
МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ, 2023, том 13, № 5, с. 380–392

380
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Данная работа посвящена удалению растворенного кислорода из модельного абсорбента на основе
моноэтаноламина (МЭА) для предотвращения его окислительной деструкции в процессе абсорбци-
онной очистки дымовых газов от диоксида углерода. Разработаны композиционные мембраны на
основе пористых керамических и полимерных подложек с нанесенным тонким селективным слоем
из поли[1-(триметилсилил)-1-пропина] и его смеси с поливинилтриметилсиланом. На их основе
созданы мембранные контакторы газ–жидкость. Показано, что с их применением в режиме вакуу-
мирования из модельного абсорбента может быть удалено до 60% растворенного кислорода.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Увеличение содержания СО2 в атмосфере в ре-
зультате роста антропогенных выбросов является
одной из глобальных проблем современности,
поскольку, согласно работам [1, 2], приводит к
изменению климата. Разработка и совершенство-
вание технологий для выделения, хранения и ис-
пользования диоксида углерода [3, 4] является
одним из направлений решения данной пробле-
мы. Существует ряд стратегий извлечения CO2 из
промышленных газовых смесей [5, 6], однако
наиболее развитой из них является абсорбцион-
ное выделение CO2 из сбросных газов с использо-
ванием жидких поглотителей на основе алканол-
аминов. Тем не менее, данная технология имеет
ряд недостатков, основным из которых является
деградация абсорбентов из-за деструкции алка-
ноламинов в присутствии кислорода, содержаще-
гося в очищаемых газовых потоках. Сбросные га-
зы электростанций, нефтехимических или метал-
лургических производств могут содержать до
15 об. % кислорода [7]. Еще одним источником О2
в рабочем растворе аминового абсорбента может
стать непосредственный контакт с воздухом при
неправильной эксплуатации системы, хранении
или транспортировке раствора [8]. Процесс де-

сорбции СО2 из абсорбентов (их регенерация)
при повышенных температурах (более 100–
120°С) ускоряет окислительную деструкцию ами-
нов [9]. Помимо прямых потерь амина (до 3.65 кг
на тонну выделенного CO2 [10]) в результате дей-
ствия растворенного О2 наблюдается прямая ин-
тенсификация коррозии оборудования [11–13].
Более того, окисление аминов приводит к обра-
зованию карбоновых кислот, аминокислот, ами-
дов, альдегидов и др. [14]. Наличие данных про-
дуктов приводит к изменению физико-химиче-
ских свойств, эрозии и вспениваю абсорбента, а
также к образованию термостабильных солей
(ТСС), не разлагающихся на стадии десорбции
CO2. Постоянный рост содержания ТСС в аб-
сорбционной системе снижает емкость раствора по
СО2 и ускоряет коррозию оборудования [11, 15].

Для снижения негативного эффекта влияния
кислорода используются ингибиторы окисления
[16, 17] или ингибиторы коррозии [18, 19], кото-
рые, однако, токсичны и могут вызывать вспени-
вание раствора. Другой подход заключается в вы-
ведении коррозионно-активных продуктов де-
струкции из рабочих растворов, однако, и эти
технологии не лишены недостатков [20]. Так,
ионный обмен и электродиализ не позволяют
удалять неионогенные загрязнители, а вакуумная
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дистилляция абсорбентов чрезвычайно энергоза-
тратна и малоэффективна при низком содержа-
нии продуктов деструкции [21].

Весьма перспективным решением данной
проблемы представляется прямое извлечение
растворенного кислорода из аминовых абсорбен-
тов с использованием мембранных контакторов
[22, 23]. Преимуществами мембранных контакто-
ров являются компактность, модульность, гиб-
кость эксплуатации и др. [24–29]. Их эффектив-
ность была ранее продемонстрирована в процес-
сах удаления растворенного кислорода из воды, в
том числе с получением ультрачистой воды для
биотехнологической промышленности/микро-
электроники [30–32], а также для водоподготовки
в энергетике [33]. Кроме того, ранее проводилась
деоксигенация аминовых абсорбентов с примене-
нием пористых половолоконных полипропилено-
вых мембран [22, 34]. При этом, наиболее простая
реализация мембранной деоксигенации достигает-
ся вакуумированием газовой части контактора
для создания движущей силы процесса [33, 35].

