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Одной из проблем процессов аминной очистки технологических газов от кислых примесей является 
деградация абсорбентов с образованием термостабильных солей (ТСС) – коррозионно-активных и 
необратимо связывающих свободный алканоламин агентов. В данной работе впервые предложен ме-
тод перстракции ТСС с использованием мембранного контактора жидкость–жидкость, в котором ТСС 
переносятся через пористые мембраны из абсорбента в гидрофобный экстрагент на основе раствора 
метилтриоктиламмония в 1-октаноле. Перстракция позволяет селективно извлечь анионы ТСС при 
отсутствии прямого смешения жидких фаз и образования стойкой эмульсии абсорбента и экстрагента. 
В работе исследованы образцы промышленных и лабораторных пористых мембран из поливинилиден-
фторида, полипропилена и полисульфона. Изучены их химическая и морфологическая устойчивость, 
поверхностные и транспортные свойства при длительном (>600 ч) контакте с модельным абсорбентом 
(водный раствор моноэтаноламина) и компонентами селективного экстрагента. Продемонстрирована 
возможность перстракционного выделения ТСС на примере извлечения муравьиной кислоты в качестве 
имитата ТСС из модельного абсорбента. Наиболее перспективные результаты получены для системы с 
мембраной из поливинилиденфторида, которая позволяет извлечь до 50% муравьиной кислоты за 18 ч 
эксперимента.
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Важнейшим этапом подготовки природного газа 
к транспортировке/переработке наряду с очисткой 
от механических примесей и осушкой является 
выделение кислых примесей – диоксида углерода 
(СО2) и сероводорода (H2S) [1]. Кроме того, улав-
ливание СО2 из сбросных газов энергетического 
сектора служит одной из основных мер ограниче-
ния выбросов диоксида углерода для борьбы с из-
менением климата [2, 3].

Химическая абсорбция с использованием рас-
творов алканоламинов (моноэтаноламина (MЭA), 
метилдиэтаноламина (MДЭA) и др.) является пе-
редовой технологией очистки газов от СО2 и H2S 
за счет высокой степени извлечения кислых при-

месей (>95%) в широком интервале их парциаль-
ных давлений [4–7]. Ключевой недостаток техно-
логии – деградация (дезактивация) абсорбентов  
[8, 9] из-за деструкции алканоламинов и их участия 
в побочных химических реакциях. Причиной явля-
ются повышенные температуры на стадии десор-
бции кислых примесей (100–140°С), и, зачастую, 
присутствие в смеси кислорода (до 10 об. % в ды-
мовых газах). При этом образуются карбоновые 
кислоты, амиды, амины, альдегиды, аммиак и др. 
[10]. Кислоты (муравьиная, уксусная, гликолевая, 
щавелевая и т. д.) получаются на финальном этапе 
множества химических превращений алканолами-
нов, и потому доминируют в составе продуктов де-
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струкции [10–12]. Также вероятно взаимодействие 
аминов с примесями, содержащимися как в очища-
емой смеси (например, оксиды серы и азота), так и 
в самих абсорбционных жидкостях из-за коррозии 
оборудования и/или подпитки некачественной во-
дой [7]. В итоге в абсорбенте нарастает содержание 
термостабильных солей (ТСС) – солей протониро-
ванного алканоламмония и органических и неор-
ганических кислот [13, 14], которые термоустой-
чивы и не разлагаются в процессе десорбции СО2  
[11, 15]. Накапливаясь, ТСС приводят к значитель-
ному снижению сорбционной емкости абсорбента, 
изменяют его физико-химические свойства и резко 
ускоряют коррозию оборудования [7, 16].

Существующим методам выделения ТСС по-
священ ряд обзорных работ [12–14]. Традиционно 
используют дистилляционную очистку абсорбента 
[8, 17], альтернативой служат извлечение анионов 
ТСС на ионообменных смолах [18, 19], емкостная 
деионизация [20, 21], концентрирование ТСС при 
помощи нанофильтрации [22, 23] и электромем-
бранные способы очистки [24–26]. Прямой и би-
полярный электродиализ применимы для очист-
ки абсорбентов дымовых газов на основе МЭА  
[27–32], и регенерации диэтиламина с одновремен-
ным получением кислот [33, 34].

Сравнительно недавно предложен новый метод 
экстракции ТСС гидрофобными органическими 
экстрагентами [35, 36], которые позволяют извле-
кать ТСС при низком их содержании (1000 ppm) 
с минимальными энергозатратами. Использова-
ны растворы аминов или четвертичных аммоние-
вых солей с объемными боковыми заместителями  
(С ≥ 8) в высших спиртах (С ≥ 6), не смешиваю-
щихся с абсорбентами. В работе [35] показано, что 
гидроксид трикаприлметиламмония в 1-октаноле 
связывает ТСС по кислотно-основному механизму, 
причем его эффективность может быть повышена 
использованием разветвленного 2-этил-1-гексано-
ла вместо 1-октанола [36].

