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селективности такой мембраны с учетом этого сопротивления. Показано, что межслойное со-
противление может заметно влиять на транспортные характеристики мембраны. Установлено, 
что даже в случае малого диффузионного сопротивления газопереносу промежуточного слоя, его 
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее годы активно разрабатываются 
композиционные мембраны, состоящие из двух и 
более разделительных (как правило, непористых) 
мембранных слоев, нанесенных на пористую под-
ложку [1–8]. Простейшим вариантом разделитель-
ных слоев является бислойная мембрана, состо-
ящая из верхнего тонкого селективного слоя на 
поверхности промежуточного слоя, сформирован-
ного из полимерного материала с высокой газопро-
ницаемостью (рис. 1а). Наиболее часто в качестве 
промежуточного слоя используется высокопро-
ницаемый каучук – сшитый полидиметилсилок-
сан. Промежуточный слой обеспечивает доставку 
проникших через селективный слой молекул газа 
к устьям пор на поверхности пористой подложки. 
Для повышения проницаемости селективного слоя 
в настоящее время активно разрабатываются ком-
позиционные мембраны с тонким селективным 
слоем. 

В обзоре [9] подробно показано, что суще-
ственным фактором, влияющим на свойства ком-
позиционной мембраны, является межслойная 
структура ее полимерных слоев. Эксперименталь-
ные исследования и анализ газопереноса через 

композиционные мембраны показали [10–11], что 
они не могут быть адекватно описаны в рамках 
известной модели “последовательных сопротив-
лений” [12], в которой поток газа через мембрану 
моделируется электрическим током, протекающим 
через два последовательно соединенных сопротив-
ления r r1 2�� �и , моделирующих диффузионные сопро-
тивления мембранных слоев мембраны (рис. 1б). 
Обнаруженные отклонения могут быть вызваны 
дополнительным сопротивлением, возникающим 
на границе двух мембранных слоев бислойной 
мембраны, величина которого может оказаться 
сравнимой и даже больше диффузионного сопро-
тивления селективного слоя мембраны, которое 
заметно убывает с толщиной этого слоя. 

Как известно, при теплопереносе через бис-
лойный материал, состоящий из двух различных 
сред, на их границе возникает так называемое те-
пловое сопротивление [13–15] (впервые обнару-
женное И.П. Капицей). В силу сходства процессов 
тепло- и массопереноса возможно допустить, что, 
подобно тепловому сопротивлению, при массопе-
реносе через две различные среды на их границе 
также возникает сопротивление массопереносу. 
Отметим, что эффект теплового сопротивления в 
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различных композиционных материалах продол-
жают интенсивно исследовать теоретически и экс-
периментально [16–17], в то время как межслойное 
сопротивление и его влияние на массоперенос че-
рез композиционную мембрану до настоящего вре-
мени не изучались. 

В данной работе будем предполагать, что при 
газопереносе через бислойную мембрану на гра-
нице между селективным и промежуточным сло-
ями возникает сопротивление, которое в дальней-
шем мы будем называть межслойным сопротивле-
нием и обозначать –  r12  (рис. 1б). Заметим, что в 
рамках вышеуказанной модели “последовательных 
сопротивлений” данное сопротивление не учиты-
валось (т.е. r12 0= ). 

Целью данной работы является разработка мо-
дели газопереноса через бислойную мембрану с 
учетом межcлойного сопротивления и оценка его 
влияния на проницаемость и селективность бис-
лойной мембраны. 

 МОДЕЛЬ ГАЗОПЕРЕНОСА

В дальнейшем будем исследовать газоперенос 
через плоскую бислойную мембрану, состоящую 
из селективного непористого полимерного слоя – 
i = 1 , контактирующего с газом при давлении – p1  
и промежуточного слоя из другого непористого по-
лимера –  i = 2 , поверхность которого контакти-
рует с газом при давлении –  p2 , причем p p1 2>>  
(рис. 1a).

Для простоты рассмотрения будем предпола-
гать, что на межфазных границах мембраны (газ/

внешняя поверхность мембраны) перенос проте-
кает значительно быстрее, чем диффузия в слоях 
мембраны и на границе контакта этих слоев. Тогда 
на межфазных границах устанавливается термоди-
намическое равновесие, и из равенства химиче-
ских потенциалов на них следует:

 ∝ ∝0 0g B i i B i ip T k T p p T k T c x, ln , ln ,( ) + ( ) = ( ) + ( )( )  (1)

где i = 1 2,  индекс мембранных слоев, ∝0g p T,( ) , 
∝0i p T,( )  – стандартные химические потенциалы 
газа и мембранных слоев при нормальных усло-
виях,  – давление, абсолютная температура, 
концентрация газа в мембране соответственно, 
x l1 1= − , x l2 2= , kB � – постоянная Больцмана. 