Тем не менее, как показывают последние ис-
следования, для задач деоксигенации аминовых
абсорбентов пористые мембраны ограниченно
применимы [36–39] и значительно теряют эф-
фективность со временем в результате постепен-
ного смачивания пор мембран и изменения их
структуры [40, 41]. Ранее нами было показано, что
использование композиционных мембран в мем-
бранных контакторах в процессах десорбции ди-
оксида углерода из различных химических и фи-
зических абсорбентов представляется весьма эф-
фективным подходом [42–44]. Значительный
интерес для реализации деоксигенации амино-
вых абсорбентов представляет использование вы-
сокопроницаемого стеклообразного полимера
поли[1-(триметилсилил)-1-пропина] (ПТМСП)
[45] и его смесей с поливинилтриметилсиланом
(ПВТМС) ввиду высоких газотранспортных ха-
рактеристик и устойчивости в среде алканолами-
нов [44, 46]. Таким образом, целью данной рабо-
ты было изготовление композиционных мембран
с тонкими слоями из указанных полимеров и де-

монстрация принципиальной возможности деок-
сигенации модельного абсорбента на основе мо-
ноэтаноламина (МЭА) в газожидкостном контак-
торе с применением разработанных мембран.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Материалы и реагенты

Тонкий селективный слой композиционных
мембран для мембранных контакторов готовили
из поли[1-(триметилсилил)-1-пропина] (ПТМСП;
Gelest Inc., США; Mw = 250 × 103 г/моль) и ком-
мерческого образца поливинилтриметилсилана
(ПВТМС; Кусковский химзавод, СССР; Mw =
= 800 × 103 г/моль).

В качестве подложек для изготовления компо-
зиционных мембран использовались трубчатые
керамические и половолоконные пористые мем-
браны. Многослойная керамическая ультрафиль-
трационная мембрана состоит из оксида алюми-
ния (Al2O3) с двумя последовательно нанесенны-
ми слоями из нановолокон карбида кремния
(SiC) и диоксида титана (TiO2) (ООО “Керамик-
фильтр”, Москва, Россия) Селективный тонко-
пористый слой находится внутри трубчатой мем-
браны. Половолоконная мембрана с внешним
тонкопористым слоем сформована из полисуль-
фона ПСФ (Ultrason® S 6010, BASF, Германия).
Геометрические параметры мембран-подложек
представлены в табл. 2.

Для приготовления модельного алканолами-
нового абсорбента использовали моноэтанол-
амин (МЭА, хч, ООО “ТД ХИММЕД”, Москва,
Россия). Модельный абсорбент (водный раствор
с концентрацией 30 мас. %) готовили гравимет-
рическим методом. Для измерения газопроница-
емости мембран использовали диоксид углерода,
азот и кислород (МГПЗ, Москва, Россия).

Все реагенты использовали без дополнитель-
ной очистки.

Таблица 1. Параметры материалов ПТМСП и ПТМСП/ПВТМС 70/30

Мембрана ПТМСП ПТМСП/ПВТМС 70/30

Коэффициент проницаемости P, 
баррер

N2 5960 1050
O2 9170 1870
CO2 35710 7360

Идеальная селективность α CO2/N2 6.0 7.0
O2/CO2 0.3 0.3
O2/N2 1.5 1.8

Нормированный поток паров абсорбента в пермеат, кг мкм/(м2 ч) 5.7 4.4
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2.2. Изготовление половолоконных мембран
Образцы половолоконных мембран из ПСФ

получали методом мокрого формования на уста-
новке, описанной в работе [47]. Для создания
данных подложек был выбран формовочный рас-
твор ПСФ в N-метилпирролидоне, который при-
меняли ранее в работе [48].