Экстракция ТСС, как и другие экстракционные 
процессы [37], потребует эффективного контакта 
абсорбента и экстрагента. Максимально эффектив-
ны, но и наиболее энергозатратны центробежные 
экстракторы, в которых большая часть энергии 
смешения расходуется на нагрев фаз [38]. Традици-
онные смесители-отстойники имеют большие мас-
согабаритные характеристики [39] с максимальной 

длительностью расслоения фаз. Эксплуатация экс-
тракционных колонн сопряжена с обратным пе-
ремешиванием фаз и эффектом «захлебывания», 
устойчивость их работы при изменении технологи-
ческих параметров весьма низка.

Привлекательной альтернативой выглядит ре-
ализация процесса массопереноса в мембранных 
разделительных аппаратах [40], в частности –  
метод перстракции (мембранной экстракции), ко-
торый сочетает перенос вещества через мембрану 
и его экстракцию, в котором выходная поверхность 
мембраны омывается экстрагентом. В этом слу-
чае экстрагент обеспечивает селективное извле-
чение требуемого компонента, а мембрана играет 
роль поверхности контакта фаз и предотвращает 
их смешение. Мембранные контакторы обладают 
компактностью и модульностью за счет высокой 
удельной площади массопереноса в единице объ-
ема аппарата, энергоэффективны (необходима цир-
куляция фаз относительно друг друга) и не имеют 
эксплуатационных проблем экстракционных ко-
лонн за счет независимого регулирования потоков 
фаз [39, 41, 42]. Достоинства мембранных контак-
торов продемонстрированы членами научного кол-
лектива в работах по выделению диоксида углерода 
[43–45] и мембранно-абсорбционному разделению 
олефинов и парафинов [46, 47].

Перспективность мембранно-экстракционных 
систем подтверждена релевантными исследовани-
ями извлечения карбоновых кислот из фермента-
ционных сред [48–53]. Очистка алканоламиновых 
абсорбентов СО2 и H2S от ТСС выглядит логичным 
и актуальным применением метода перстракции, 
однако сейчас в открытой научной и патентной ли-
тературе работ в этом направлении не существует, 
а релевантные работы опускают вопросы совме-
стимости используемых мембран и органических 
экстрагентов.

Цель данной работы – выбор и исследование 
устойчивости промышленных и лабораторных 
мембран в жидкостях перстракционной системы 
(абсорбент и компоненты органического экстра-
гента), а также демонстрация принципиальной 
возможности реализации перстракционного извле-
чения анионов ТСС на примере модельного МЭА 
абсорбента.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
В качестве модельного абсорбента СО2 ис-

пользовали водный раствор моноэтаноламина 
(МЭА, х.ч., ООО ТД «Химмед») с концентрацией  
30 мас. %. Наличие ТСС в растворе имитировали 
добавлением муравьиной кислоты (х.ч., ООО ТД 
«Химмед») до концентрации 2.3 г/л (0.05 М), ко-
торая обусловлена типичным содержанием ТСС в 
абсорбентах очистки дымовых газов [30]. Для по-
лучения экстрагента ТСС использовали 1-октанол 
(≥99%, 360562-1L, Sigma-Aldrich) и хлорид метил-
триоктиламмония (марка Aliquat® 336, 50393145, 
Lot 38-022-14, BASF). Все реактивы использованы 
без дополнительной очистки.

В качестве объектов исследования были выбра-
ны плоские промышленные пористые мембраны 
из полипропилена (ПП) и поливинилиденфторида 
(ПВДФ), а также лабораторные образцы мембран 
из полисульфона (ПСФ), получение которых опи-
сано ниже. Характеристики мембран представлены 
в табл. 1.

Получение ПСФ-мембран
Для получения образцов ПСФ-мембран ис-

пользовали полисульфон (BASF Ultrason® S 6010) 

в виде гранул, N-метилпирролидон (МП, Acros 
Organics, 99% extra pure) в качестве растворителя. 
Полиэтиленгликоль со средней молекулярной мас-
сой 400 г/моль (ПЭГ-400, Acros Organics) применя-
ли в качестве порообразующей добавки.

