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Определены газотранспортные характеристики полиимидной половолоконной мембраны методом 
постоянного объема–переменного давления с масс-спектрометрическим детектированием. Рассмо-
трены случаи транспорта через мембрану как индивидуальных газов, так и компонентов реальной 
газовой смеси — воздуха. Выполнено моделирование газоразделительного процесса, проведена его тех-
нико-экономическая оценка с последующим сравнением результатов расчета с экспериментальными 
данными, полученными в широком диапазоне значений площади мембраны. Выявлено, что проведение 
технико-экономической оценки процесса, основанной на использовании газотранспортных характери-
стик мембраны, полученных для индивидуальных газов, приводит к ошибкам в оценке необходимой пло-
щади мембраны для достижения целевых показателей процесса, последнее приводит к некорректному 
определению себестоимости проведения процесса. Так, расхождение в значениях требуемой площади 
мембраны для получения необходимого состава потока продукта достигает 33%, что может вести 
к неверной оценке капитальных затрат или вовсе к недостижению задачи газоразделения.
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Одним из важных процессов химической техно-
логии является разделение воздуха на компоненты —  
чистые азот, кислород и благородные газы (гелий, ар-
гон, ксенон, неон, криптон). Чистый азот может быть 
использован как инертная среда в химической и не-
фтегазовой промышленности; азот — основное сырье 
для производства аммиака и азотистых удобрений. 

В промышленности для разделения воздуха на 
компоненты чаще всего использую криогенную рек-
тификацию, короткоцикловую адсорбцию и мембран-
ное газоразделение. 

Криогенная ректификация — наиболее популяр-
ный и развитой метод [1]. Его применение позволяет 

обеспечить высокий выход продукта, однако имеет 
ряд весомых недостатков: крайне высокое энерго-
потребление, сложное технологическое оформле-
ние, а также плохо масштабируется, что делает его 
применение в производстве весьма нетривиальной 
задачей. 

Часто применяют для разделения воздуха метод 
короткоцикловой адсорбции [2]. Метод достаточно 
эффективен для среднетоннажных производств, хотя 
также имеет ряд недостатков, удорожающих про-
изводство чистых компонентов воздуха: сложность 
технологического оформления и высокое энергопо-
требление. 
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Поскольку многие производства стремятся к сни-
жению энергопотребления, привлекательной альтер-
нативной технологией разделения воздуха становится 
метод мембранного газоразделения. Мембранные 
установки способны разделять газовые смеси на ком-
поненты при комнатной температуре без каких-либо 
фазовых переходов, что снимает потребность в пода-
че и (или) отведении тепла [3]. В ряде исследований 
отмечается, что мембранное газоразделение позволя-
ет в одну стадию получить азот чистотой >99 об% и 
кислород чистотой 50 об% [4].

Большинство исследований, посвященных изуче-
нию газотранспортных характеристик газораздели-
тельных мембран, предоставляют данные только о 
проницаемости индивидуальных газов и на основе 
этих данных рассчитывают идеальную селектив-
ность [5, 6]. Однако подобных данных может быть 
недостаточно при выборе мембранных материалов 
для использования в той или иной задаче разделения, 
будь то разделение дымовых газов или разделение 
воздушной смеси. Такой подход нельзя назвать адек-
ватным, так как в реальности идеальные условия не 
достигаются и на процесс разделения влияет множе-
ство факторов. 

Одним из ключевых методов проектирования 
любой промышленной установки сегодня является 
математическое моделирование [7, 8]. К сожалению, 
эффективность применения математического моде-
лирования в значительной степени ограничивается 
качеством используемых моделей [9].

Как правило, для расчетов параметров мембран-
ных установок используют газотранспортные ха-
рактеристики мембран, полученные для чистых га-
зов, что не позволяет проводить адекватную оценку 
эффективности технологической схемы в условиях 
разделения реальных газовых сред нефтегазовой и 
химической промышленности. Это может приво-
дить к ошибкам при проектировании мембранных 
аппаратов и некорректной оценке операционных и 
капитальных расходов. При использовании газотранс-
портных характеристик не учитывается главным об-
разом взаимодействие между молекулами индивиду-
альных газов — их взаимная диффузия, различие в 
растворимостях в полимере и другие факторы, кото-
рые могут приводить к значительным ошибкам при 
расчетах.

