы вещества и связана с мо-
лярной массой вещества и его плотностью.

Результаты по задерживающей способности
мембран сравнили с показателем молекулярной
рефракции задерживаемых органических соеди-
нений (табл. 5, рис. 3).

С увеличением показателя молекулярной ре-
фракции разделяемых органических соединений
присутствующих в паровоздушной смеси наблю-
дается повышение задерживающей способности
нанофильтрационных мембран (рис. 3). Коэффи-
циент корреляции данной зависимости по ре-
зультатам исследования составляет 0.74–0.76.

ВЫВОДЫ
Нанофильтрационные мембраны на бумаж-

ной подложке с поверхностным слоем из ацетата
целлюлозы использовали для разделения паро-
воздушной смеси. Задерживающая способность
мембран исследовали по разделению модельных
смесей этанол–воздух и бензин–воздух. Прони-
цаемость мембраны композиционной мембраны
МАЦ3 при разделении газо-воздушной смеси
этанол-воздух составила 11.0 м3/м2 ч при давле-
нии 0.5 МПа, что чуть ниже проницаемости ком-
мерческой мембраны ОПМН-П. Концентрация
этилового спирта в исходной воздушной смеси
составила 5970 мг/м3. Задерживающая способ-
ность композиционной мембраны МАЦ3 по
этиловому спирту с исходной концентрацией
5970 мг/м3 составляет 84.3%, у коммерческой
мембраны более 96%.

При разделении паровоздушной смеси бен-
зин-воздух методом газовой хроматографии уста-
новлено содержание следующих органических

Таблица 5. Молярная масса, молекулярная рефракция органических соединений и задерживающая способность
мембран по соединениям, присутствующим в газовой смеси бензин–воздух

Наименование 
соединения

Молярная масса, 
г/моль

Молекулярная 
рефракция

Задерживающая способность, %

НАЦ3 ОПМН-П

Гексан 86.2 29.9 87.5 91.9

Гептан 100.2 34.5 91.3 92.8

Бензол 78.1 26.3 65.3 75.5

Толуол 92.1 30.9 90.1 96.2

Ксилолы 106.2 35.5 92.2 98.7

Этилбензол 106.2 35.5 94.7 100

Рис. 3. Корреляция зависимости задерживающей способности мембран от показателя молекулярной рефракции раз-
деляемых органических соединений из паровоздушной смеси: (а) мембраны МАЦ3; (б) мембрана ОПМН-П.
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соединений в порядке уменьшения их концен-
трации: гептан, гексан, бензол, толуол, ксилолы,
этилбензол. Высокая задерживающая способность
композиционной мембраны МАЦ3 установлена по
ксилолам, толуолу и гептану, по остальным соеди-
нениям эффективность ниже 90%. Задерживаю-
щая способность полученной мембраны в сред-
нем составила 87%.

Мембрана МАЦ3 показала неплохую эффек-
тивность при разделении органических соедине-
ний из воздуха, в связи данным обстоятельством
возможно применение данной мембраны для
очистки промышленных выбросов и воздуха ра-
бочей зоны от алканов, углеводородов аромати-
ческого ряда и спиртов.
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Air Cleaning from Organic Compounds Using a Nanofiltration Composite Membrane 
Based on Cellulose Acetate and a Commercial Membrane of OPMN-P Brand

D. D. Fazullin1, *, G. V. Mavrin1, and I. G. Shaikhiev2

1Kazan (Volga region) Federal University, prosp. Mira, 68/19, Naberezhnye Chelny, Russia
2Kazan National Research Technological University, ul. Karl Marx, 68, Kazan, Russia

*e-mail: denr3@yandex.ru

Nanofiltration membranes were used to separate the vapor–air mixture containing organic compounds. The
membrane was obtained on a filter paper substrate by pouring with a three-component polymer solution.
The surface layers were deposited on the substrate by sequentially alternating the stages of membrane drying.
The resulting membrane has hydrophilic properties, the porosity of the resulting membrane is 51%. The
membrane thickness determined by SEM was 98 μm. The retention capacity of the membranes was studied
by separating model mixtures of ethanol–air and gasoline–air. The membrane permeability of the MAC3
composite membrane during separation of the ethanol–air vapor-air mixture was 11.0 m3/m2h at a pressure
of 0.5 MPa. The high retention capacity of the MAC3 composite membrane was established for xylenes, tol-
uene, and heptane; for other compounds, the efficiency is no more than 90%. The average retention capacity
of the resulting membrane was 87%. Comparative tests to establish gas separation parameters under similar
conditions were carried out with a commercial membrane brand OPMN-P.

Keywords: nanofiltration, composite membrane, cellulose acetate, air purification, gas separation, industrial
emissions, ethanol, hydrocarbons
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Одной из востребованных перспективных технологий является переработка биомассы с получени-
ем различных органических веществ, в том числе энергоносителей и ценных химических реагентов.
Развиваемые процессы биопереработки лигнина предлагают использование синтетической биоло-
гической системы, позволяющнй получать низшие алифатические спирты через стадию образова-
ния карбоновых кислот. Вследствие получения спиртов в виде разбавленных водных растворов, их
выделение и концентрирование являются крайне энергозатратными стадиями. В настоящей работе
рассмотрен парофазный мембранный метод разделения в применении к водным растворам, содер-
жащим спирты и органические кислоты. Исследован перенос паров воды, С1–С4 спиртов через
коммерческие первапорационные и газоразделительные мембраны, которые ранее не были иссле-
дованы для этой цели, а также через лабораторную мембрану. Наиболее высокие показатели разде-
ления водно-спиртовых смесей продемонстрировала мембрана RomakonTM -102 PM, которая была
также исследована в разделении смесей с уксусной кислотой. На основе полученных эксперимен-
тальных данных проведено математическое моделирование процесса выделения этанола их трой-
ной смеси “вода/этанол/уксусная кислота” парофазным мембранным методом.