Отсюда из (1) получим, что на внешних грани-
цах выполняются следующие соотношения: 

	  с l K pg1 1 1 1−( ) = �,  с l K pg2 2 2 2( ) = ,  	 (2)
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енты растворимости (Генри) в мембранных слоях, 
K eg

k Tg B= ∝0 / . 
Будем полагать, что граница между мембран-

ными слоями бислойной мембраны представляет 
гладкую поверхность бесконечно малой толщины, 
а скорость газопереноса через нее определяется 
конечными скоростями адсорбции и десорбции 
(рис. 2).

Тогда массоперенос газа через данную границу 
описывается уравнениями вида:

21
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J J
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Рис. 1. a – схематическое изображение бислойной мембраны. 1 – селективный слой, 2 – промежуточный слой, 
3 – граница между мембранными слоями. b – модель «последовательных сопротивлений» с учетом межслоевого 
сопротивления. 
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	  J J k c k Ja d a d1 1 1 1 1 10− = ( )− =θ ,  	  (3)

	  − + = − ( ) + =J J k c k Ja d a d2 2 2 2 2 20 θ ,  	  (4)

	  J D
c l c
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1 1 1
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0
=

−( )− ( )
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	  J D
c c l

l2 2
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2

0
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где k kai di, – коэффициенты адсорбции и десор-
бции i-го слоя на границе мембранных слоев, 
θ   –  концентрация газа на границе между сло-
ями, c1 0( )  и c2 0( )   –  концентрация газа вблизи 
границы между слоями в 1-м и 2-м мембранных 
слоях соответственно, Ji –  диффузионный по-
ток через i-й мембранный слой, li – толщина i-го 
слоя, Di � – коэффициент диффузии газа в i-м слое, 
l l l= +1 2  – толщина бислойной мембраны, с l1 1−( )  
и с l2 2( )  – концентрации газа на внешних границах 
1-го и 2-го слоя, J k c и J kai ai i di di= ( ) =0 � θ  – адсорб-
ционные и десорбционные потоки соответственно.

 Поделив уравнения (3)–(4) соответственно на 
kd1  и kd 2 , получим:

 	 K c
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1 1
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где �K k
ki
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di
= .  

Сложив уравнения (7)–(8), с учетом непрерыв-
ности диффузионных потоков (J J J1 2= = ) полу-
чим: 

	  K с K с J
k kd d

1 1 2 2
1 2

0 0
1 1( ) − ( ) = +








, 	 (9)

где J  – диффузионный поток через бислойную 
мембрану.

Заметим, что при одинаковом давлении на 
внешних границах мембраны (т.е. p p p1 2= = )

поток через мембрану равен нулю –  J = 0  и на 
границе мембранных слоев устанавливается тер-
модинамическое равновесие, т.е. равенство хими-
ческих потенциалов:

∝ ∝01 1 02 20 0p T k T с p T k T cB B, ln , ln( ) + ( )( ) = ( ) + ( )( ) (10)

Из соотношения (10) с учетом (1) следует, что 
на границе двух слоев возникает скачок концен-
трации:

	  c e c ekT kT
1 20 001 02( ) = ( )∝ ∝/ / .  	 (11)

Соответственно, из (9) следует, что на границе 
мембранных слоев в условии равновесия выполня-
ется следующее соотношение: 

	  K с K с1 1 2 20 0( ) = ( ).  	 (12)

Из сравнения (11) и (12) следует, что K e k TB
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Соотношения (5)–(6) c учетом (12) запишем в виде: 
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Умножив уравнение (13) на K1 , а (14) на �K2,  и 
их сложив, получим с учетом непрерывности по-
тока (J J J1 2= = ).
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С учетом (9) перепишем (15) в виде 

	 J
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С учетом найденных ранее соотношений: 

K
K
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1

= , K
K

Kg
g

2
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= � ,  полелив обе части (16) на 
K1, получим:
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D K k K k Kg g a g a g

1

1

2
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где P D Ki i gi=  – коэффициент проницаемости 
i-го слоя, k k Keai ai gi=  – эффективные коэффици-
енты кинетики адсорбции в i-м слое.

 Учтем, что 

	  J
P p p

l
=

−( )1 2 ,  	  (18)

1

3θ

2

Jd1 = kd1θ

Ja2 = ka2c2 (0) Jd2 = kd2θ

c1 (0)

c2 (0)

kd1

J1 

J2

Ja1 = ka1c1 (0)

Рис. 2. Механизм возникновения межслоевого со-
противления на границе двух мембранных слоев.  
1 – селективный слой, 2 – промежуточный слой, 
3 – граница между мембранными слоями.
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где P  – коэффициент проницаемости бислойной 
мембраны. 