Цель работы — исследование влияния примене-
ния смесевых газотранспортных характеристик ком-
мерчески доступных полимерных мембран на основе 
полиимида на результаты технико-экономического 
анализа процесса газоразделения.

Экспериментальная часть

Определение газотранспортных характеристик 
половолоконной мембраны в рамках настоящего ис-
следования было проведено на коммерчески доступ-
ной мембране из полиимида производства компании 
FRSTEC (Shandong Furuishi Technology & Equipment 
Co., Ltd). Для исследования проницаемостей инди-
видуальных газов использовали чистые газы, являю-
щиеся основными компонентами воздуха, а именно 
N2 (99.9995 об%), O2 (99.99 об%). Также в работе 
использовали He (99.995 об%) в качестве продувоч-
ного газа для очистки мембранного модуля и газо-
распределительной системы между экспериментами 
и Ar (99.999 об%) в качестве внутреннего стандарта 
масс-спектрометра в составе экспериментального 
стенда. Газы, применяемые в работе, были произве-
дены в ООО «НИИ КМ».

Для исследования газотранспортных характери-
стик мембран были изготовлены мембранные моду-
ли на основе трубки из нержавеющей стали марки 
AISI 316 (Hy-lok). Внутрь кожуха модуля помещали 
половолоконные мембраны на основе полиимида, 
герметизацию торцов осуществляли с помощью эпок-
сидного компаунда с глубиной заливки около 10 мм 
(рис. 1). 

Исследование газотранспортных характеристик 
половолоконных мембран проводили на экспери-
ментальном стенде с масс-спектрометрическим де-
тектированием компонентов газовой смеси (рис. 2). 
Газораспределительная система установки включает 
в себя регуляторы расхода газа. Три регулятора расхо-
да газа (Bronkhorst FG-201CV) отвечают за подачу в 
систему индивидуальных газов. Также с их помощью 
получают газовые смеси в режиме динамического 
смешения в камере смешивания. Остальные регуля-
торы расхода газа — Bronkhorst F201CV, Bronkhorst 
F201CM — необходимы для продувки системы ге-

Риc. 1. Модуль для исследования газотранспортных 
характеристик половолоконных газоразделительных 

мембран на основе полиимида.
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лием, а также для подачи аргона, используемого в 
качестве внутреннего стандарта масс-спектрометра.

Полость высокого давления мембранного модуля 
через четырехходовой двухпозиционный клапан со-
единяется с камерой смешивания или линией подачи 
гелия. С помощью регулятора давления, функциони-
рующего в режиме «до себя» (Bronkhorst P702CM), 
в полости высокого давления происходит поддержа-
ние постоянного значения давления. Полость низко-
го давления мембранного модуля через KF-фланец 
соединена с вакуумным постом, который включает 
в себя мембранный и турбомолекулярный насосы 
(Pfeiffer Hi-Cube ECO 300), обеспечивающие необ-
ходимое разрежение в подмембранном пространстве. 
Контроль показаний давления в подмембранном про-
странстве осуществляют с помощью преобразователя 
давления (Pfeiffer MPT200); в систему также инте-
грирован мембранный клапан с электромагнитным 
приводом (Pfeiffer DVC 025 PX), который необхо-
дим для отключения вакуумного оборудования от 
подмембранного пространства в случае поврежде-
ния мембраны и резкого роста давления. Первый 
откачной пост соединен через патрубок со вторым 

откачным постом. Второй вакуумный пост (Pfeiffer 
Hi-Cube 80 Eco) через крестовину присоединяется к 
камере масс-спектрометра (Pfeiffer PrismaPro QMG 
250 M2), где создает необходимое разрежение для 
работы прибора.

Перед началом эксперимента осуществляют под-
готовку газораспределительной системы: из подмем-
бранного пространства, камеры смешивания газов и 
магистралей удаляют газ с помощью двух вакуумных 
постов до достижения необходимых значений дав-
ления в системе. Для очистки газовых магистралей 
перед проведением эксперимента мембранный мо-
дуль прокачивается постоянным потоком гелия (50–
150 см3·мин–1); одновременно с этим необходимые 
газы/газовая смесь подаются в камеру смешения че-
рез РРГ (общий объемный расход 200 см3·мин–1). 
Аргон, используемый в качестве внутреннего стан-
дарта масс-спектрометра, подают в вакуумную 
часть газораспределительной системы со скоростью 
4 см3·мин–1. Концентрацию газов отслеживают с по-
мощью квадрупольного масс-спектрометра Pfeiffer 
Vacuum Prisma Pro QMG 250 М2, функционирующего 
в режиме мониторинга выбранных ионов, где спектр 

Рис. 2. Принципиальная схема установки для определения газотранспортных характеристик мембраны в сопряже-
нии с масс-спектрометром.

