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В работе предложена модель газопереноса через композиционную полимерную мембрану с учетом
влияния кинетики адсорбции на поверхностях селективного слоя. Получено аналитическое выра-
жение, описывающее газоперенос с учетом конечной скорости адсорбции и согласующееся с соот-
ветствующими экспериментальными данными по газопроницаемости. Показано, что влияние ко-
нечной скорости адсорбции на газоперенос возрастает с уменьшением толщины селективного по-
лимерного слоя и должно учитываться, наряду с диффузией, при описании и анализе процесса
переноса через композиционные мембраны с активными слоями толщиной менее 1 мкм. Установ-
лено, что при сопоставимых скоростях адсорбции и диффузии проницаемость композиционной
мембраны определяется толщиной селективного слоя и поверхностной пористостью подложки, что
согласуется с экспериментальными данными по газопереносу через композиционные мембраны.

DOI: 10.31857/S0023291221040145

1. ВВЕДЕНИЕ

Интенсивная разработка и исследование но-
вых композиционных мембран с тонкими селек-
тивными слоями [1–6] вызвала необходимость
уточнения теоретических представлений о газо-
переносе через такие мембраны. Как известно,
газоразделительные полимерные композицион-
ные мембраны состоят, как минимум, из двух
слоев, одним из которых является пористая под-
ложка, на которую наносится селективный поли-
мерный слой.

Экспериментальные исследования газопере-
носа через композиционные мембраны с тонки-
ми активными слоями (толщиной <1 мкм), вы-
полненные в последние годы [7–10], обнаружили
сложную нелинейную зависимость их проницае-
мости по ряду газов от толщины селективного
слоя и пористости подложки, которая не может
быть предсказана в рамках одномерной диффузи-
онной модели. В работе [10] было предположено,
что это обусловлено тем, что диффундирующим
через селективный слой композиционной мем-
браны молекулам газа приходится преодолевать
разные диффузионные расстояния, прежде чем
попасть в поры подложки. Показано, что в рам-
ках данного подхода необходимо использование

трехмерной диффузионной модели, которая мо-
жет численно предсказать обнаруженную зависи-
мость газопроницаемости композиционной мем-
браны от толщины селективного слоя и пористо-
сти подложки.

Однако следует отметить, что данная зависи-
мость наблюдается при газопереносе через ком-
позиционные мембраны с тонкими селективны-
ми слоями, а при уменьшении толщины диффу-
зионного (селективного) слоя, как известно,
скорость диффузии газа убывает и может оказать-
ся сравнимой со скоростью его адсорбции на по-
верхностях селективного слоя, влиянием которой
на газоперенос обычно пренебрегают. В этой свя-
зи отметим работы [11, 12], в которых впервые
теоретически изучено влияние конечной скоро-
сти адсорбции на газоперенос через однослойную
полимерную мембрану. Экспериментальные ис-
следования газопереноса через такую мембрану с
учетом влияния кинетики адсорбции только не-
давно проведены в работах [13–16], подтвердив-
ших возможность такого влияния. Газоперенос
через двухслойную мембрану, состоящую из двух
непористых слоев, теоретически исследован в ра-
ботах [17, 18], в которых предсказана возмож-
ность заметного влияния кинетики адсорбции на
этот процесс. Влияние кинетики адсорбции на
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газоперенос через композиционные мембраны
ранее не изучалось.

Поэтому цель данной работы состоит в иссле-
довании переноса газа через композиционную
мембрану с учетом его кинетики адсорбции.

2. МОДЕЛЬ ГАЗОПЕРЕНОСА
ЧЕРЕЗ КОМПОЗИЦИОННУЮ МЕМБРАНУ

С УЧЕТОМ КОНЕЧНОЙ СКОРОСТИ 
АДСОРБЦИИ

Рассмотрим случай, когда газ переносится в
композиционной мембране от селективного слоя

 контактирующего с газом при давлении
 к пористой подложке  внешняя по-

верхность которой контактирует с газом при дав-
лении  причем  (рис. 1).

Будем полагать, что перенос газа через компо-
зиционную мембрану лимитируется кинетикой
его адсорбции на внешней поверхности селектив-
ного слоя и диффузией. Тогда поток  индивиду-
ального газа, проникающего через внешнюю по-
верхность селективного слоя, описывается выра-
жением вида

(1)

где   – коэффициенты адсорбции и десорб-
ции на внешней поверхности селективного слоя,

 – площадь поверхности селективного слоя,
 – концентрация газа на внешней поверхно-

сти этого слоя.