Ключевые слова: полимерные мембраны, биопереработка лигноцеллюлозы, биоспирты, уксусная
кислота, мембранное разделение паров
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ВВЕДЕНИЕ
Современные требования экологии стимули-

ровали практический интерес к замене ископае-
мого сырья возобновляемым [1–3]. В результате
ХХI век ознаменован активным развитием иссле-
дований в области эффективных подходов к пре-
вращению возобновляемого сырья в компоненты
топлив, энергоносители и ценные химические реа-
генты. К настоящему времени разработано не-
сколько маршрутов переработки биомассы [1, 4–6].
Наиболее отработанным процессом в этом на-
правлении можно считать получение из биомассы
этанола (биоэтанола), который уже применяется в
качестве добавки к моторному топливу [7–9]. Боль-
шинство современных процессов производства
биоэтанола 1-го поколения используют легко

гидролизуемое сырье из пищевых сельскохозяй-
ственных культур, что вступает в конфликт с про-
изводством продуктов питания и кормов. Биоэта-
нол 2-го поколения получают с использованием
непищевого целлюлозного сырья [10]. Особое ме-
сто в России занимает лигноцеллюлозная био-
масса, источником которой являются сельское и
лесное хозяйство. Коммерциализация превраще-
ния лигноцеллюлозного сырья в этанол осложня-
ется химической структурой лигноцеллюлозной
биомассы, включающей лигнин, который являет-
ся сложным трехмерным полимером, устойчи-
вым к деполимеризации [11, 12]. Традиционные
пути производства лигноцеллюлозного топлива
(низших алифатических спиртов) считаются осу-
ществимыми в лабораторных масштабах, но тех-

УДК 66.081.666.071.666.066



66

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 1  2023

ШАЛЫГИН и др.

нические и экономические трудности, связанные
с многостадийностью, делают общий процесс не-
пригодным для крупномасштабного коммерче-
ского уровня. Биоконверсия лигноцеллюлозы
требует, по крайней мере, четыре этапа обработ-
ки [13]:

(1) предварительная обработка;
(2) деполимеризация (осахаривание) целлю-

лозы и гемицеллюлоз до растворимых мономер-
ных сахаров (гексоз и пентоз) с помощью гидро-
лиза;

(3) конверсия моноуглеводов в этанол в про-
цессе ферментации;

(4) разделение и очистка продуктов – биоок-
сигенатов.

Современные исследования предполагают
биопереработку лигнина с помощью синтетиче-
ской биологической системы, содержащей кис-
лото-восстанавливающую альдегид-дегидрогена-
зу (оксидоредуктазу), новый W-содержащий фер-
мент, для восстановления кислот в альдегиды, и
алкогольдегидрогеназу для последующего восста-
новления образованных альдегидов в спирты
[14, 15]. При трансформации лигнина в смесь ор-
ганических кислот (алифатических и ароматиче-
ских) после обработки озонолизом или хлорит-
ным обесцвечиванием возможно создание пре-
курсоров для энзиматической трансформации
кислот с помощью микробных ферментов в соот-
ветствующие альдегиды и далее в спирты. Про-
дукты таких трансформаций будут содержать
спирты (метанол, этанол, пропанол или бутанол в
зависимоти от биологической системы) вместе с
остаточными количествами соответствующих ор-
ганических кислот (муравьиной, уксусной, про-
пионовой или масляной) и альдегидов.

Большинство процессов биологического пре-
вращения органических веществ приводит к по-
лучению разбавленных водно-органических рас-
творов с содержанием целевых продуктов в диа-
пазоне порядка 1–10 мас. %, что требует их
выделения и концентрирования до необходимого
уровня, причем с применением малоэнергоемких
методов [12, 13].

Так, ранее в ряде работ [16–18] было показано,
что для концентрирования биоспиртов наиболее
перспективными являются мембранные процессы,
которые менее энергозатратны по сравнению с рек-
тификацией. К настоящему времени известно, что
продвинутая концепция одновременного осахари-
вания, фильтрации и ферментации (SSFF) для про-
изводства биоэтанола из лигноцеллюлозного суб-
страта [19, 20] обеспечивает повышение производи-
тельности по биоэтанолу за счет мембранной
ультрафильтрации (UF) с последующей нанофиль-
трацией (NF) для увеличения концентрации про-
стого сахара перед ферментацией. Выделение био-
этанола осуществляется мембранными методами.

Среди всех мембранных методов наиболее ши-
рокое распространение для разделения водно-
спиртовых растворов получила первапорация
[21, 22]. Первапорация по сравнению с ректифи-
кацией характеризуются пониженными энерго-
затратами, высокой “гибкостью” параметров
процесса, модульностью, компактностью [23, 24].

Отметим, что получение компонентов мотор-
ных топлив из возобновляемого сырья может
быть обеспечено маршрутами превращения био-
оксигенатов в компоненты топлив и ценные моно-
меры (трансформация этанола во фракцию олефи-
нов С4–С12; кросс-конденсация этанола с глице-
рином, ацетоном и пропанолом нормального и изо-
строения; превращение этанола в алкан-аромати-
ческую фракцию углеводородов) [25]. Степень кон-
центрирования биоспиртов не обязательно должна
быть абсолютной, каталитические процессы до-
пускают значительное содержание воды в сырье
для получения биотоплив [26]. Решение этих про-
блем требует системного накопления данных по
проницаемости мембран в отношении воды,
спиртов и кислот.