Из (18) с учетом (17) находим: 

	  P
l

l
P

l
P k kea ea

= + + +








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1
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2 1 2

1
1 1

.   	  (19)

Перепишем (19) в следующем виде 

 R
l
P

l
P

l
P k k

r r
ea ea

= = + + + = + +� � 1

1

2

2 1 2
1 2 12

1 1
r ,  	 (20)

где R  – коэффициент сопротивления газопере-

носу через бислойную мембрану, r
l
Pi

i

i
=  – диффу-

зионное сопротивление в i-м слое, r
k kea ea

12
1 2

1 1
= +  – 

межcлойное сопротивление газопереносу через бис-
лойную мембрану. 

 АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ И ОБСУЖДЕНИЕ

Из (20) следует, что на границе между двумя 
мембранными слоями может возникать межcлой-
ное сопротивление газопереносу, обусловленное 
конечной скоростью кинетики адсорбции на гра-
нице мембранных слоев. 

Заметим, что в случае, когда межслойное сопро-
тивление незначительно по сравнению с диффузи-
онными сопротивлениями мембранных слоев (т.е. 
r r1 2 12+ > r ), из (20) следует известное выражение 
для проницаемости бислойной мембраны:

	  P
l

l
P

l
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≈ +








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−
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1

2

2

1

.  	  (21)

Следует отметить, что поскольку коэффици-
ент проницаемости промежуточного слоя заметно 
превосходит коэффициент проницаемости селек-
тивного слоя ( )P P2 1 , то, несмотря на малость 
толщины селективного слоя, часто диффузион-
ное сопротивление промежуточного слоя заметно 
меньше активного слоя (т.е. l

P
l
P

2

2

1

1
 ). В этом слу-

чае соотношение (20) принимает вид 

	  R
l
P

l
P k k

r r
ea ea

= ≈ + + = +� � 1

1 1 2
1 12

1 1
.  	 (22)

Из (22) следует, что сопротивление бислойной 
мембраны линейно зависит от толщины селек-
тивного слоя. В этом случае из эксперименталь-
ных данных по проницаемости бислойной мем-
браны с различными толщинами селективного 
слоя возможно оценить межслоевое сопротивле-
ние (рис. 3). Следует также отметить, что на со-
противление мембраны влияют кинетические и 
термодинамические параметры подложки, так как 

межслоевое сопротивление зависит от ее харак-
теристик ( )k и Ka g2 2�� . Так, с ростом коэффициента 
растворимости газа в промежуточном слое  K g2  со-
противление мембраны уменьшается.

В случае, когда межслойное сопротивление за-
метно больше диффузионных сопротивлений 
слоев мембраны (т.е. �r r1 2 12+ < r ), проницаемость 
бислойной мембраны описывается следующим вы-
ражением:

	 P
l k kea ea
≈ +










−
1 1

1 2

1

.  	  (23)

В этом случае сопротивление мембраны не за-
висит от толщины селективного слоя, а ее вели-
чина определяется величинами коэффициентов 
кинетики адсорбции (т.е. kai) газа и растворимо-
сти газа в мембранных слоях (т.е. K gi), и чем они 
больше, тем меньше межслойное сопротивление. 

Рассмотрим влияние межслойного сопротив-
ления на селективность газоразделения. С учетом 
(19) идеальный коэффициент разделения двух га-
зов – А и В – α̂ AB описывается следующим выра-
жением:

	 α AB
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B B e B e B

A A e A e A
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= =
+ + +
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1 1
, 	  (24)

где P A1 , P B1  и PA , PB  – проницаемости газов A и B 
в селективном слое и в бислойной мембране. 

В случае, когда диффузионные сопротив-
ления промежуточного слоя для газов А и В 
малы по сравнению с соответствующими диф-
фузионными селективного слоя и межслое-
выми сопротивлениями для обоих газов (т.е. 

l
P

l
P k k

j A B
j j e j e j

2

2

1

1 1 2

1 1
 + + =, ; ) получим:

R

l1

r12

0

Рис. 3. Зависимость сопротивления бислойной мем-
браны от толщины селективного слоя в случае, когда 
диффузионное сопротивление промежуточного слоя 
существенно меньше сопротивления селективного 

слоя (
l
P

l
P

2

2

1

1
 ).
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	  α α

АВ
A

B
AB

B

A

P
P

x

x
= ≈

+( )
+( )

1

1
,  	  (25)

где x
r

rA
A

A
= 12

1
, x

r

rB
B

B
= 12

1
 αAB

A

B

P
P

= 1

1
  –  идеаль-

ный коэффициент селективности двух газов без 
учета межслоевого сопротивления, r A12 , r B12  и r A1  , 
r B1  – межслойные и диффузионные сопротивле-
ния в селективном слое газов А и В соответственно. 