2.3. Получение композиционных мембран
Композиционные мембраны получали методом

нанесения раствора полимера. С этой целью, на по-
верхность тонкопористого слоя мембран-подложек
наносили 1 мас. % раствор ПТМСП или смеси по-
лимеров ПТМСП/ПВТМС с массовым соотноше-
нием 70/30 в гексане (ООО “ТД ХИММЕД”,
Москва, Россия) и сушили до полного испарения
растворителя в сушильном шкафу. Состав смеси
полимеров был выбран на основе результатов,
полученных в работе [46] и был обусловлен удо-
влетворительным сочетанием сравнительно низ-
кой проницаемости паров абсорбента через плен-
ку из данной смеси с одной стороны, и достаточ-
но высокой проницаемости этой пленки по
кислороду, с другой, в сравнении со смесями дру-
гих составов. В табл. 1 приведены коэффициенты
проницаемости, идеальные селективности по азоту,
кислороду и диоксиду углерода и транспортные
свойства по парам абсорбента на основе МЭА при
температуре 60°С для гомогенных пленок из
ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 [46].

2.4. Изучение свойств композиционных мембран
Транспортные (проницаемость, идеальная се-

лективность) характеристики полученных компо-
зиционных мембран исследовали волюмометриче-
ским методом с использованием индивидуальных
газов N2, O2 и CO2. Морфология поверхности мем-
бран была изучена методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопией (ЭДРС)
(Thermo Fisher Phenom XL G2, США). Сколы
мембран получали в жидком азоте после предва-
рительной пропитки образцов изопропанолом.

Далее на поверхность мембран наносился тонкий
(5–10 нм) слой золота в вакуумной камере
(~0.01 мбар) с помощью настольного магнетрон-
ного распылителя (Cressington 108 auto Sputter
Coater, Великобритания). Ускоряющее напряже-
ние во время получения изображений составляло
15 кВ. Анализ изображений и определение тол-
щины селективного слоя мембран проводили с
помощью программного обеспечения Gwyddion
(версия 2.53).

2.5. Мембранная деоксигенация 
модельного абсорбента

Для изучения мембранной деоксигенации рас-
творов МЭА в мембранных контакторах газ–
жидкость с использованием вакуумирования в
качестве движущей силы была использована ла-
бораторная установка, схема которой представле-
на на рис. 1. Параметры мембранно-контактор-
ных систем представлены в табл. 2.

Раствор 30 мас. % МЭА объемом 300 мл прока-
чивали через мембранный модуль с помощью пе-
ристальтического насоса со стороны селективно-
го слоя полученных композиционных мембран в
режиме рециркуляции абсорбента. Течение жидко-
сти осуществляли в ламинарном режиме (Re ≈ 141) с
линейной скоростью течения фаз ~4.5 см/с. В га-
зовом пространстве мембранного модуля с помо-
щью вакуумного насоса поддерживали давление
100 мбар. Концентрацию растворенного О2 изме-
ряли с помощью электрохимического датчика
растворенного кислорода HI9146N (HANNA In-
struments, США). Содержание О2 в растворе пред-
варительно повышали до значений, близких к
предельной растворимости [49], барботировани-
ем газообразным кислородом. Эксперименты по
деоксигенации проводились при комнатной тем-
пературе 20 ± 1°С.