Анализ современного состояния исследова-
ний в этой области показывает, что применение
мембранных методов самостоятельно, либо в
комбинации с другими разделительными метода-
ми, является весьма перспективным для концен-
трирования спиртов из разбавленных водных
растворов, получаемых в процессах ферментации
биомассы [27, 28]. В последние десятилетия ши-
роко исследовались первапорация [22, 29, 30] и
мембранная дистилляция [18, 31, 32], в то время
как количество работ, посвященных примене-
нию парофазного мембранного метода (ПФММ)
для разделения водно-спиртовых смесей, начи-
ная с 90-х гг. XX в., невелико. Парофазный мем-
бранный метод основан на комбинации отгонки
или отдувки исходного водно-спиртового (водно-
органического) раствора и последующей стадией
мембранного разделения получаемой паровой или
парогазовой смеси. С учетом положительного от-
клонения от закона Рауля для водно-спиртовых
растворов ПФММ представляется наиболее подхо-
дящим для концентрирования биоспиртов [24], в
том числе благодаря возможности применения
как органоселективных, так и водоселективных
мембран для концентрирования органических
компонентов. По аналогии с мембранным газо-
разделением, эффективность ПФММ контроли-
руется фундаментальными закономерностями
молекулярного переноса малых органических
молекул в мембранной полимерной среде и усло-
виями реализации массообмена в мембранном
модуле (тип модуля, удельная поверхность мем-
бран, температура, коэффициент деления потока
и т.д.). Кроме того, зачастую применение первапо-
рации при извлечении спиртов из ферментацион-
ных сред может осложняться сорбцией низколету-
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чих органических компонентов в селективном слое,
приводящей к ухудшению их транспортных и раз-
делительных характеристик [33]. Парофазное
мембранное выделение спиртов лишено этих не-
достатков, поскольку мембрана контактирует
только с летучими компонентами, более того,
температура мембранного модуля может быть по-
вышена относительно жидкой фазы в случае не-
обходимости уменьшения активности паров.

Исследованию концентрирования биоспиртов
мембранными методами уделялось достаточно
много внимания, в то время как разделение сме-
сей “вода/органические кислоты” и “вода/спир-
ты/органические кислоты” биогенного проис-
хождения системно практически не исследовали.
Накопление системных данных по характеристи-
кам селективного переноса смесей паров воды,
биоспиртов и сопутствующих кислот необходимо
для обоснованного выбора мембран и разработки
соответствующих разделительных процессов для
биотехнологии.

Особенности трансмембранного паропереноса
и парофазного мембранного разделения

В ПФММ в качестве отдувочного газа может
использоваться инертный газ-носитель (напри-
мер, азот), либо, в случае биоспиртов, газы обра-
зовавшиеся в результате брожения. Движущая
сила определяется разницей парциальных давле-
ний компонентов по обе стороны мембраны и,
как и в случае первапорации, эти величины опре-
деляются равновесным давлением паров компо-
нента над разделяемой жидкой фазой при данной
температуре и составе раствора. Отвод пермеата
через мембрану проводится при пониженном
давлении (вакуумировании) [34]. Такой подход
позволяет непрерывно извлекать биоспирты из
ферментационной смеси в виде пермеата в случае
применения органоселективных мембран или в
виде ретентата в случае применения водоселек-
тивных мембран [35]. Схемы парофазного мем-
бранного метода могут быть организованы в ком-
бинации с отгонной или отдувочной колонной,
процессом ректификации и другими стандартны-
ми процессами [24, 27, 28].

Как и в случае первапорации, так и при паро-
фазном мембранном разделении перенос паров
через непористые полимерные мембраны осу-
ществляется по механизму растворение-диффу-
зия, а движущей силой трансмембранного паро-
переноса является разница парциальных давле-
ний паров при температуре эксперимента [36].
Поскольку пары являются конденсируемыми
компонентами, то при их переносе могут наблю-
даться концентрационные зависимости парамет-
ров проницаемости. Если такие эффекты присут-
ствуют, они проявляются тем сильнее, чем выше
активность паров, а традиционную формулу ко-

эффициента паропроницаемости (Pi) следует за-
писать в общем виде, указывающем на то, что все
его члены могут являться функциями концентра-
ций компонентов:

(1)
где D – коэффициент диффузии, S – коэффици-
ент растворимости.

Расчет проницаемости (Qi) и коэффициентов
проницаемости проводятся по следующим фор-
мулам:

(2)

(3)

где Ji – поток паров, A – площадь мембраны, pi0 –
парциальное давление i компонента над мембра-
ной, pil – парциальное давление i компонента под
мембраной, h – толщина мембраны.

Идеальная селективность мембраны (αID) рас-
считывается как отношение коэффициентов про-
ницаемости индивидуальных компонентов:

(4)

В ПФММ в отличие от первапорации можно
строго выделить стадии разделения смеси при фа-
зовом переходе жидкость–пар и на мембране. Та-
ким образом, общий фактор разделения процесса

 представляет собой произведение двух со-
ставляющих: фактора разделения за счет фазово-
го перехода  и фактора разделения за счет

мембраны 

(5)

(6)

(7)

где xV – массовая доля компонента в паровой фа-
зе, xL – массовая доля компонента в жидкой фазе,
xP – массовая доля компонента в пермеате.

Традиционно, в методе первапорации для вы-
деления биоспиртов рассматриваются мембраны
на основе полисилоксанов с преимущественной
проницаемостью по спиртам. Например, ком-
мерчески доступные мембраны PERVATECH,
PERVAP 1070 и 4060, МДК, MTR 100, 200 хорошо
изучены в качестве спиртоселективных материа-
лов [22, 37–40]. Однако существует ряд работ,
описывающих парофазное разделение разбавлен-
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ных водно-спиртовых растворов с применением
гидрофобных как спиртоселективных, так и во-
доселективных мембран. Так, в работе [17] иссле-
довали паропроницаемость мембран на основе
поли-1-триметилсилил-1-пропина (ПТМСП),
поли-4-метил-2-пентина (ПМП), блок сополи-
меров ПТМСП/ПМП, а также поливинилтриме-
тилсилана (ПВТМС) (табл. 1).

Как видно из табл. 1 мембраны ПТМСП,
ПМП и их сополимеры проявляют заметную се-
лективность можно назвать скорее бутанол-се-
лективными, так как идеальная селективность
этанол/вода близка к 1. В то же время, промыш-
ленные асимметричные мембраны ПВТМС де-
монстрируют существенную селективность в
пользу паров воды по отношению к парам С1–С4
спиртов, но зависимость эта немонотонная в ряду
спиртов-гомологов, что может быть связано как с
определенной дефектностью промышленной
мембраны, так и с эффектом набухания в бутано-
ле [27, 42].