РРГ — регулятор расхода газа, ИРЖ — измеритель расхода жидкости, РДГ — регулятор давления газа.
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формируется с задержкой опроса детектора 1 мс. 
Подмембранное пространство вакуумируют с помо-
щью турбомолекулярных насосов вакуумных постов 
до тех пор, пока спектральные сигналы примесных 
компонентов воздуха не достигнут стабильных ми-
нимальных значений; далее осуществляют запуск 
эксперимента. 

В начале эксперимента двухпозиционный кран 
переводят в положение, которое соединяет камеру 
смешивания и полость высокого давления в мембран-
ном модуле (время переключения крана составляет 
8 мс), где газ из камеры смешивания попадает в по-
лость высокого давления и начинает проникать через 
мембрану, далее из подмембранного пространства 
попадает в камеру масс-спектрометра.  В данном ре-
жиме снимают показания с контрольно-измеритель-
ной аппаратуры. Регистрацию показаний давления 
в полости высокого давления и объемных расходов 
газов осуществлялют через программное обеспечение 
FLOW PLOT. Давление в подмембранном простран-
стве и в камере масс-спектрометра отслеживают че-
рез программное обеспечение PV TurboViewer. Масс-
спектр компонентов газовых смесей записывают в 
программе PV MassSpec.

Для изучения газотранспортных характеристик 
мембран изначально были созданы мембранные 
модули на основе трубки из нержавеющей стали. 
Исследования газотранспортных характеристик про-
водили по компонентам, входящим в состав воздуха, 
а именно O2 и N2. По каждому исследуемому компо-
ненту рассчитывают объемный поток пермеата. На 
основе имеющихся данных об эффективной площади 
мембраны, величине потока пермеата и данных о 
перепаде давления проводят расчет проницаемости, 
измеряемой в графических единицах GPU.

Было проведено исследование газотранспортных 
характеристик по компонентам воздуха. Эксперимент 
проводили в аналогичных условиях, только в данном 
случае вместо чистых газов в газораспределитель-
ную систему установки подавали воздух с помощью 
воздушного компрессора. Измерение проводили при 
величине доли отбора, равной 0.01. 

Значение проницаемости рассчитывали в соответ-
ствии с выражением 

	 Q = 
Ji

∆pA
см3

см2∙с∙см рт. ст.
, , 	 (1)

где Ji — объемный расход i-того компонента в перме-
ате (см3·с–1), Δp — разность парциальных давлений 
газа через мембрану (см рт. ст.), А — площадь мем-
браны (см2).

Программное обеспечение масс-спектрометра по-
зволяет преобразовать сигнал каждого компонента 
в значение его парциального давления. Исходя из 
этого, можно получить объемный расход пермеата по 
следующей формуле:

	 Ji

JAr
=

pi

pAr
,	 (2)

где JAr — известный объемный расход аргона  
(см3·мин–1), pi — парциальное давления компонента i 
в пермеате (см рт. ст), pAr — парциальное давление 
аргона в пермеате (см рт. ст.).

Для представления значений проницаемости в 
единицах GPU использовали выражение

	 1 GPU = 10–6 см3

см2∙с∙см рт. ст.
.	 (3)

Селективность по паре газов рассчитывали по 
формуле 

 	 αA/B = 
QA

QB
,	 (4)

где QA — проницаемость компонента A, QB — про-
ницаемость компонента B.

Эксперименты по разделению воздушной газовой 
смеси проводили на мембранных модулях с разными 
эффективными площадями мембран. При увеличении 
эффективной площади мембраны, с учетом того что 
питающий газовый поток не изменяется, происходит 
закономерное увеличение потока пермеата и значения 
доли отбора:

	 θ = 
lperm

lfeed
,	 (5)

где lperm — объемный расход пермеата (см3·мин–1), 
lfeed — объемный расход питающего потока (см3·мин–1).