Для приготовления формовочного раствора 
ПСФ и ПЭГ-400 (массовое соотношение 1:1.25) 
помещали в термостатируемый реактор и переме-
шивали со скоростью 150 об/мин при температуре 
50°С. Затем в данную систему добавляли МП, уве-
личивая скорость перемешивания до 500 об/мин. В 
данных условиях формовочный раствор перемеши-
вали в течение 24 ч. Концентрация ПСФ в растворе 
составляла 23.9 мас. %. Далее формовочный рас-
твор фильтровали под давлением азота 1.8–2 бар  
через сетку из нержавеющей стали с ячейкой  
4‒5 мкм и при температуре 50°С, после чего ох-
лаждали до комнатной температуры и подвергали 
процессу вакуумной дегазации.

Для приготовления мембран фазоинверсион-
ным методом полимерный раствор с помощью рак-
ли наносили слоем толщиной 200 мкм на стеклян-
ную пластину, предварительно отмытую ацетоном, 
и погружали в осадительную ванну с дистиллиро-
ванной водой (температура воды составляла 20°С). 
Полученные асимметричные мембраны отмывали 
водой в течение 24 ч, а затем последовательно вы-
держивали по 2 ч в этаноле и в н-гексане для пре-

Таблица 1. Характеристики выбранных мембран

О
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Характеристика

марка производитель структура
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 м
км

ПП Полипропилен Polyseptm
GVS North 

America 
(США)

Симметричная 200×200 0.1* 95

ПВДФ Поливинилиденфторид Immobilon®-p
EMD Millipore 

Corporation 
(США)

Симметричная 265×3750 0.45* 127

ПСФ Полисульфон – – Асимметричная 0.003** 112
* – размер пор, заявленный производителем;
** – размер пор, определенный методом порометрии по вытеснению жидкость–жидкость.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 7  2022

1039ПЕРСТРАКЦИОННОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ ТЕРМОСТАБИЛЬНЫХ СОЛЕЙ

дотвращения капиллярной контракции пор [54] с 
последующим высушиванием на воздухе.

Исследование устойчивости мембран  
в жидкостях

На первом этапе была оценена устойчивость 
мембран в используемых жидких средах. С этой 
целью мембраны выдерживали в 30 мас. % вод-
ном растворе МЭА, 1-октаноле и Aliquat® 336 в  
течение ~600 ч.

Возможные химические превращения материа-
лов мембран были изучены методом ИК-спектро-
скопии с применением вакуумного ИК-Фурье спек-
трометра IFS-Bruker 66/Vs в режиме отражения на 
приставке с кристаллом ZnSe (100 сканов, разре-
шение 4 см–1). Измерения проводили в интервале 
4000–400 см–1 и далее обрабатывали с помощью 
программного обеспечения OPUS 6.0 (Bruker).

Возможные изменения морфологии мембран 
были исследованы методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на установке «Thermo 
Fisher Phenom XL G2 Desktop SEM» (США), обору-
дованной модулем для исследования методом энер-
го-дисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(ЭДС). Сколы образцов мембран получали после 
предварительной пропитки в изопропаноле мето-
дом криогенного разлома в жидком азоте с после-
дующим нанесением тонкого слоя золота (толщи-
ной 5 нм) путем катодного напыления в вакуумной 
установке (давление около ~0.01 мбар) Cressington 
108 Auto Sputter Coater (ThermoFischer Scientific). 
Ускоряющее напряжение при съемке микрофото-
графий составляло 15 кэВ. Определение средней 
толщины селективного слоя по полученным ми-
крофотографиям проводили с помощью программ-
ного обеспечения Gwyddion (ver. 2.53).

Величины углов смачивания определяли стан-
дартным методом лежащей капли при помощи го-

ниометра ЛК-1 («ООО НПК «Открытая наука»). 
Все измерения проводили при комнатной темпе-
ратуре (23±2°С). Величину угла смачивания опре-
деляли как среднее арифметическое пяти измере-
ний. Видеофиксация и последующая цифровая 
обработка изображений капель для вычисления 
величин углов по уравнению Юнга–Лапласа про-
водилась при помощи программного обеспечения 
DropShape. Погрешность измерений составила 2°.

Поверхностную энергию рассчитывали по ме-
тоду Оуэнса–Вендта [55]. Этот метод позволяет 
рассчитать поверхностную энергию σ как сумму 
вкладов полярной σp и дисперсионной σd компо-
нент с применением двух жидкостей. Соотноше-
ние между поверхностной энергией и равновес-
ным контактным углом жидкой фазы, нанесенной 
на твердую фазу, выводится из уравнения Фоукса:

Таблица 2. Характеристики тестовых жидкостей [56]

Жидкость
Полная поверхностная 

энергия σtotal,  
мДж/м2

Дисперсионный компонент 
поверхностной энергии σd, 

мДж/м2

Полярный компонент  
поверхностной энергии σp, 

мДж/м2

Вода 72.8 21.8 51.0
Дииодметан 50.8 50.8 0.0

где индексы «d» и «p» относятся, соответственно, 
к дисперсионной и полярной компонентам по-
верхностных энергий исследуемой жидкости (σi) 
и поверхности мембраны (σs). В качестве тестовых 
жидкостей были использованы часто применяемые 
в литературе вода и дииодметан [56, 57], компонен-
ты поверхностной энергии которых представлены 
в табл. 2.