В работе [43] применили ПФММ для решения
проблемы ингибирования биопроцесса. Было по-
казано, что высокая производительность по эта-
нолу достигается в том случае, когда скорость
удаления этанола соответствует скорости его вы-
работки: при использовании парофазного мем-

бранного метода концентрация спирта в пермеате
увеличилась с 19 до 42 мас. %, а поток этанола че-
рез мембрану с 0.1 до 0.15 кг/(м2 ч) в сравнении с
первапорацией. Отметим, что водоселективные
мембраны могут быть гидрофобными и гидрофиль-
ными [26, 27, 44, 45]: водоселективность определя-
ется соответствующим балансом составляющих
(уравнение (1)) – кинетической D и термодинами-
ческой S. Сравнение показателей спиртоселек-
тивных и водоселективных мембран в процессах
первапорации и парофазного разделения бинар-
ных водно-спиртовых смесей представлено в
табл. 2–3. Дополнительно рассчитаны вклады
фазового перехода и мембраны в общий результат
разделения смеси, что позволяет увидеть более
детально составляющие процесса и роль самой
мембраны. Эта роль может быть даже отрицатель-
ной, например, при разделении смесей вода/мета-
нол и вода/этанол первапорацией мембраны на ос-
нове ПДМС демонстрируют селективность в поль-
зу воды, снижая содержание спирта в пермеате.

Как видно из табл. 2–3 для первапорации и
ПФММ существенный вклад в селективноcть
разделения αOV вносит фазовое равновесие жид-
кость/пар. При этом мембраны обеспечивают
нейтральный, спиртоселективный или водосе-
лективный барьер, позволяющий усиливать се-

Таблица 1. Коэффициенты проницаемости паров индивидуальных компонентов через некоторые полимеры
при 50°С

Полимер Пенетрант Коэффициент 
проницаемости P, Баррер спирт/вода

Ссылка

Спиртоселективные мембраны
ПТМСП,
пленка

H2O 30000 –  [17]
EtOH 32000 1.10
BuOH 67000 2.20

ПМП,
пленка

H2O 12000 –
EtOH 12000 1.00
BuOH 50000 4.20

ПТМСП/ПМП (60/40), 
пленка

H2O 24600 –
BuOH 73800 3.00

ПТМСП/ПМП (25/75), 
пленка

H2O 17100 –
BuOH 44500 2.60

Водоселективные мембраны
ПВТМС, асимметрич-
ная мембрана

H2O 760 –  [27]
MeOH 220 0.30
EtOH 70 0.09
PrOH 50 0.07
BuOH 120 0.15

ПДМС H2O 36000 –  [41]
MeOH 13900 0.40

αID
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Таблица 2. Разделение разбавленных водных растворов спиртов первапорацией

ПДМС – полидиметилсилоксан, ПДВБ – полидивинилбензол, ПОМС – полиоктилметилсилоксан, ПЭБА – полиэфир-
блок-полиамид.
* Рассчитанные значения.

Мембрана Состав питания/
Температура

J пермеата, 
кг м–2 ч–1

*αPhT 
спирт/вода

*αM

спирт/вода
αOV

спирт/вода
Ссылка

Спиртоселективные мембраны

ZIF-71/ПДМС 5 мас. % MeOH, 50°С 1.300 9.0 0.9 8.0  [46]

5 мас. % EtOH, 50°С 1.400 11 0.9 10

5 мас. % i-PrOH, 50°С 1.600 19 0.7 14

MIL-53/ПДМС 5 мас. % EtOH, 50°С 2.600 11 0.9 10  [47]

ПДВБ/ПДМС 6 мас. % EtOH, 60°С 1.420 11 0.9 10  [48]

ПЭБА 1 мас. % i-BuOH, 50°С 0.210 23 1.0 23  [49]

ПОМС 0.8 мас. % BuOH, 35°С 0.135 15 2.0 30  [50]

PERVAPTM 1060 10 мас. % MeOH, 30°C 0.320 9.0 0.8 7.0  [51]

ПТМСП 1 мас. % BuOH, 60°С 0.400 15 5.4 81  [52]

10 мас. % EtOH, 50°С 0.800 10 1.7 17  [53]

10 мас. % EtOH, 30°С 0.340 10 3.0 30  [54]

Pervap 4060TM 4 мас. % EtOH, 40°С 0.910 11 0.4 4.0  [55]

PEBAXTM 1 мас. % BuOH, 60°С 0.820 15 1.0 15

Таблица 3. Разделение разбавленных водных растворов спиртов парофазным мембранным методом

Мембрана Состав питания/
Температура

J пермеата,
кг м–2 ч–1

αPhT 
спирт/вода

αM

спирт/вода
αOV

спирт/вода
Ссылки

Спиртоселективные мембраны

ПТМСП 1.0 мас. % BuOH, 50°С 0.220 26.5 1.40 36.6  [17]

ПМП 1.0 мас. % BuOH, 50°С 0.080 26.0 2.10 55.7

ПДМС 6.0 мас. % EtOH, 65°С 0.700 20.0 1.16 23.0  [34]

ПДМС 1.0 мас. % IPA, 55°С 0.200 23.0 2.20 50.0  [56]

Водоселективные мембраны

Полимерная 
мембрана

Состав питания/
Температура

J пермеата,
кг м–2 ч–1

αPhT 
вода/спирт

αM

вода/спирт
αOV

вода/спирт
Ссылки

ПВТМС 9.2 мас. % EtOH, 50°С 0.140 0.11 30 3.3  [42]

0.9 мас. % BuOH, 50°С 0.107 0.04 104 3.5

НаРМ 9.3 мас. % MeOH, 60°С 0.470 0.09 17 1.5  [35]

9.3 мас. % EtOH, 60°С 0.460 0.10 27 2.7

1.2 мас. % PrOH, 60°С 0.430 0.07 26 1.8

1.3 мас. % BuOH, 60°С 0.450 0.07 19 1.3
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лективность процесса в целом. В случае примене-
ния спиртоселективных мембран концентрация
спирта в пермеате ограничена селективностью
мембраны, а в случае применения водоселектив-
ных мембран концентрирование спирта в ретен-
тате обеспечивает возможность практически пол-
ного удаления паров воды при соответствующих
условиях реализации процесса. Примеры моде-
лирования указанных процессов приведены в ра-
боте [26]. Парофазное разделение бинарных сме-
сей воды и органических кислот, а также тройных
смесей воды, спиртов и соответствующих органи-
ческих кислот, практически не изучено.