Диффузионный поток  индивидуального газа
через селективный слой описывается следующим
выражением:

(2)

где   – проницаемость и коэффи-

циент проницаемости селективного слоя, а 
и  – коэффициенты диффузии и растворимо-
сти газа в этом слое соответственно,  – толщина
селективного слоя.
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Поток  индивидуального газа, проникаю-
щий из селективного слоя композиционной мем-
браны в поры подложки (на границе этого слоя и
подложки), будет описываться следующим урав-
нением:

(3)

где   – коэффициенты адсорбции и десорб-
ции на поверхности селективного слоя, контак-
тирующей с подложкой,  – концентрация
газа в селективном слое,  – давление газа в по-
верхностных порах на границе подложка/селек-
тивный слой,  – площадь открытых поверх-
ностных пор подложки.

Диффузионный поток газа  через пористую
подложку описывается выражением

(4)

где  – проницаемость подложки,  –
поверхностная пористость подложки.

Будем предполагать однородность селектив-
ного слоя. Тогда   и

Выражение для потока газа, диффундирующе-
го через композиционную мембрану, имеет вид

(5)

где   и  – проницаемость, коэффи-
циент проницаемости и толщина мембраны соот-
ветственно.

Из системы уравнений (1)–(5), с учетом не-
прерывности потока газа через слои композици-
онной мембраны (т.е. при  = ),
получим

(6)

где  

Заметим, что в случае, когда адсорбция на по-
верхности селективного слоя протекает значи-
тельно быстрее, чем диффузия (т.е. при больших
значениях ) из соотношения (6) следует извест-
ное уравнение модели сопротивления газопере-
носу через композиционную мембрану [19, 20]:

Таким образом, соотношение (6) является обоб-
щением этого уравнения, поскольку дополни-
тельно учитывает влияние на газоперенос скоро-
сти адсорбции газа на поверхностях селективного
слоя.
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Рис. 1. Схематическое изображение композицион-
ной мембраны: 1 – селективный слой, 2 – пористая
подложка.
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3. АНАЛИЗ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ
Перепишем уравнение (6) в виде

(7)

где    = 

 

Как следует из (7), сопротивление композици-
онной мембраны газопереносу представляет со-
бой сумму сопротивлений   обусловленных
конечной скоростью адсорбции на поверхностях
селективного слоя, а также сопротивлений диф-
фузионному переносу газа в селективном слое 
и в подложке 

Интересно отметить, что из соотношения (7)
следует, что вклад подложки в общее сопротивле-
ние композиционной мембраны газопереносу
определяется не только величиной  но и слага-

емым  представляющим собой произведение

сопротивления, обусловленного конечной ско-
ростью адсорбции на поверхности селективного
слоя, и величины, обратной поверхностной по-
ристости подложки.

Отметим ряд важных частных случаев, следую-
щих из соотношения (7).

1. Кинетические сопротивления на внешних
поверхностях малы:   и 

 (т.е. кинетика адсорбции на поверхно-
стях селективного слоя протекает очень быстро
по сравнению с диффузионным переносом). То-
гда из (7) следует известное уравнение модели со-
противлений 

2. Сопротивления на внешних поверхностях
велики, т.е. лимитирующей стадией является ки-
нетика адсорбции:   и 

 Тогда из (7) следует, что сопротивление
композиционной мембраны газопереносу опре-
деляется скоростью адсорбции на поверхностях
селективного слоя:  В этом случае
на величину газопроницаемости мембраны за-
метно влияет поверхностная пористость подлож-
ки, с уменьшением которой проницаемость воз-
растает, и при  когда  она пропор-

циональна пористости подложки: 

Для оценки влияния пористой структуры под-
ложки на проницаемость композиционной мем-
браны  воспользуемся предложенным в ра-
боте [9], параметром
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где  – проницаемость “свободной” пленки из
того же полимера и такой же толщины, что и се-
лективный слой, нанесенный на подложку ком-
позиционной мембраны.