Распределение пор по размерам в мембранах 
измеряли методом порометрии взаимного вытес-
нения жидкостей с использованием порометра 
POROLIQ 1000 ML (Porometer, Бельгия). Принцип 
работы основан на измерении зависимости про-
ницаемости мембраны, поры которой заполнены 
смачивающей жидкостью, от приложенного транс-
мембранного давления при продавливании через 
неё вытесняющей жидкости, не смешивающейся 
с жидкостью в порах [58]. По мере увеличения 



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 7  2022

1040 КОСТЯНАЯ и др.

трансмембранного давления происходит вытесне-
ние смачивающей жидкости из пор, что приводит 
к возникновению потока через эти поры. Диаметр 
(dp) открытой поры связан с трансмембранным 
давлением через уравнение Юнга–Лапласа:

dp = 4∙γ∙cos θ/∆p,

где γ – межфазное натяжение между двумя жид-
костями, θ – контактный угол между мембраной и 
смачивающей жидкостью (предполагается полное 
смачивание, т. е. cos θ = 1), Δp – трансмембранное 
давление. Межфазное натяжение γ для смеси изо- 
бутанола и воды составляет 2.0 мН/м при 20°C.

Используя уравнение Юнга–Лапласа, значения 
трансмембранного давления можно преобразо-
вать в значения размера пор, из которых при этом 
давлении произошло вытеснение смачивающей 
жидкости, а увеличение проницаемости, исполь-
зуя уравнение Хагена–Пуазейля, преобразуется в 
количество пор соответствующего размера. Вытес-
нение смачивающей жидкости осуществляли пу-
тем постепенного увеличения трансмембранного 
давления с отслеживанием потока через мембрану 
после 180 с начального времени стабилизации при 
каждом приложенном давлении. Измерение пре-
кращали после достижения линейной зависимо-
сти потока от давления, что указывало на полное 
вытеснение смачивающей жидкости. Измерения 
проводили при 20°C с использованием пары нес-
мешивающихся жидкостей, приготовленных путем 
расслоения смеси изобутанола и воды. Насыщен-
ный водой изобутанол использовали в качестве 
смачивающей жидкости, насыщенную изобутано-
лом воду – в качестве вытесняющей. Перед изме-
рением из каждой мембраны вырезали не менее 
трех образцов (диаметром 2 см), которые помеща-
ли в стакан со смачивающей жидкостью не менее 
чем на 48 ч при 20°C. Значение размера пор для 
мембраны получали путем усреднения значений, 
полученных как минимум для трех вырезанных из 
данной мембраны образцов.

В качестве основной величины для сравнения 
мембран использовали средний по потоку размер 
пор. Данная величина рассчитывается с использо-
ванием значения давления, при котором достига-
ется 50% от максимальной проницаемости. Дан-
ная величина отличается от среднего размера пор 

в большую сторону, так как учитывает, что более 
крупные поры вносят больший вклад в величину 
потока.

Модельные эксперименты по перстракционной 
очистке водного раствора МЭА от ТСС

Перстракционные эксперименты проводили с 
использованием диффузионной ячейки, принци-
пиальная схема которой представлена на рис. 1. 
Корпус ячейки был изготовлен из политетрафтор- 
этилена, устойчивого в средах большинства орга-
нических растворителей. Ячейка состоит из двух 
камер, разделяемых исследуемой мембраной в 
виде диска с рабочей площадью 12.6 см2. Мембра-
ну уплотняли в ячейке с помощью двух резиновых 
колец. Герметизацию системы с установленной 
мембраной обеспечивали зажатием в струбцине 
соединенных вместе ячеек. В нижнюю часть яче-
ек помещали магнитные якоря для перемешивания 
жидкостей, что позволяло предотвратить возник-
новение концентрационной поляризации. В ка-
честве привода для вращения магнитных якорей 
использовали электромагнитную мешалку фирмы 
«Ika®». Для минимизации потерь жидкости вслед-
ствие испарения, ячейки закрывали крышками с 
отверстиями в центре диаметром 2 мм. Данные от-
верстия необходимы для заполнения камер рабочи-
ми жидкостями и взятия проб для определения со-
става растворов. В процессе эксперимента данные 
отверстия также закрывали.