Для сравнения эффективности процесса деок-
сигенации по изменению концентрации кисло-
рода в жидкой фазе за определенный промежуток
времени, отнесенному к площади поверхности

Таблица 2. Параметры мембранно-контакторных систем

Параметр Керамические мембраны Половолоконные ПСФ мембраны

Внутренний диаметр мембраны, мм 6.00 1.06
Внешний диаметр мембраны, мм 10.00 1.64
Рабочая длина модуля, мм 70 100
Диаметр кожуха модуля, мм 12.7 8.5
Число мембран в модуле, шт. 1 5

Площадь поверхности мембран, м2 1.3 × 10–3 3.8 × 10–3

Плотность упаковки, м2/м3 107 664
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мембран в модуле, был рассчитан трансмембран-
ный поток О2 (1):

(1)

где V0 и Vt – объем кислорода в жидкой фазе в на-
чале процесса и в момент времени t, соответ-
ственно, м3 (н.у.); t – время от начала экспери-
мента, ч; S – площадь поверхности мембран в мо-
дуле, м2.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Мембраны и мембранный контактор

на основе керамических подложек
Для демонстрации процесса деоксигенации

были разработаны композиционные мембраны
на керамических положках с тонкими слоями из
ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30. Выбор
керамических ультрафильтров в качестве подло-
жек был обусловлен их высокой химической и
структурной устойчивостью в агрессивных средах
растворов аминов.

Транспортные свойства композиционных
мембран напрямую зависят от толщины и целост-
ности селективного слоя. На рис. 2 даны СЭМ
изображения скола исходной пористой керами-
ческой мембраны (2а), а также керамической
мембраны с нанесенным тонким селективным
слоем ПТМСП (2в) и смеси ПТМСП/ПВТМС
70/30 (2д), а также снимки их ЭДРС анализа
(2б, 2г, 2е соответственно).

−= 0  tV VJ
tS

Видно, что на поверхность керамической под-
ложки нанесен тонкий слой (3.0 ± 0.5 мкм) как
для ПТМСП, так и для смеси ПТМСП/ПВТМС.
Результаты ЭДРС дополнительно подтверждают,
что состав полученного тонкого селективного
слоя соответствует составу кремнийсодержащих
полимеров. Так, на изображении хорошо заметен
слой карбида кремния, расположенный между
подложкой из оксида алюминия и тонкопори-
стым слоем из диоксида титана. Однако на изоб-
ражениях (рис. 2г) и (рис. 2е) наблюдается также
полоса кремния, соответствующая слою ПТМСП
или смеси ПТМСП/ПВТМС.

В табл. 3 представлены транспортные свой-
ства исходной подложки и полученных компо-
зиционных мембран на основе ПТМСП и
ПТМСП/ПВТМС.

Видно, что исходная керамическая подложка
обладает высокопроницаемой структурой. Об
этом свидетельствуют значения газопроницае-
мости и идеальной селективности. Проницае-
мость по кислороду мембраны с нанесенным
слоем ПТМСП снижается на два порядка (5.6 ±
± 0.6 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1) относительно исходной
пористой подложки (581 ± 25 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1),
что подтверждает успешное нанесение слоя поли-
мера. Для композиционной мембраны с селектив-
ным слоем из смеси ПТМСП/ПВТМС значение
проницаемости в 4 раза ниже (1.35 ± 0.03 м3(н.у.)
(м2 ч бар)–1), чем для мембраны с селективным
слоем из ПТМСП, что соответствует полученным
ранее данным для коэффициентов проницаемо-

Рис. 1. Схема процесса мембранной деоксигенации.