Настоящая работа представляет результаты
экспериментального исследования трансмем-
бранного переноса паров, образуемых водными
растворами С1–С4 алифатических спиртов, ук-
сусной кислоты, а также тройной смеси воды,
этанола и уксусной кислоты как основных ком-
понентов процесса переработки лигноцеллюлозы
с помощью синтетической биологической систе-
мы. На основании полученных эксперименталь-
ных данных проведено математическое модели-
рование выделения и концентрирования этанола
с применением ПФММ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Объектами исследования являлись коммерче-
ские первапорационные и газоразделительные
мембраны российского производства, ранее не
исследованные в процессах разделения паров во-
ды, спиртов и кислот в диапазоне температур 50–
80°С, а также лабораторная мембрана:

– композиционная первапорационная мем-
брана марки RomakonTM-102 PM производства
OOO “Эс энд Ар Системы” (S&R Systems LLC,
г. Санкт-Петербург), состоящая из непористого
селективного слоя на основе поли(4,4'-оксиди-
фенилен-пиромеллитимид)а и пористой поли-
амид-имидной подложки. Толщина селективно-
го слоя находится в диапазоне 0.1–0.2 мкм [57].

– композиционная газоразделительная мембра-
на МДК-1 производства ЗАО НТЦ “Владипор”
(г. Владимир), состоящая из непористого селектив-
ного слоя на основе силоксанового блоксополиме-
ра, пористого промежуточного слоя на основе фто-
ропласта и подложки из нетканого материала
(полипропилен, лавсан) [58]. Толщина селектив-
ного слоя 3–5 мкм.

– лабораторная композиционная мембрана с
селективным слоем на основе поливинилтриме-
тилсилана (КМ ПВТМС), полученная методом
контактного погружения пористой подложки в
раствор полимера в толуоле, описанном в работе
[42]. Толщина селективного слоя ПВТМС соста-
вила 3.7 мкм.

Эксперименты проводили с использованием
индивидуальных компонентов: вода, метанол
(MeOH), этанол (EtOH), пропанол-1 (PrOH), бу-
танол-1 (BuOH), уксусная кислота (HAc), а также
их смесей, приготовленных гравиметрическим
методом. Состав исходной жидкой фазы контро-
лировали перед проведением каждого экспери-
мента.

Описание экспериментальной установки и
методики измерения паропроницаемости мем-
бран приведено в работе [42]. Для анализа состава
бинарных и тройных смесей, содержащих уксус-
ную кислоту, использовали насадочную колонку
Porapak Q (1 м × 3 мм).

Для определения давления паров в парогазо-
вом потоке над мембраной при переносе индиви-
дуальных компонентов, применяли уравнение
Антуана, описывающее температурные зависи-
мости давления насыщенных паров компонентов
[59]. Для определение состава и давления паров в
экспериментах с бинарными и тройными жидкими
смесями использовали модели на основе коэффи-
циентов активности UNIQUAC/UNIFAC [60].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку в парофазном мембранном процес-
се разделения водноорганических смесей селек-
тивность имеет две составляющих: за счет фазо-
вого перехода жидкость/пар и за счет мембраны,
учет состояния парожидкостного равновесия (фа-
зовых диаграмм) исследуемых бинарных и тройных
смесей имеет важное значение.

Бинарные растворы

При анализе фазовых диаграмм жидкость–пар
для водных растворов метанола, этанола, пропа-
нола и бутанола в области низких концентраций
спирта можно выделить две особенности: суще-
ственное отклонение данного раствора от идеаль-
ности (положительное отклонение от закона Рау-
ля) и значительное обогащение паровой фазы мо-
лекулами спиртов по сравнению с жидкой фазой
(рис. 1).

Обогащение паровой фазы молекулами спир-
тов в области низких концентраций особенно
важно при выделении биоспиртов из паровой фа-
зы. Например, для водноэтанольного раствора
при содержании этанола в жидкой фазе 7 мас. % в
паровой фазе его содержание возрастает до
42 мас. %, а для бутанола с 1.5 до 22 мас. %. Такой
состав паровой фазы позволяет использовать как
спиртоселективные, так и водоселективные мем-
браны. Для уксусной кислоты наблюдается про-
тивоположная тенденция – паровая фаза над рас-
твором обеднена молекулами кислоты.



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 1  2023

ПОЛИМЕРНЫЕ МЕМБРАНЫ ДЛЯ ПАРОФАЗНОГО КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 71

Трехкомпонентные растворы
Для анализа состава жидкость–пар в трехком-

понентных растворах используют тройную диа-
грамму, представленную в виде равностороннего
треугольника. Каждая грань треугольника отра-
жает состав двух компонентов, состав может быть
выражен либо в мольных, либо в массовых долях
и т.д. Пересечение перпендикуляров, приложен-
ных к противоположным граням, внутри тре-

угольника отражают состав трех компонентов.
Изотермы, проведенные от одной грани к другой,
отражают информацию о составе компонентов
жидкой фазы при постоянном давлении паровой
фазы (рис. 2, информация о составе паровой фа-
зы на данной диаграмме отсутствует).

Диаграммы для трехкомпонентных смесей во-
да–этанол–уксусная кислота также построены
при температурах 50–80°С. Определение пара-

Рис. 1. Диаграмма состава жидкость–пар для бинарных растворов вода–этанол и вода–уксусная кислота при темпе-
ратуре 60°С.

y,
 м

ас
. д

ол
я

x, мас. доля

1.0

0.3

0.2

0.1

0 1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.80.70.60.50.40.30.2 0.90.1

x=y
x–y (EtOH)
x–y (AcOH)

Рис. 2. Диаграмма состава трехкомпонентной системы при 60°С, где А – этанол, В – уксусная кислота, С – вода.
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метров паропроницаемости мембран и учет вкла-
да фазового перехода жидкость/пар позволили
впервые получить данные парофазного разделе-
ния тройных смесей на примере вода–этанол–
уксусная кислота. В табл. 4 приведены использо-
ванные в экспериментах составы жидких смесей
при разных температурах и соответствующие со-
ставы паровой фазы.