Были изготовлены модули с небольшим коли-
чеством половолоконных мембран: 40, 45, 50, 55, 
60 волокон, а также использованы модули с извест-
ной эффективной площадью мембраны: 2000, 5000, 
8000 см2. 

Во время эксперимента проводили разделение 
воздуха, который подавали из воздушного компрес-
сора в полость высокого давления с определенной 
величиной расхода, задаваемой РРГ в газораспреде-
лительной системе установки. Анализ потока перме-
ата, попадающего в подмембранное пространство, 
проводили с помощью масс-спектрометра; поток 
ретентата в свою очередь поступал на анализ в газо-
вый хроматограф Хромос ГХ-1000 (ООО «Хромос»). 
Применяемая в настоящей работе конфигурация газо-
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вого хроматографа Хромос ГХ-1000 была оснащена 
детектором по теплопроводности (табл. 1).

В рамках технико-экономического анализа будут 
рассмотрены две пары случаев: получение концентра-
та азота с его содержанием в потоке ретентата 95 и 
99.5 мол% с учетом газотранспортных характеристик 
мембраны по индивидуальным газам и компонентам 
смеси. Для создания движущей силы (перепада пар-
циальных давлений компонентов смеси) используют 
компрессор, установленный на линии ввода питаю-
щей смеси. Расчет выполнен на примере концентра-
тора азота производительностью по сырью 1 м3·ч–1. 
Технические характеристики и условия расчета пред-
ставлены в табл. 1.

Для расчета себестоимости концентрирования 
1 м3 N2 была использована следующая формула:

 	 Cc = 
PTE + 0.2C

FN2T
,	 (6)

где Cc — стоимость выделения единицы продукта 
(P·л–1), P — работа компрессии (кВт), T — коэффи-
циент функционирования концентратора азота (время 
функционирования за год) (ч·год–1), E — стоимость 
электроэнергии (P·кВт–1·ч–1), C — капитальные за-

траты на оборудование (P), FN2 — расход потока про-
дукта (л·ч–1) (табл. 2).

Капитальные затраты на оборудование рассчитаны 
из следующей упрощенной формулы:

	 C = ASM + SC1,	 (7)

где A — площадь используемой мембраны (м2), SM — 
стоимость 1 м2 мембраны (P·м–2) (~8765 P·м–2) исхо-
дя из данных производителя мембраны, SC1 — стои-
мость компрессорной установки (P).

Работу компрессии рассчитывали согласно фор-
муле

	 P = 

Lin
γ

(γ – 1)
RTin

nv

Pout

Pin

γ
γ – 1

 – 1

1000
,	 (8)

где P — работа компрессии (кВт), Lin — входящий 
в компрессор поток (моль·с–1), γ — коэффициент 
адиабатического расширения газовой смеси, R — 
универсальная газовая постоянная, Tin — температура 
входящего газа (K); nv — КПД компрессора, Pout и 
Pin — давление на входе и выходе из компрессора.

Таблица 1
Условия хроматографического анализа

Компонент Условия

Детектор ДТП 120°C, 111 мА
Хроматографическая колонка CaA5A, 60/80 сетка, 4 м × 3 мм, нержавеющая сталь  
Температура колонки 120°C
Дозирующая петля 1 см3, 120°C
Газ-носитель He 99.9999 об%, 20 см3·мин–1

Таблица 2
Основные технологические параметры мембранного концентратора азота

Параметр
Значение

индивидуальные газы компоненты смеси

Давление в полости высокого давления, МПа 0.2

Давление в полости низкого давления, МПа 0.1

Площадь мембраны, м2:
95 мол% N2
99.5 мол% N2

125.25
192.05

105.21
175.35

Проницаемость мембраны по O2, GPU 22.62 26.65

Селективность мембраны для O2/N2 3.76 3.85
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Коэффициент адиабатического расширения газо-
вой смеси был рассчитан по формуле

	 γ = 
Cp   yO2 + Cp   yN2

O2 N2

Cv   yO2 + Cv   yN2
O2 N2

,	 (9)

где Cp и Cv — теплоемкость чистых компонентов при 
постоянном давлении и температуре соответственно 
(Дж·моль–1·K–1), yO2 и yN2 — мольные доли O2 и N2 
во входящем потоке соответственно. Значения те-
плоемкостей чистых компонентов были получены из 
базы данных Aspen™ Properties.