Оксиметр
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Рис. 2. СЭМ фотография скола исходной пористой керамической мембраны (а), а также керамической мембраны с
нанесенным тонким селективным слоем ПТМСП (в) и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 (д). Напротив изображения
каждой мембраны дан снимок ЭДРС анализа содержания Si в мембране: в подложке без селективного слоя (б), с тон-
ким слоем ПТМСП (г) и смесью ПТМСП/ПВТМС (е).
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сти сплошных мембран [46]. Идеальная селектив-
ность исходной подложки составляет 0.9 для па-
ры CO2/N2, что близко к идеальной селективно-
сти, достигаемой в случае транспорта газа по
кнудсеновскому и смешанному диффузионным
механизмам, который реализуется в порах разме-
ром порядка 2–50 нм. Однако, несмотря на высокие
транспортные характеристики, исходные керами-
ческие ультрафильтры не могут быть напрямую ис-
пользованы для деоксигенации абсорбентов из-
за смачивания пористой структуры вследствие
гидрофильности мембранных материалов. Нане-
сение тонкого слоя ПТМСП и ПТМСП/ПВТМС
позволяет предотвратить смачивание пор мем-
браны-подложки. Для композиционных мембран
значения идеальных селективностей также близки
к таковым для сплошных мембран (пленок 30 мкм)
ПТМСП и ПТМСП/ПВТМС [46], что подтвер-
ждает отсутствие дефектов в селективном слое.

Стоит отметить, что, как и в случае пленок,
композиционные мембраны с тонким слоем из
смеси ПТМСП и ПВТМС оказываются менее
проницаемы (1.35 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1 против

5.6 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1 по кислороду ), но несколько
более селективны (5.1 против 4.7 по паре СО2/N2).

С использованием полученных композицион-
ных мембран были изготовлены мембранные кон-
такторы и проведена деоксигенация модельного
раствора МЭА. На рис. 3 представлены зависимо-
сти концентрации растворенного О2 в растворе
МЭА от времени процесса деоксигенации в системе
с применением композиционных мембран на осно-
ве керамических подложек с селективным слоем из
ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30.

Видно, что концентрация растворенного кис-
лорода за время эксперимента (90 мин) плавно
снижается от 8.6 до 5.0 мг/л, при этом наблюдает-
ся тенденция к асимптотическому сближению
содержания растворенного кислорода к значе-
нию в 5.0 мг/л. Вероятно, это связано с уменьше-
нием движущей силы процесса в замкнутой си-
стеме. При этом можно предположить, что при
использовании дополнительных турбулизаторов
потока возможно более полное извлечение рас-
творенного О2. Заметно, что в случае использова-
ния композиционных мембран на основе смеси
ПТМСП/ПВТМС наблюдается незначительное

Таблица 3. Транспортные характеристики композиционных мембран на керамической подложке

Мембрана Исходная керамическая 
мембрана-подложка Керамика + ПТМСП Керамика + 

+ ПТМСП/ПВТМС 70/30

Проницаемость, 
м3(н.у.) (м2 ч бар)–1

N2 560 ± 22 3.3 ± 0.1 0.76 ± 0.03
O2 581 ± 25 5.6 ± 0.6 1.35 ± 0.03
CO2 483 ± 23 15.6 ± 0.6 3.87 ± 0.03

Идеальная селектив-
ность

CO2/N2 0.9 ± 0.1 4.7 ± 0.3 5.1 ± 0.2
O2/CO2 1.2 ± 0.1 0.36 ± 0.05 0.35 ± 0.08
O2/N2 1.0 ± 0.1 1.7 ± 0.2 1.8 ± 0.4

Рис. 3. Зависимость концентрации растворенного О2 в растворе МЭА от времени процесса деоксигенации в системе
с применением композиционных мембран на основе керамических подложек с селективным слоем из ПТМСП (кру-
ги) и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 (квадраты).
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повышение степени извлечения О2. Данный эф-
фект может быть связан со свойствами использу-
емой полимерной смеси, в частности, с меньшей
проницаемостью паров абсорбента через смесь
ПТМСП/ПВТМС по сравнению с ПТМСП [46].
По-видимому, более высокая проницаемость па-
ров воды через ПТМСП может тормозить транс-
порт молекул O2 по конкурентному механизму
массопереноса через сообщающиеся нанопоры
селективного слоя композиционной мембраны
на основе ПТМСП. Возможность сорбции абсор-
бента на основе МЭА в пленках из высокопрони-
цаемых стеклообразных полимеров была проде-
монстрирована ранее в работах [50, 51]. В частно-
сти, в работе [50] показано, что величина сорбции
30 мас. % раствора МЭА в ПТМСП может дости-
гать 0.04 г/г при степени его набухания 2%, в то
время как для менее проницаемого ПВТМС эти
значения ожидаемо малы и составляют 0.01 г/г и
1%, соответственно [51]. Закономерно предполо-
жить, что значения сорбции и набухания для ком-
позитов ПТМСП/ПВТМС соразмерны их соста-
ву, в результате чего тонкие слои композицион-
ных мембран из смеси полимеров демонстрируют
меньшую величину сорбции абсорбента относи-
тельно тонких слоев из чистого ПТМСП.