Из (25) следует, что межслойное сопротивление 
может заметно влиять на селективность процесса 
разделения, причем она тем больше, чем больше 
межслойное сопротивление газа В и меньше соот-
ветствующее сопротивление газа А (рис. 4).

С учетом (20) запишем (25) в следующем виде 
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	 (26)

Из (26) следует, что на селективность газораз-
деления влияют характеристики промежуточ-
ного слоя. Так, селективность газоразделения тем 
больше, чем меньше коэффициент растворимости 
газа В и больше коэффициент растворимости газа 
А в промежуточном слое мембраны. Кроме того, 
селективность газоразделения зависит от толщины 
селективного слоя.

В случае, если межслоевые сопротивления двух 
газов заметно превосходят их диффузионные со-
противления ( xA  1  и xB  1 ), то 

	  α AB
A

B

B

A

P
P

r
r

= ≈ 12

12
.  	  (27)

Как видно из (27), селективность газоразделе-
ния не зависит от толщины селективного слоя, и 
оно тем больше, чем больше межслоевое сопротив-
ление газа В и меньше соответствующее сопротив-
ление газа А. 

В случае многослойной мембраны аналогичным 
образом можно показать, что ее общее сопротивле-
ние имеет вид 

	  R
l
p

R R r rD C jj

n
j jj

n
= = + = +

= +=
−∑ ∑1 11

1
, ,   (28)

где R  – общее сопротивление массопереносу через 
многослойную мембрану,  R r r rD n= + +…+1 2 �  – 
диффузионное сопротивление многослой-
ной мембраны, n -  число мембранных слоев, 
r

l

Pj
j

j
=   –  диффузионное сопротивление j-го 

слоя, l j  и Pj   –  толщина и проницаемость j-го 
слоя, R r r rC cn n= + + + −12 23 1 , RC

  –  межслой-
ное сопротивление многослойной мембраны, 
r

k kj j
eaj eaj

−
−

= +1
1

1 1  – межслойное сопротивление 

между мембранными слоями j-1 и j .
Отметим, что полученное выражение (28) пред-

ставляет обобщение известного уравнения газо-
переноса через композиционную мембрану [12], 
в котором в качестве дополнительного сопротив-
ления току выступает межслоевое сопротивление, 
аналогичное контактному сопротивлению, возни-
кающему на границе двух различных сред при про-
текании электрического тока [18].

 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Для корректного описания массопереноса че-
рез бислойную мембрану с малой толщиной се-
лективного слоя следует учитывать влияние меж-
слоевого сопротивления на газоперенос через 
мембрану. Получено аналитическое выражение 
проницаемости бислойной мембраны с учетом 
данного сопротивления, которое является обоб-
щением известного уравнения модели “последо-
вательных сопротивлений”. Показано, что меж-
слоевое сопротивление может заметно влиять на 
проницаемость и селективность газопереноса че-
рез бислойную мембрану. Установлено, что даже 
в случае малого диффузионного сопротивления 
газопереносу промежуточного слоя мембраны, 
его сорбционные и кинетические параметры 
влияют на проницаемость и селективность мем-
браны. 

 Полученные результаты работы могут быть 
применены для описания массопереноса через 
композиционные мембраны, используемые не 
только в газоразделении, но и других мембранных 
процессах. 

Автор благодарит профессора Волкова В.В. за 
ценные замечания.xBxA
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Рис. 4. Зависимость идеального коэффициента се-
лективности бислойной мембраны от межслойных 
сопротивлений газов А и В.
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Interlayer Resistance of Bilayer Membrane to Gas Permeation
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To describe gas transfer through a bilayer membrane with a thin selective layer on the surface of a 
highly permeable gutter layer, it was first proposed to take into account the interlayer resistance arising 
at the boundary of this membrane layers and a model of gas transfer through a bilayer membrane was 
developed. An analytical expressions for permeability and selectivity of such a membrane taking into 
account this resistance is obtained. It is shown that the interlayer resistance can noticeably affect the 
transport characteristics of the membrane. It is found that even in the case of small diffusion resistance 
to gas permeation of the gutter layer, its sorption and kinetic parameters influence the permeability and 
selectivity of the membrane as a whole. 

Keywords: bilayer membrane, gutter layer, gas transfer, diffusion, adsorption kinetics, selectivity