Для расчета КПД была применена формула, уста-
навливающая соответствие между КПД и отноше-
нием давления на входе и выходе ступени аппарата 
(что позволяет не рассчитывать КПД отдельных сту-
пеней):

	 nv = 0.1058 ln 
Pin

Pout
 + 0.8746.	 (10)

Стоимость компрессорного оборудования, обеспе-
чивающего производительность ~170 м3·ч–1, состав-
ляет около 450 000 P (по данным производителя1). 
При стоимости 1 м2 мембраны (включая затраты на 
корпус) 8765 P (~50 $) капитальные затраты составят 
1 372 166 и 1 547 816 P при концентрировании азота 
до 95 мол% и 1 986 943 и 2 133 318 P при концен-
трировании азота до 99.5 мол% при использовании 
проницаемости мембраны по компонентам смеси и 
индивидуальным газам соответственно. Таким обра-
зом, если принять коэффициент функционирования 
концентратора равным 7446 ч·год–1, а стоимость элек-
троэнергии — 6.5 P·кВт–1, себестоимость концентри-
рования 1 м3 азота составляет 1518.86 и 1523.57 P 
(95 мол%) и 1553.37 и 1539.30 P (99.5 мол%). При 
условии функционирования такого концентратора 
7446 ч·год–1 (коэффициент функционирования 0.85) 
в годовой перспективе разница составит 35 130 и 
29 275 P для концентрата азота 95 и 99.5 мол% соот-
ветственно.

Обсуждение результатов

При использовании смеси газов проницаемость 
по кислороду составляет 26.65 GPU, а при исследо-
вании индивидуальных газов — 22.62 GPU. В то же 
время значения проницаемости по азоту практиче-
ски не различаются — 7.07 GPU для чистых газов, 
7.09 GPU — для смеси. Можно отметить, что в случае 
массопереноса компонентов воздуха селективность 

1 Remeza ВА30 3300 (ЗАО «Ремеза», Беларусь).

по паре газов O2/N2 повышается из-за роста значе-
ния проницаемости O2 в составе смеси в сравнении 
с проницаемостью чистого газа. Так, проницаемость 
O2 на 15% ниже для случая массопереноса чистого 
газа, чем для компонентов смеси. Из полученных 
значений проницаемости мембраны можно опреде-
лить значения селективности, которые составляют 
3.76 и 3.85 для индивидуальных газов и компонентов 
смеси.

С использованием полученных эксперименталь-
ных данных было выполнено моделирование процес-
са разделения воздушной смеси в технологической 
среде Aspen Plus (Bedford, MA) с интегрированным 
пользовательским блоком, описывающим массообмен 
в мембранном модуле, созданным с помощью про-
граммного пакета Aspen Custom Modeler. 

Было проведено сравнение зависимостей кон-
центрации азота и кислорода в потоках ретентата и 
пермеата от площади мембраны для двух способов 
расчета: по значениям проницаемости мембраны для 
индивидуальных газов и компонентов воздушной 
смеси. Зависимости содержания целевого компо-
нента от площади мембраны, полученные в ходе мо
делирования на основе газотранспортных характе-
ристик по индивидуальным газам, отличаются от 
значений, полученных моделированием процесса на 
основе проницаемостей по компонентам реальной 
газовой смеси (рис. 3). Такие различия впоследствии 
могут привести к ошибкам при проектировании 
установок, что в свою очередь может способство-
вать недостаточной эффективности разделения смеси 
и (или) повышению капитальных и операционных 
затрат.

Экспериментальные и расчетные значения кон-
центрации компонентов хорошо соотносятся друг 
с другом, что подтверждается зависимостями, при-
веденными на рис. 4. Значения концентрации азота 
в потоке ретентата, полученные эксперименталь-
но и при расчете по характеристикам, полученным 
для компонентов газовой смеси, выше, чем такие же 
значения, полученные в расчетах с применением га-
зотранспортных характеристик для индивидуальных 
газов. Аналогичные рассуждения справедливы также 
и для кислорода. Расчетная концентрация кислоро-
да при применении характеристик для компонентов 
газовой смеси составила 49.33 об%, а при приме-
нении характеристик для индивидуальных газов — 
45.42 об%. По N2 значения концентраций равны 79.16 
и 79.13 об% соответственно. Селективность также 
выше для случая проведения исследований с исполь-
зованием смеси газов. Результаты экспериментов 
при разделении воздуха подтвердили зависимости, 
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описанные моделью, построенной на основании 
газотранспортных характеристик, полученных для 
смеси.