3.2. Мембраны и мембранный контактор 
на основе половолоконных ПСФ подложек

На рис. 4 приведены СЭМ изображения попе-
речного скола исходной пористой мембраны на
основе ПСФ (а), а также мембраны на основе
ПСФ с нанесенным тонким селективным слоем
ПТМСП (б) и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 (г),
а также снимки их ЭДРС анализа (4в, д соответ-
ственно).

Видно, что на поверхность пористой подлож-
ки из ПСФ (рис. 4а) нанесен тонкий слой (1.0 ±
± 0.5 мкм) полимера ПТМСП (рис. 4б) и
ПТМСП/ПВТМС (рис. 4г). Мембраны из поли-
сульфона не содержат в своем составе кремний и он
четко проявляется по данным ЭДРС в композици-
онных мембранах с тонким селективным слоем

ПТМСП (рис. 4в) или смеси ПТМСП/ПВТМС
(рис. 4д).

В табл. 4 представлены транспортные характе-
ристики пористых половолоконных подложек из
ПСФ и композиционных мембран на их основе с
нанесенными селективными слоями из ПТМСП
и ПТМСП/ПВТМС.

Сравнение данных табл. 3 и 4 позволяет за-
ключить, что проницаемость по кислороду для
пористых половолоконных подложек из ПСФ
(16.8 ± 0.7 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1) существенно ниже
аналогичных значений для керамической пори-
стой подложки (581 ± 25 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1).
Стоит отметить, что повышение значений селек-
тивности по паре газов CO2/N2 для композицион-
ных мембран с ПТМСП (2.2 ± 0.5) и смеси
ПТМСП/ПВТМС (2.9 ± 0.5) относительно ис-
ходной подложки без нанесенного поверх тонко-
го селективного слоя (0.9 ± 0.1) подтверждает на-
несение полимерного слоя.

На рис. 5 представлены зависимости концентра-
ции растворенного О2 в растворе МЭА от времени
процесса деоксигенации для композиционных мем-
бран на основе полых ПСФ волокон с селективным
слоем из ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС.

В случае использования половолоконных ком-
позиционных мембран концентрация растворен-
ного кислорода в системе уменьшается с 8.6 до
6.8 мг/л для мембраны с селективным слоем из
ПТМСП и до 5.3 мг/л для мембран со слоем из
смеси ПТМСП/ПВТМС. Стоит отметить, что
при более низких значениях газопроницаемости
композиционных мембран со слоем из смеси
ПТМСП/ПВТМС, процесс деоксигенации с их
использованием более эффективен, что дополни-
тельно подтверждает предположения п. 3.1.