Парофазное мембранное разделение: 
паропроницаемость индивидуальных компонентов, 

бинарных и тройных смесей

Индивидуальные компоненты:
гидрофобные мембраны типа МДК

Исследование паропроницаемости кремний-
органических мембран типа МДК проводили для
паров индивидуальных компонентов – воды, ме-
танола, этанола, пропанола и бутанола. Интерес-
но отметить, что гидрофобная мембрана МДК
проявляет водоселективные свойства при разде-
лении смесей паров вода/метанол и вода/этанол

(рис. 3). Поскольку перенос паров в мембране
осуществляется по механизму “растворение-
диффузия”, проницаемость определяется вклада-
ми двух составляющих: величиной коэффициен-
та диффузии и величиной коэффициента раство-
римости. Коэффициенты диффузии в ряду вода-
метанол–этанол–пропанол–бутанол однознач-
но уменьшаются, поэтому наблюдаемое возраста-
ние проницаемости в ряду метанол–этанол–про-
панол–бутанол может быть связано исключитель-
но с ростом вклада сорбционной составляющей
переноса. Эти результаты качественно согласуются
с данными работы [61], где авторы наблюдали рост
проницаемости газов в ряду СH4 < C3H8 < C4H10 для
аналогичной мембраны Лестосил.

Можно заключить, что мембрана типа МДК
является водоселективной по отношению к мета-
нолу и этанолу, спиртоселективной по отноше-
нию к бутанолу, и практически неселективной по
отношению к пропанолу (рис. 3б). Уровни селек-
тивности мембраны МДК невысокие, но в комби-
нации с фазовым переходом могут быть с успехом

Таблица 4. Составы жидкой и равновесной паровой фазы трехкомпонентного раствора вода–этанол–уксусная
кислота при температурах проведения эксперимента

Температура
°С

Состав жидкой фазы, мас. % Состав паровой фазы, мас. %

этанол уксусная к-та этанол уксусная к-та

60 1.31 6.06 11.4 2.80

70 1.31 6.06 11.5 2.70

80 1.28 6.13 11.3 2.50

Рис. 3. Проницаемость паров индивидуальных компонентов через мембрану МДК при 50°С (а) и идеальная селектив-
ность вода/спирт (б).
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применены для разделения водно-бутанольных
смесей. Полученные данные позволяют формиро-
вать реальные области применения мембран МДК
в зависимости от состава паровой фазы. Более су-
щественно водоселективные свойства выражены
для гидрофобных асимметричных мембран
ПВТМС (табл. 1).

Двухкомпонентные растворы

Основные результаты исследования паропро-
ницаемых свойств рассматриваемых мембран для
бинарной смеси вода–этанол при температуре
60°С представлены в табл. 5.

Гидрофобная КМ ПВТМС демонстрирует
уменьшение проницаемости спирта при увеличе-
нии длины молекулы и усиление водоселективных
свойств, что можно объяснить более существенным
влиянием диффузионной составляющей переноса.
Наиболее существенные водоселективные свой-
ства демонстрирует гидрофильная мембрана Ro-
makonTM-102 PM, обеспечивая возможность эффек-
тивного концентрирования спиртов в ретентате.

Сравнительные результаты селективных ха-
рактеристик мембран представлены на рис. 4. Ис-
следованные мембраны можно условно разделить
на три типа: (1) мембрана МДК с инверсией се-
лективности вода/спирт в ряду метанол–бутанол
за счет существенного влияния вклада сорбцион-
ной составляющей; (2) мембрана НаРМ, демон-
стрирующая отсутствие однозначного тренда из-
менения селективности в ряду метанол–бутанол
вследствие скомпенсированного изменения со-
ставляющих переноса (диффузионной и сорбци-
онной) спиртов; (3) мембраны КМ ПВТМС и Ro-
makonTM-102 PM с увеличением селективности
вода/спирт в ряду метанол–бутанол за счет более
существенного вклада диффузионной составляю-
щей переноса. Наиболее высокие селективности во-
да/спирт показали мембраны RomakonTM-102 PM,
по этой причине они были исследованы более де-
тально.

Разделение бинарных смесей мембраной 
RomakonTM-102 PM при различных температурах

Мембраны RomakonTM-102 PM, показавшие
наиболее высокую селективность, были исследо-
ваны в условиях парофазного разделения модель-
ных растворов “вода–этанол” и “вода–уксусная
кислота” при различных температурах. В табл. 6 и
7 приведены полученные экспериментальные ре-
зультаты при содержании этанола и уксусной
кислоты около 1 мас. %. Как видно, при малом
содержании органического вещества перенос па-
ров воды, этанола и уксусной кислоты слабо за-
висит от температуры.

Для водных растворов уксусной кислоты так-
же проведено исследование влияния ее содержа-
ния на характеристики переноса и разделения па-
ров. Полученные температурные зависимости
проницаемости и селективности представлены на
рис. 5–7.

Видно, что перенос паров воды и уксусной
кислоты существенно зависит от состава раство-
ра: с увеличением содержания уксусной кислоты
с 1 до 28 мас. % проницаемость паров воды сни-

Таблица 5. Характеристики парофазного разделения водно-спиртовых смесей на полимерных мембранах при 60°С

Мембрана Состав питания
Qспирт × 106,

моль м–2 с–1 кПа–1

Qвода × 106,
моль м–2 с–1 кПа–1

αPhT

вода/спирт
αM 

вода/спирт
αOV

вода/спирт

КМ ПВТМС 5.8 мас. % MeOH 24.0 160 0.03 6.3 0.2

1.3 мас. % PrOH 2.30 150 0.07 47 3.3

RomakonTM -
102 PM

10 мас. % MeOH 13.0 600 0.12 39 4.7

1.1 мас. % EtOH 3.00 630 0.08 156 13

Рис. 4. Характеристики селективности вода/спирт
исследованных мембран в ряду низших алифатиче-
ских спиртов, включая данные для мембраны
НаРМ [35].
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жается, в среднем, в 1.6 раза, а проницаемость па-
ров уксусной кислоты – в 15 раз. При этом кажу-
щиеся энергии активации проницаемости воды
возрастают, что может быть вызвано воздействи-
ем кислоты на полимерную матрицу, приводящее
к уплотнению диффузионной среды. Этот эф-
фект, вероятно, сказывается и на проницаемости
паров самой кислоты, но более сложным обра-
зом: с возрастанием концентрации уксусной кис-
лоты температурный параметр EP сначала увели-
чивается (11 мас. % HAc), а затем несколько
уменьшается (28 мас. % HAc).