В начале эксперимента в левую ячейку 1 (рис. 1)  
наливали 100 мл 30 мас. %-ного водного раствора 
МЭА с добавлением муравьиной кислоты в количе-
стве 0.05 М, а в правую ячейку 2 – 100 мл 1 М рас-
твор ОН-модифицированного метилтриоктилам-
мония (Aliquat® 336) в 1-октаноле. Модификацию 
Aliquat® 336 проводили по методике, описанной в 
[35]. Жидкости заливали в обе камеры одновремен-
но.

Эксперименты по выделению муравьиной кис-
лоты из водного раствора МЭА проводили при 
комнатной температуре (23±2°С) при постоян-
ном перемешивании растворов в обеих камерах 
ячейки, разделенных мембраной. Содержание му-
равьиной кислоты контролировали методом ионо-
обменной хроматографии с применением системы 
«Аквилон-Stayer-Ì» (хроматографическая колонка 
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Shodex ICSI-50 4E, элюент ‒ 3.2 ммоль NaHCO3 и  
0.1 ммоль Na2CO3), оборудованной электроподави-
телем EMCES 21 и кондуктометрическим детекто-
ром CD-510.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эффективное функционирование мембран-

но-экстракционной системы возможно только в 
том случае, если используемые мембраны и жид-
кости, которые приводятся в контакт на этих мем-
бранах, совместимы. Совместимость заключается 
в том, что используемые мембраны должны быть 
химически и морфологически устойчивы в контак-
тирующих средах. Для проверки совместимости 
мембраны приводили в длительный контакт (см. 
выше) с модельным абсорбентом (30 мас. %-ный 
водный раствор МЭА), а также с компонентами 
селективного экстрагента – 1-октанолом и моди-
фицированным метилтриоктиламмонием (Aliquat® 
336). После выдерживания образцы мембран изу-
чили с помощью ряда физико-химических методов 
анализа.

Химическая устойчивость материалов мембран 
в рабочих средах

 ИК-спектры исходных мембран и образцов, 
выдержанных в 30 мас. %-ном растворе МЭА,  

1-октаноле и Aliquat® 336 в течение 600 ч, пред-
ставлены на рис. 2. Видно, что ИК-спектры прак-
тически идентичны для исходных и обработанных 
образцов мембран ПП, ПФДФ и ПСФ.

Можно заключить, что исследуемые мембраны 
после длительной экспозиции в растворе МЭА, 
1-октаноле и Aliquat® 336 не претерпевают замет-
ных химических изменений, что свидетельствует 
о совместимости выбранных мембран и рабочих 
сред с точки зрения химической устойчивости ис-
пользуемых материалов.

Морфологическая устойчивость мембран в 
рабочих средах

 Результаты исследования мембран методом 
СЭМ. Устойчивость структуры мембран, подвер-
гнутых экспозиции в течение 600 ч в среде ис-
следуемых жидких сред, была изучена методом 
СЭМ. Анализ поверхности и поперечного сечения 
(сколов) мембран ПВДФ и ПСФ (табл. 3 и 4, со-
ответственно) позволил заключить, что структура 
мембран в значительной мере сохраняется после 
их длительного контакта с раствором МЭА, 1-ок-
танолом и Aliquat® 336. Помимо различия поли-
мерного материала мембраны (термопластичный 
фторсодержащий, частично кристаллический по-
лимер ПВДФ и аморфный термопласт ПСФ), обе 

Рис. 1. Схема диффузионной ячейки.
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мембраны отличаются пористой структурой. Так, 
мембрана ПВДФ имеет симметричное строение с 
губчатой пористой структурой (см. табл. 3), а мем-
брана ПСФ имеет асимметричное строение с двумя 
тонкопористыми селективными слоями на поверх-
ностях с обеих сторон мембраны и макропористой 
подложкой с пальцевидными макропорами внутри 
мембраны (см. табл. 4). Как видно из табл. 4, разре-
шение СЭМ оказалось недостаточным для опреде-
ления размера поверхностных пор мембраны ПСФ. 
Сравнение микрофотографий мембран до и после 
экспозиции в исследуемых жидкостях позволяет 
сделать заключение о стабильности морфологии 
мембран в среде исследуемых жидкостей.

С другой стороны, как видно из табл. 5, дли-
тельный контакт симметричной мембраны ПП с 
водным раствором МЭА и Aliquat® 336 приводит к 
сужению пор мембраны, что хорошо видно из ми-
крофотографий ее поверхности. В то же время, как 
и в случае мембран ПВДФ и ПСФ, длительная экс-
позиция в среде 1-октанола не оказывает заметного 
влияния на морфологию пор мембраны ПП. Ана-
лиз размера пор рассмотрен в следующем разделе.