Полагаем [9], что Qsv = Qs. тогда, умножив со-
отношение (6) на  с учетом (2),(8) получим

(9)

Поскольку газопроницаемость подложек обычно
заметно больше, чем многих селективных слоев

композиционных мембран, т.е.  то, прене-

брегая последним слагаемым в (9), получим

(10)

Для анализа влияния кинетики адсорбции на
газоперенос перепишем уравнение (10) в виде

(11)

где   – характерные времена диф-

фузии и адсорбции.
Из выражения (11) следует, что при сравнимых

характерных временах процессов адсорбции и
диффузии ( ) влияние кинетики адсорбции
и пористой структуры подложки может быть осо-
бенно заметным при малых значениях поверх-
ностной пористости. Если лимитирующей стади-
ей является диффузия, когда  (в случае
толстых селективных слоев), подложка не оказы-
вает влияния на газопроницаемость композици-
онной мембраны, т.к.  а при  влияние
кинетики адсорбции и поверхностной пористо-
сти подложки становится определяющим для
проницаемости. Из соотношения (11) также сле-
дует, что с увеличением толщины селективного
слоя влияние кинетики адсорбции и пористой
подложки ослабевает.

Для анализа влияния толщины селективного
слоя на газоперенос запишем выражение (11) виде
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где  – диффузионно-кинетическая

толщина селективного слоя мембраны.
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Полученное выражение (12) предсказывает
зависимость проницаемости композиционной
мембраны от толщины селективного слоя. Заме-
тим, что в традиционной модели сопротивления
композиционной мембраны газопереносу [19, 20]
не учитывается влияние кинетики адсорбции

(т.е. ), поэтому из (12) следует, что 

Таким образом, в рамках указанной модели вели-

чина  не должна зависеть от  что не согласуется

с экспериментальными данными, приведенными
ниже.

Как следует из рис. 2, экспериментальные дан-
ные по переносу индивидуальных газов (CO2, H2
и N2) через мембраны с подложкой из полиэфир-
сульфона (PES) и селективными слоями из Teflon®

AF1600 (1) и Hyflon® AD-80 (2) [7] согласуются с
полученной зависимостью (12). Они хорошо ап-
проксимируются прямыми при следующих зна-
чениях параметров:  для Teflon®

AF1600 и  для Hyflon® AD-80. Экспе-
риментальные данные по переносу CO2 через
композиционную мембрану с селективным слоем
из блоксополимера простого полиэфира и поли-
амида (марки PEBAX®) на подложке из полиэфи-
римида (PEI) (рис. 3), которые были получены
в работе [21], также согласуются с (12) и хорошо
аппроксимируются прямой при значении ld =

Отметим, что заметное отличие длины  для
данной композиционной мембраны PEI/PEBAX®

от значений  полученных для мембран на осно-

dk → ∞ 1 1.=
β

1
β s,l

d 34.5 нмl =
d 62.3 нмl =

728.4 нм.=

dl

d,l

ве Teflon® AF1600 и Hyflon® AD-80, по-видимо-
му, обусловлено почти на порядок меньшей по-
ристостью подложки из PEI по сравнению с под-
ложкой из PES [7, 21].

Из соотношения (12) также следует, что при

малой поверхностной пористости, т.е. при 

справедливо соотношение вида

(13)

где 

Анализ экспериментальных данных по газопе-
реносу через композиционную мембрану с селек-
тивным слоем из PEBAX® на подложке из PES с
различной поверхностной пористостью [9] пока-
зал (рис. 4), что они могут быть аппроксимирова-
ны прямой (13) при значениях  =
= 0.0016 и  отношение
которых равно  = 2.06. Интересно
отметить, что полученное на основе экспери-
ментальных данных значение этого отношения

согласуется с теоретической оценкой  =

 = 2.19, сделанной по (13).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенная в работе одномерная модель

газопереноса с учетом кинетики адсорбции на

1 1,
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Рис. 2. Аппроксимация с помощью (12) (сплошные
прямые) экспериментальных данных (точки) по газо-
проницаемости композиционных мембран с подлож-
кой из PES и селективными слоями из Teflon®

AF1600 (1) и Hyflon® AD-80 (2) [7].
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Рис. 3. Аппроксимация с помощью (12) (сплошная
прямая) экспериментальных данных (точки) о газо-
проницаемости по CO2 композиционной мембраны
PEI/PEBAX® [21].
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поверхности композиционной мембраны и
диффузии позволяет предсказывать и аппрок-
симировать с помощью простых аналитических
выражений экспериментальные данные по газо-
проницаемости КМ с тонкими селективными
слоями.

Показано, что влияние скорости адсорбции на
газоперенос возрастает с уменьшением толщины
селективного слоя.

Предсказана экспериментально наблюдаемая
зависимость проницаемости композиционной
мембраны от толщины селективного слоя и пори-
стости подложки, которая не может быть описана
в рамках традиционной одномерной диффузион-
ной модели.
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