Вероятно, диффузионный перенос паров ук-
сусной кислоты в полимерной мембране ослож-
няется взаимодействием кислоты с материалом

мембраны, что и вызывает отмеченные отклоне-
ния. Такие зависимости для смесей “вода–уксус-
ная кислота” получены впервые и демонстриру-
ют важность учета состава исходного сырья и тем-
пературы процесса для предварительной оценки
эффективности разделения. К положительным
результатам можно отнести устойчивость мем-
бран в присутствии паров кислоты при повышен-
ной температуре на протяжении всех экспери-
ментов, общее врамя работы мембраны составило
около 30 ч. Повышение селективности вода/HAc
при увеличении содержания уксусной кислоты в
растворе (рис. 7) позволяет также рекомендовать
мембраны для дальнейших исследований в обла-
сти осушки органических кислот.

Рис. 5. Температурная зависимость проницаемости
паров воды при различном содержании уксусной
кислоты в водном растворе.
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нии в водном растворе.
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Таблица 6. Результаты парофазного мембранного разделения 1 мас. % водного раствора этанола

Темпе-
ратура,

°С

EtOH 
в исходном 
р-ре, мас. %

EtOH в 
паровой фазе, 

мас. %

QEtOH × 106,
моль м–2 с–1 кПа–1

 × 106,
моль м–2 с–1 кПа–1

αPhT

вода/спирт
αM 

вода/спирт
αOV

вода/спирт

60 1.10 12.1 3.00 630 0.081 156 12.6

80 1.08 12.2 3.10 620 0.079 161 12.7

2H OQ

Таблица 7. Результаты парофазного мембраного разделения 1 мас. % водного раствора уксусной кислоты

Темпе-
ратура,

°С

HAc 
в исходном 

р-ре,
мас. %

HAc 
в паровой 

фазе,
мас. %

QHAc × 106,
моль м–2 с–1 кПа–1

 × 106,
моль м–2 с–1 кПа–1

αPhT

вода/кис-та
αM 

вода/кис-та
αOV

вода/кис-та

50 1.24 0.49 58.4 633 2.57 8.3 21.3

60 1.24 0.44 55.4 608 2.81 9.0 25.3

70 1.08 0.35 64.7 629 3.10 7.8 24.1

80 1.25 0.38 37.0 630 3.34 14 47.0

2H OQ
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Разделение трехкомпонентных смесей 
мембраной RomakonTM-102 PM 
при различных температурах

Исследование проницаемости паров при раз-
делении трехкомпонентного раствора проводили
в диапазоне температур 60–80°С. Составы трех-
компонентных смесей и равновесной паровой
фазы указаны в табл. 4. Результаты измерения
проницаемости компонентов и полученные се-
лективности мембраны представлены в табл. 8.

Как видно из табл. 8 в присутствии уксусной
кислоты проницаемость паров воды и этанола
снижается по сравнению с бинарной смесью во-
да/этанол (табл. 6) приблизительно в 1.5 раза, что
согласуется с результатами, полученными для
смесей вода/HAc. Селективность вода/EtOH в
присутствии кислоты увеличивается примерно на
25%, что, вероятно, связано с теми же эффекта-
ми, которые вызывают увеличение селективно-
сти вода/HAc. Это явление требует отдельного
исследования.

Математическое моделирование процесса 
выделения этанола из трехкомпонентной смеси

с применением ПФММ
При использовании ПФММ из ферментаци-

онной смеси отгонкой (либо отдувкой) будет из-
влекаться в основном этанол в соответствии с
диаграммой равновесия жидкость–пар, а уксус-
ная кислота концентрироваться в кубе колонны,
после чего ее можно вернуть в биореактор для
дальнейшего превращения в этанол. Далее при
разделении паров, либо парогазовой смеси, в
мембранном блоке через мембрану будут преиму-
щественно проникать пары воды и уксусной кис-
лоты, обеспечивая концентрирование паров эта-
нола в ретентате.

В качестве примера, ниже приведены возмож-
ные операционные схемы извлечения и концен-
трирования этанола из биореактора парофазным
мембранным методом (рис. 8). В случае отдувки
этанола при температуре меньше температуры
кипения жидкой фазы необходимо использова-
ние газа-носителя. В качестве газа-носителя мо-
жет быть использован CO2, образующийся как по-

бочный продукт биопроцесса. При 80°С, атмосфер-
ном давлении и содержании в жидкой фазе этанола
и уксусной кислоты 1.3 и 6 мас. % соответственно,
состав парогазовой смеси EtOH/H2O/HAc/CO2 на
выходе отдувочной колонны будет соответство-
вать 4.16/45.11/0.73/50.00 мол. %. Учитывая, что
основную часть паров составляют пары воды,
требуется практически полный их отвод через
мембрану для получения концентрата с высоким
содержанием этанола. При сохранении высокой
степени извлечения этанола это возможно обес-
печить только в случае поддержания достаточно
низкого парциального давления паров воды в
пермеате за счет увеличения вакуума (рис. 8а),
либо за счет сдувки пермеата газом-носителем
(рис. 8б).