Кроме того, так как для мембран на основе по-
лых волокон в течение 90 мин не наблюдалось
тенденций к асимптотическому сближению с
предельным значением, был проведен экспери-
мент длительностью 300 мин с использованием
композиционных мембран с селективным слоем

Таблица 4. Транспортные характеристики пористых половолоконных подложек из ПСФ и композиционных
мембран с селективными слоями на основе ПТМСП и ПТМСП/ПВТМС

Мембрана Полисульфоновая 
мембрана ПСФ + ПТМСП ПСФ + ПТМСП/ПВТМС 70/30

Проницаемость,
м3(н.у.) (м2 ч бар)–1

N2 14.0 ± 0.7 0.8 ± 0.1 0.08 ± 0.02
O2 16.8 ± 0.7 1.2 ± 0.2 0.14 ± 0.02
CO2 13.0 ± 0.6 1.7 ± 0.2 0.23 ± 0.05

Идеальная 
селективность

CO2/N2 0.9 ± 0.1 2.2 ± 0.5 2.9 ± 0.5
O2/CO2 1.3 ± 0.1 0.7 ± 0.2 0.6 ± 0.2
O2/N2 1.2 ± 0.1 1.5 ± 0.4 1.8 ± 0.7
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Рис. 4. СЭМ фотография исходной пористой мембраны на основе ПСФ (а), а также мембраны на основе ПСФ с на-
несенным тонким селективным слоем ПТМСП (б) и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 (г). Напротив изображения ком-
позиционных мембран дан снимок ЭДРС анализа содержания Si в мембране: с тонким слоем ПТМСП (в) и смесью
ПТМСП/ПВТМС (д).
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из смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30. Результаты
эксперимента представлены на рис. 6.

Стоит обратить внимание, что в случае дли-
тельного эксперимента концентрация растворен-
ного в абсорбенте О2 может быть снижена на 60%.
Невысокие степени извлечения кислорода связа-
ны с дополнительным сопротивлением массопе-
реносу, вносимым мембраной и тонким погра-
ничным слоем в жидкости. Влияние первой при-
чины может быть уменьшено снижением толщины
селективного слоя, второй – установкой турбулиза-
торов в жидкостной части контактора.

3.3. Сопоставление исследованных 
мембранно-контакторных систем

Сравнение эффективности деоксигенации в
мембранных контакторах с трубчатыми и полово-

локонными композиционными мембранами
представлено на рис. 7. В качестве характеристи-
ки эффективности деоксигенации использована
величина удельного объемного потока О2.

Образцы композиционных мембран на кера-
мических подложках демонстрируют более высо-
кий удельный поток О2 в начальный период вре-
мени процесса деоксигенации, что может быть
связано с их более высокой проницаемостью по
кислороду. В случае использования композици-
онных мембран на керамических подложках было
удалено до 36% кислорода за 60 мин процесса
деоксигенации как при использовании мембран с
селективным слоем из ПТМСП, так и из смеси
ПТМСП/ПВТМС. При этом, в случае использо-
вания композиционных половолоконных мембран
из ПСФ степень извлечения растворенного кисло-
рода составила 17 и 32% для мембран с селективным

Рис. 5. Зависимость концентрации растворенного О2 в растворе МЭА от времени процесса деоксигенации для компо-
зиционных мембран на основе полых ПСФ волокон с селективным слоем из ПТМСП (круги) и смеси
ПТМСП/ПВТМС (квадраты).
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Рис. 6. Зависимость концентрации растворенного О2 в растворе МЭА от времени процесса деоксигенации для компо-
зиционной мембраны на основе полых ПСФ волокон с селективным слоем из смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30.
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слоем из ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС соот-
ветственно.

Отметим, что композиционные мембраны на
керамических подложках имеют большие геомет-
рические размеры (внешний диаметр 10 мм), что
приводит к малой плотности упаковки мембран в
модулях (табл. 2). При дальнейшем возможном
масштабировании процесса деоксигенации рас-
творов алканоламинов в мембранном контакторе
газ–жидкость представляется более перспектив-
ным использование половолоконных мембран за
счет возможности значительного увеличения эф-
фективной площади поверхности мембран в модуле
малых габаритов. При сохранении общих габарит-
ных размеров половолоконные модули могут вме-
стить значительно большее число мембран, что
обеспечивает большую рабочую площадь и может
позволить значительно ускорить процесс обработ-
ки реальных промышленных растворов алканол-
аминов.