 Определение размера пор мембран. Мембра-
ны из ПСФ, ПВДФ и ПП до и после обработки в 
жидкостях были исследованы методом жидкост-
ной порометрии. В табл. 6 представлены величины 
среднего по потоку размера пор мембран до и по-

Рис. 2. ИК-спектры исходных мембран и образцов, выдержанных в 30 мас. % растворе МЭА, 1-октаноле и Aliquat® 336 в 
течение 600 ч.
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сле экспозиции в исследуемых жидкостях. Видно, 
что в случае ПСФ и ПВДФ экспозиция в растворе 
МЭА и Aliquat® 336 не приводит к изменению раз-
мера пор (см. табл. 6). Определенные изменения 
наблюдались после экспозиции данных мембран в 
1-октаноле, особенно для мембраны ПСФ. Однако 

эти эффекты существенно ниже, чем изменения 
размера пор образцов ПП мембран после длитель-
ного контакта с водным раствором МЭА и Aliquat® 
336, соответственно, уменьшение размера пор на 
30 и 40%. В то же время, длительный контакт ПП 
мембран с 1-октанолом не приводит к изменению 

Таблица 3. Структура симметричной пористой мембраны ПВДФ

Параметр Исходная
После контакта с растворителем

30% МЭА 1-октанол Aliquat® 336

Поверхность 1  
(масштаб 15 мкм) 

Поперечное сечение 
(масштаб 15 мкм)

Таблица 4. Структура асимметричной пористой мембраны ПСФ

Параметр Исходная После контакта с растворителем
30% МЭА 1-октанол Aliquat® 336

Поверхность 1  
(масштаб 15 мкм) 

Поверхность 2 (мас-
штаб 15 мкм)

Поперечное сечение 
(масштаб 50 мкм)
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размера пор и распределения пор по размерам. 
Следует подчеркнуть, что данные порометрии по 
сужению пор мембраны ПП после контакта с во-
дным раствором МЭА и Aliquat® 336 и их неиз-
менность в результате экспозиции в 1-октаноле 
хорошо согласуются с анализом морфологии мем-
бран методом СЭМ (см. табл. 5).

Таким образом, с точки зрения морфологиче-
ской устойчивости выбранных мембран, для реа-
лизации перстракционного выделения ТСС более 
перспективны мембраны ПВДФ и ПСФ. Мембра-
ны ПП также применимы, однако эффективность 

функционирования мембранно-контакторной си-
стемы на основе таких мембран во времени может 
снижаться из-за возможного изменения пористой 
структуры при воздействии селективного экстра-
гента.

Транспортные свойства мембран
Транспортные свойства мембран были оха-

рактеризованы величинами проницаемости воды 
(табл. 7). Видно, что проницаемости мембран раз-
личаются на порядки. Так, проницаемость мем-
браны ПВДФ приблизительно на порядок выше 

Таблица 5. Структура симметричной пористой мембраны ПП

Параметр Исходная
После контакта с растворителем

30% МЭА 1-октанол Aliquat® 336

Поверхность 1  
(масштаб 15 мкм) 

Поперечное сечение 
(масштаб 15 мкм)

Таблица 6. Средний по потоку размер пор полученных мембран

Мембрана
Средний по потоку размер пор, нм

30% МЭА Aliquat® 336 1-октанол исходная
ПСФ 3.5 3.5 4.7 3.3

ПВДФ 770 780 730 780
ПП 170 150 240 250

Таблица 7. Проницаемость мембран по воде

Мембрана
Проницаемость по воде, л/(м2·ч·атм)

30% МЭА Aliquat® 336 1-октанол исходная
ПСФ 1.3 1.3 1.6 1.2

ПВДФ 28300 29400 28000 28700
ПП 1120 830 1520 1550
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проницаемости мембраны ПП и более, чем на че-
тыре порядка выше, чем проницаемость мембра-
ны ПСФ. Важно также подчеркнуть, что величина 
проницаемости воды через мембрану ПВДФ не ме-
няется после длительной экспозиции ее в водном 
растворе МЭА, Aliquat® 336 и 1-октаноле. Это хо-
рошо согласуется с результатами анализа микрофо-
тографий СЭМ (см. табл. 3) и средним по потоку 
размером пор (см. табл. 6), свидетельствующих о 
неизменности морфологии мембраны и размера 
ее пор после контакта с исследуемыми жидкими  
средами.

В случае мембраны ПСФ поток воды возрастает 
на 30% после длительной экспозиции в 1-октаноле. 
Это согласуется и с данными табл. 6, которые сви-
детельствуют об увеличении размера пор мембра-
ны ПСФ после длительного контакта с 1-октано-
лом. Так, средний по потоку размер пор мембраны 
ПСФ увеличился с 3.3 до 4.7 нм после экспозиции 
в 1-октаноле.