На основе полученных экспериментальных
характеристик мембраны было выполнено мате-
матическое моделирование процесса разделения
в мембранном модуле. В расчете была использо-
вана модель противотока, система дифференци-
альных уравнений материального баланса реша-
лась численно методом конечных разностей. Ре-
зультаты моделирования представлены на рис. 9–
10. Из полученных зависимостей видно, что при-
менение сдувки при давлении пермеата 20 кПа

Таблица 8. Результаты разделения трехкомпонентной смеси вода/этанол/уксусная кислота

Температура,
°С

Q × 106

моль м–2 с–1 кПа–1 αM Поток воды 
в пермеате,
кг м–2 ч–1

вода EtOH HAc вода/EtOH вода/HAc

60 441 2.22 9.05 198 49.0 0.44

80 351 1.77 6.56 198 54.0 0.93

Рис. 7. Зависимость селективности вода/уксусная
кислота от состава раствора и температуры (рассчита-
но на основе аппроксимации экспериментальных
данных).
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Рис. 8. Схемы процесса извлечения этанола парофазным мембранным методом: а – вакуумирование пермеата; б – ва-
куумирование и сдувка пермеата газом-носителем. Обозначения: ВН – вакуумный насос, Г – газодувка, Д – дроссель,
ЖН – жидкостный насос, К – конденсатор, ММ – мембранный модуль, Н – нагреватель, ОК – отдувочная колонна.
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Рис. 9. Зависимость состава ретентата от степени из-
влечения этанола из потока питания при давлении
пермеата 20 (—), 10 (––) и 1 кПа (---).
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Рис. 10. Зависимость состава ретентата от степени из-
влечения этанола из потока питания при вакуумиро-
вании и сдувке пермеата газом-носителем при давле-
нии 20 кПа.
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показывает лучший результат, чем снижение дав-
ления пермеата до 1 кПа. С технологической точ-
ки зрения снижение давления пермеата ниже
20 кПа будет приводить к существенному увели-
чению удельных энергозатрат. С другой стороны,
добавление потока газа-носителя для сдувки пер-
меата требует более производительный вакуум-
ный насос. Примеры проведенного моделирова-
ния показывают, что поиск наилучших условий
разделения является отдельной задачей многопа-
раметрической оптимизации процесса, включа-
ющей варьирование давления, потоков и темпе-
ратуры в зависимости от состава разделяемой
смеси и требований к разделению.

Результаты моделирования показывают, что
вне зависимости от используемой операционной
схемы, содержание уксусной кислоты в концен-
трате этанола может достигать 12 мас. % вслед-
ствие невысокой селективности мембраны эта-
нол/уксусная кислота. Для дальнейшей очистки
этанола возможно применение ректификации,
поскольку фазовая диаграмма равновесия жи-
кость–пар для раствора “этанол/уксусная кисло-
та” показывает существенное отклонение от за-
кона Рауля по составу паровой фазы в области
высокого содержания этанола. После очистки
этанола уксусная кислота может быть возвращена
в биореактор для ее дальнейшего превращения в
этанол.

Таким образом, в работе показан маршрут из-
влечения и концентрирования этанола с исполь-
зованием ПФММ и водоселективных мембран в
процессе биопереработки лигнина с помощью
синтетической биологической системы, обеспе-
чивающей его получение из уксусной кислоты.

ВЫВОДЫ

Результаты исследования переноса паров воды
и С1–С4 алифатических спиртов через коммер-
ческую газоразделительную мембрану МДК по-
казали монотонный рост проницаемости в ряду
метанол-бутанол, что связано с более существен-
ным вкладом сорбционной составляющей по
сравнению с диффузионной. При этом проница-
емость воды находится на уровне пропанола и се-
лективность вода/спирт претерпевает инверсию
при переходе от метанола и этанола к бутанолу.

Данные по разделению смесей вода/метанол и
вода/пропанол с применением лабораторной КМ
ПВТМС дополнили полученные ранее резьльта-
ты для смесей вода/этанол и вода/бутанол. Ре-
зультаты показали монотонное увеличение се-
лективности вода/спирт в ряду метанол–бутанол,
что связано с более существенным влиянием
диффузионной составляющей при переносе
спиртов.

Проведенные исследования проницаемости
смесей паров вода/метанол и вода/этанол пока-
зывают, что коммерческая мембрана российского
производства RomakonTM-102 PM обладает высо-
кой селективностью вода/спирт по сравнению с
другими исследованными мембранами. При раз-
делении смесей паров вода/уксусная кислота об-
наружено существенное уменьшение проницае-
мости уксусной кислоты при увеличении ее со-
держания в смеси, при этом проницаемость воды
снижается не так значительно, что приводит к су-
щественному росту селективности. Кроме того,
мембрана RomakonTM-102 PM демонстрирует со-
хранение своих разделительных свойств и устой-
чивость в присутствии уксусной кислоты при по-
вышенной температуре. Для данных мембран
также исследовано разделение паров тройной
смеси вода/этанол/уксусная кислота и показано
сохранение высокой селективности вода/этанол
в присутствии кислоты.

Рассмотрен парофазный мембранный метод
разделения в применении к водным растворам,
содержащим спирты и органические кислоты и
на основе полученных экспериментальных дан-
ных проведено математическое моделирование
процесса выделения этанола из тройной смеси
“вода/этанол/уксусная кислота” парофазным
мембранным методом, рассчитаны показатели
разделения для двух вариантов схемы организа-
ции процесса.
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The biomass processing is one of the demanded promising technologie including energy carriers and valuable
chemical reagents. The developed processes of lignin bio-processing suggest the use of a synthetic biological
system that allows obtaining lower aliphatic alcohols through the stage of formation of carboxylic acids. Due
to the production of alcohols in the form of dilute aqueous solutions, their recovery and concentration are
extremely energy-consuming stages. In this paper, a vapor-phase membrane separation method is considered
in application to aqueous solutions containing alcohols and organic acids. The transfer of vapors of water,
C1–C4 alcohols and acetic acid through commercial pervaporation and gas separation membranes, which
have not been previously studied for this purpose, has been investigated. RomakonTM-102 PM membrane
demonstrated the highest separation of water-alcohol mixtures. Based on the experimental data obtained,
mathematical modeling of the process of ethanol recovery from triple mixture “water/ethanol/acetic acid”
by the vapor-phase membrane method was carried out.

Keywords: polymer membranes, lignocellulose bioprocessing, bioalcohols, carboxylic acids, membrane va-
por separation