Построенные модельные прямые в малом диа-
пазоне доли отбора описываются линейными урав-

нениями для половолоконной мембраны на основе 
полиимида. На графиках (рис. 4) приведены расчет-
ные зависимости и представлены экспериментальные 
данные, полученные при разделении на мембранных 
модулях. 

Рис. 3. Зависимость концентрации (а — N2 в потоке ретентата, б — O2 в потоке пермеата) от эффективной площа-
ди А мембраны из полиимида.

Эксперимент — экспериментально полученные концентрации компонентов; моделирование процесса газоразделения: 
1 — с учетом газотранспортных характеристик по индивидуальным газам, 2 — с учетом смесевых газотранспортных 

характеристик.

Рис. 4. Зависимость концентрации (а — N2 в потоке ретентата, б — O2 в потоке пермеата) от эффективной площа-
ди А мембраны из полиимида во всем диапазоне stage-cut.

Эксперимент — экспериментально полученные концентрации компонентов; моделирование процесса газоразделения: 
1 — с учетом газотранспортных характеристик по индивидуальным компонентам, 2 — с учетом смесевых газотранс-

портных характеристик.
ΔА — разница между расчетной площадью мембран, полученной с помощью разных методов моделирования.
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Кривая моделирования 2 на рис. 4 (построенная с 
использованием в расчетах смесевых характеристик) 
проходит выше кривой моделирования 1 (постро-
енной с использованием в расчетах характеристик 
чистых газов), аналогично представленным выше 
результатам (рис. 3). Результаты моделирования де-
монстрируют хорошую корреляцию с эксперимен-
тально полученными значениями, что дополнительно 
верифицирует выбранную методику расчетов. 

Практически во всем диапазоне площадей мем-
браны наблюдается значительное расхождение кон-
центраций газов в ретентате и пермеате (рис. 4). При 
увеличении площади мембраны трудно проникаю-
щий компонент в потоке ретентата может быть полу-
чен с достаточно высокой степенью очистки, а поток 
пермеата по своему составу практически совпадает 
с исходной воздушной смесью, что отражается в со-
впадении кривых 1 и 2 (рис. 4, б) при площадях выше 
0.8 м2.

Из полученных результатов можно сделать вывод 
о том, что при проектировании мембранного моду-
ля необходимо опираться на значения проницаемо-
стей, полученных для конкретной газовой смеси. 
Так, для достижения концентрации 95 мол% азота 
требуется площадь мембраны, равная 0.63 м2. В то 
же время в результате моделирования процесса на 
основе газотранспортных характеристик, получен-
ных для индивидуальных газов, требуемая площадь 
составляет 0.74 м2. Обратная ситуация наблюдается 
по кислороду. Согласно моделированию на основе 
индивидуальных характеристик, требуемая для до-
стижения концентрации кислорода 40 мол% площадь 
составляет 0.30 м2. В то же время при моделирова-
нии на основе смесевых характеристик расчетная 
площадь составляет уже 0.41 м2. Таким образом, при 
применении индивидуальных характеристик возмож-
но недостижение задачи газоразделения. Ошибка при 
проектировании, основанном на индивидуальных 
характеристиках, по азоту — 14%, по кислороду — 
33%.

Выводы

Применение смесевых газотранспортных харак-
теристик мембран при моделировании мембранных 
аппаратов ведет к значительным различиям в рас-
считываемых технико-экономических показателях 
процесса с таковыми, рассчитанными с помощью 
индивидуальных газотранспортных характеристик. 
В рамках работы показано, что для процессов разде-
ления воздуха различия в определяемой моделиро-
ванием площади мембран могут составлять 14–33%. 

Такие различия естественным образом могут вести к 
неверной технико-экономической оценке процесса. 
Это в свою очередь может приводить как к росту 
капитальных затрат, так и в некоторых случаях к не-
достижению задачи газоразделения.
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