Вполне логичные результаты получены и в слу-
чае мембраны ПП. Так, в соответствии с уменьше-
нием размера пор мембраны по данным СЭМ (см. 
табл. 5) и жидкостной порометрии (см. табл. 6),  
поток по воде мембраны ПП уменьшается с 250 
до 170 и 150 л/(м2·ч·атм), соответственно, после 
экспозиции в водном растворе МЭА и экстрагенте 
Aliquat® 336.

Определение поверхностных свойств мембран
Величины краевых углов смачивания по воде и 

дииодметану исходных мембран и образцов, вы-
держанных в используемых для перстракции рас-
творителях, приведены в табл. 8. За исключением 
образцов, выдержанных в Aliquat® 336, основной 
вклад в величину поверхностной энергии вносит 
дисперсионный компонент. Полярный компонент 
варьируется в диапазоне от 0.1 до 8.5 мДж/м2. Об-
щая поверхностная энергия составляет от 8.7 до 
48 мДж/м2. Такая картина в целом характерна для 
гидрофобных материалов. Так, например, в работе 
[59] приводятся данные по коммерческим образцам 
битума с углом смачивания водой 100.5–103.8°: по-
лярный компонент находится в диапазоне 0.3–0.9, 
дисперсионный – в диапазоне 23.8–33.1 мДж/м2. 
В работе [60] исследованы сополимеры перфто-
роктиалкилакрилата C8F17–(CH2)nOC(O)CH=CH2 с 
бутилакрилатом (краевые углы смачивания водой 
от 98 до 123°): полярный компонент находится в 
диапазоне 0–5, дисперсионный – в диапазоне 4.3– 
25.3 мДж/м2.

Из представленных данных видно, что выдер-
живание образцов в Aliquat® 336 приводит к ги-
дрофилизации поверхности мембран, что отража-
ется в значительном уменьшении краевых углов 
смачивания и возрастании величин поверхност-
ной энергии. Вследствие этого в процессе работы 
мембранно-контакторной системы поры мембран, 

Таблица 8. Контактные углы смачивания и значения поверхностной энергии образцов мембран до и после обработ-
ки в жидких средах

Мембрана Обработка θ вода, град θ СН2I2, град σs
p, мДж/м2 σs

d, мДж/м2 σs, мДж/м2

ПВДФ

исходная 123 96 0.1 9.3 9.4
после 30% МЭА 120 95 0.3 9.5 9.8
после октанола 123 93 0.1 10.6 10.7

после Aliquat® 336 0 0 35 40 75

ПП

исходная 129 75 1 21 22
после 30% МЭА 125 98 0.1 8.6 8.7
после октанола 117 89 0,3 11,8 12,1

после Aliquat® 336 0 35 46 27 73

ПСФ

исходная 76 17 4.5 41.5 46
после 30% МЭА 68 19 8.5 39.5 48
после октанола 80 20 3.6 41.4 45

после Aliquat® 336 23 18 34 36 70
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по-видимому, в первую очередь будут заполнены 
селективным экстрагентом.

Таким образом, выбранные мембраны совме-
стимы с рабочими средами (30 мас. %-ный раствор 
МЭА, 1-октанол, Aliquat® 336) и могут быть ис-
пользованы для демонстрации возможности реали-
зации процесса перстракционного извлечения ТСС 

из алканоламиновых растворов с использованием 
раствора гидроксида метилтриоктиламмония в 
1-октаноле в качестве экстрагента.

В табл. 9 представлены краевые углы смачи-
вания мембран ПСФ, ПВДФ и ПП исследуемыми 
рабочими жидкими средами процесса перстрак-
ционной очистки деградированных растворов ал-

Таблица 9. Краевые углы смачивания мембран рабочими жидкостями

Жидкость
θ, град

ПСФ ПВДФ ПП
Водный р-р МЭА (30 мас. %) +0.05 М HCOOH 79.7 0 44.6
1 М Aliquat® 336 в 1-октаноле 22.0 18.7 10.9

Рис. 3. Результаты перстракционных экспериментов с применением различных мембран: точки – экспериментальные 
данные, линии – аппроксимация экспоненциальной функцией. Содержание муравьиной кислоты представлено в виде 
относительной концентрации (Сt/C0).
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каноламинов: водный раствор МЭА (30 мас. %) +  
0.05 М HCOOH и 1 М Aliquat® 336 в 1-октаноле 
в качестве очищаемого раствора и экстрагента,  
соответственно.