ВЫВОДЫ

В рамках данной работы были получены ком-
позиционные мембраны с тонкими селективны-
ми слоями из ПТМСП и смеси полимеров
ПТМСП/ПВТМС с массовым соотношением
70/30, нанесенными на трубчатые керамические
ультрафильтры, а также на половолоконные по-
ристые мембраны из полисульфона. Результаты
определения проницаемости и идеальной селек-
тивности, и изучение структуры полученных
композиционных мембран при помощи сканиру-
ющей электронной микроскопии свидетельству-
ют об успешном нанесении полимерного слоя на
пористую подложку. Показано, что композици-
онные мембраны с тонким слоем из смеси
ПТМСП/ПВТМС в сравнении с мембранами с
селективным слоем из ПТМСП менее проницае-
мы по СО2, N2 и О2. Так, проницаемость по CO2
композиционной мембраны на керамической
подложке с селективным слоем из ПТМСП со-
ставила 15.6 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1, в случае смеси

Рис. 7. Зависимость удельного объемного потока кислорода от времени процесса 321 деоксигенации для керамических
композиционных мембран (а) и мембран на основе ПСФ 322 подложки (б).
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ПТМСП/ПВТМС – 3.9 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1. При
этом идеальная селективность по паре газов
CO2/N2 составила 4.7 для мембраны с тонким слоем
из ПТМСП и 5.1 для смеси ПТМСП/ПВТМС, со-
ответственно. Данный эффект обусловлен пони-
женной проницаемостью полимерной смеси за
счет более медленной диффузии молекул газа в
ПВТМС, нежели в ПТМСП, что связано с нали-
чием в ПВТМС микропустот меньшего размера, с
учетом того факта, что проницаемость полимер-
ной смеси является средней величиной от прони-
цаемости ее компонентов. Подобные закономер-
ности прослеживаются и для композиционных
мембран на половолоконных полисульфоновых
подложках. Разработанные мембраны исследова-
ны в процессе деоксигенации модельных абсор-
бентов СО2 на основе водных растворов моноэта-
ноламина. Установлено, что в режиме рецирку-
ляции 30 мас. % раствора МЭА с использованием
вакуумирования удается удалить до 36% раство-
ренного О2 за 60 мин работы мембранного кон-
тактора в случае использования композицион-
ных мембран на керамических подложках, а в
случае половолоконных подложек – 17 и 32% для
чистого ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС со-
ответственно. Показано, что с использованием
половолоконных композиционных мембран с се-
лективным слоем из смеси ПТМСП/ПВТМС мо-
жет быть достигнута степень извлечения раство-
ренного кислорода до 60% за 300 мин процесса.
Таким образом, в данной работе продемонстри-
рована принципиальная возможность использо-
вания мембранных контакторов с композицион-
ными мембранами различных типов для удаления
растворенного кислорода из алканоламиновых
абсорбентов с целью предотвращения их окисли-
тельной деструкции.
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Deoxygenation of CO2 Solvent Based on Monoethanolamine
in Gas–Liquid Membrane Contactors Using Composite Membranes

D. O. Kalmykov1, *, S. A. Shirokikh1, D. N. Matveev1, T. S. Anokhina1, and S. D. Bazhenov1
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This work is devoted to the removal of dissolved oxygen from a model solvent based on monoethanolamine
(MEA) to prevent its oxidative degradation during the absorption purification of f lue gases from carbon di-
oxide. Composite membranes based on porous ceramic and polymer substrates with a thin selective layer of
poly[1-(trimethylsilyl)-1-propyne] and its mixture with polyvinyltrimethylsilane have been developed. Gas-
liquid membrane contactors have been created on their basis. It is shown that with their use in the vacuum
mode, up to 60% of dissolved oxygen can be removed from the model solvent.

Keywords: membrane contactor, composite membrane, deoxygenation, alkanolamine, absorption, carbon
dioxide