Видно, что мембрана ПВДФ полностью смачи-
вается водным раствором МЭА. Поэтому следует 
ожидать, что при контакте рабочих жидкостей с 
мембраной в перстракционной ячейке (рис. 1) по-
ристая структура мембраны, скорее всего, будет 
заполнена водным раствором МЭА, содержащим 
0.05 М муравьиной кислоты в качестве модели 
ТСС. В то же время, в случае мембран ПСФ и ПП, 
их пористая структура будет заполнена экстраген-
том ‒ раствором 1 М Aliquat® 336 в 1-октаноле.

Перстракционное выделение формиат-иона
Результаты перстракционных экспериментов 

для каждой исследованной мембраны представле-
ны на рис. 3.

Муравьиная кислота из левой камеры диффу-
зионной ячейки (содержание 2.3 г/л, или 0.05 М в 
водном растворе МЭА) диффундирует через мем-
брану в правую камеру и взаимодействует с ак-
тивным компонентом экстрагента Aliquat 336 (1 М 
раствор в 1-октаноле) согласно реакции ионного 
обмена, где R = C8H17 и СН3 [35]:

на мембрана из ПВДФ. В этом случае в процессе 
перстракции удается извлечь до 50% муравьиной 
кислоты за 18 ч эксперимента. При этом отсутству-
ет как прямое диспергирование фаз, так и образо-
вание устойчивой эмульсии, которое наблюдается 
при прямом контакте раствора МЭА с экстраген-
том. Сравнимую эффективность демонстрируют 
ПП мембраны, однако в этом случае необходимы 
дополнительные эксперименты по длительно-
му функционированию мембранно-экстракцион-
ной системы с целью определения влияния изме-
нения размеров пор мембран (см. табл. 5 и 6) на  
эффективность процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе предложен перстракционный 

(мембранно-экстракционный) метод извлечения 
термостабильных солей (ТСС) из алканоламиновых 
абсорбентов диоксида углерода на основе моноэта-
ноламина с применением промышленных мембран 
из полипропилена (ПП) и поливинилиденфтори-
да (ПВДФ), и лабораторных образцов мембран из 
полисульфона (ПСФ). Методами ИК-спектроме-
трии и сканирующей электронной микроскопии 
установлено, что образцы ПВДФ и ПСФ мембран 
химически и морфологически устойчивы при вы-
держивании образцов в течение не менее 600 ч в 
модельном абсорбенте (30 мас. % водный раствор 
МЭА), и в компонентах селективного экстрагента 
ТСС (1-октанол и хлорид метилтриоктиламмония –  
Aliquat 336). Порометрией по методу взаимного 
вытеснения жидкостей показано, что размер пор 
ПП мембран уменьшается с 250 нм до 150–170 нм 
при длительном контакте с Aliquat 336 и раство-
ром моноэтаноламина, что приводит к снижению 
их транспортных свойств (снижение проницаемо-
сти по воде в 1.4–1.9 раза). Определены поверх-
ностные свойства мембран. Продемонстрирова-
на принципиальная возможность осуществления 
перстракционного извлечения ТСС из алканола-
миновых абсорбентов с применением выбранных 
мембран на примере переноса формиат-аниона из  
30 мас. %-ного водного раствора моноэтанолами-
на в раствор Aliquat 336 в 1-октаноле при отсут-
ствии прямого диспергирования фаз и образования 
эмульсии. Показано, что изменение содержания 
муравьиной кислоты в растворе в ходе перстракци-
онных экспериментов может быть описано экспо-

Поскольку экстрагент взят в избытке, эта реак-
ция может быть рассмотрена как реакция первого 
порядка и описана с помощью экспоненциальной 
функции (см. рис. 3). Найденные значения эффек-
тивных констант скорости взаимодействия соста-
вили 0.03–0.04 ч–1 для перстракции через мембраны 
ПВДФ и ПП. Аппроксимация экспериментальных 
данных удовлетворительна (коэффициент корре-
ляции R2 более 0.97) за исключением результатов 
по перстракции через мембрану ПСФ (R2 ~0.9). 
Это может быть связано с дополнительным сопро-
тивлением массопереносу за счет асимметричной 
структуры ПСФ-мембраны с тонкопористыми сло-
ями на обеих сторонах мембран.

Видно, что выделение ТСС из водных раство-
ров МЭА принципиально возможно для всех из-
ученных мембран, при этом наиболее эффектив-
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ненциальной функцией, при этом значения эффек-
тивных констант скорости взаимодействия могут 
быть оценены на уровне 0.03–0.04 ч–1 для перстрак-
ции через мембраны ПВДФ и ПП. Показано, что 
максимальную эффективность среди исследован-
ных мембран демонстрируют ПВДФ мембраны. 
В данном случае достигается 50%-ное извлечение 
муравьиной кислоты из модельного абсорбента за 
18 ч эксперимента.
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