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Проведено дослідження механізмів масопереносу при 
розділенні багатокомпонентних рідких органічних сумішей 
на первапораційних гомогенних полімерних мембранах, що 
відрізняються морфологією макромолекулярної решітки. 
Показано взаємозв’язок між механізмами переносу різних 
молекул, які складають окремі речовини і є компонентами 
суміші, із структурою мембрани, а також режимами ведення 
технологічних процесів первапораційного розділення

Ключові слова: первапорація, полімерна мембрана, механізм 
масопереносу, компонента органічної суміші, фракція

Проведены исследования механизмов массопереноса при раз-
делении многокомпонентных жидких органических смесей на 
первапорационных гомогенных полимерных мембранах, отли-
чающихся друг о друга морфологией макромолекулярной решет-
ки. Показана взаимосвязь между механизмами переноса разных 
молекул, составляющих отдельные вещества и являющихся 
компонентами смеси, с структурой мембраны, а также режи-
мами ведения технологических процессов первапорационного 
разделения

Ключевые слова: первапорация, полимерная мембрана, меха-
низм массопереноса, компонент органической смеси, фракция

1. Введение

Необходимость качественного улучшения товар-
ных продуктов в нефтехимической и нефтеперераба-
тывающей промышленности с одновременными жест-
кими требованиями по защите окружающей среды 
является, на сегодняшний день, абсолютно безальтер-
нативной.

Решать эти требования с применением традици-
онных конвекционных технологий становится про-
грессивно осложняющейся задачей. Перспективным 
направлением разрешения проблемы является ис-
пользование мембранных технологий. Огромное ко-
личество индустриальных патентов в этой области 
за последние десятилетия свидетельствуют о востре-
бованности мембранных технологий. Многими круп-
ными компаниями созданы опытно промышленные 

мембранные установки по разделению и переработке 
жидких и газообразных органических смесей. Однако, 
применение мембранных установок в нефтеперераба-
тывающей промышленности из-за некоторых спец-
ифических, не решенных до конца проблем, связанных 
с взаимодействием исходного вещества с материалом 
мембраны, являются редкими.

Целью данной работы является исследование про-
цессов массопереноса в теле полимерной мембраны 
при разделении многокомпонентной жидкой органи-
ческой смеси.

2. Эксперимент

Эксперименты проводились на мембранной уста-
новке (рис. 1). В качестве мембран применялись по-
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лимерные, симметричные, толстые (0,8 мм) первапора-
ционные мембраны на основе синтетического каучука. 

Рис.1. Схема экспериментальной установки: 1 – мембран-
ный аппарат; 2 – термостат; 3, 4 – конденсатор; 5 – кало-

рифер; 6 – емкость; 7, 8 – мерник; 9, 10 – насос

Мембраны подвергались специальной обработке 
с целью создания в теле диффузионных каналов про-
хождения молекул пенетрантов. Все технологические 
процессы первапорации проводились при атмосфер-
ном давлении и в температурном диапазоне 35-55; 
75-120 °С . Концентрацию выделяемых компонентов 
определяли с помощью газовой хроматографии. Для 
оценки количества высокомолекулярных компонен-
тов применялся метод прецизионного взвешивания 
мембран до и после процесса первапорации, а также 
взвешивание вытесненных из активного слоя мембран 
высокомолекулярных компонентов.

3. Исследования и обсуждение результатов

В качестве исследуемой исходной смеси применял-
ся стабильный, газовый конденсат, который состоял 
из бензиновой фракции (  80%), дизельной фракции  
(  15%) и масленой компоненты. Бензиновая компо-
нента представляет собой совокупность низкомолеку-
лярных веществ по сравнению с молекулами осталь-
ных компонентов. В первом приближении газовый 
конденсат можно представить как смесь трех компо-
нентов - низкомолекулярного (бензиновая фракция), 
более высокомолекулярного (дизельная фракция) и 
высокомолекулярного (масло). Приближение в данном 
случае означает то, что мы рассматриваем каждую 
фракцию как одну компоненту, однако помним, что 
каждый из них включает в себе множество разных 
по весу и форме строения молекул, которые в свою 
очередь объединяются в узкие подфракции. Схемати-
чески растворение газового конденсата в полимерной 
мембране [1, 2] можно симулировать, как растворение 
трехкомпонентной органической смеси (рис. 2). Рас-
смотрим ситуацию, когда сродство всех трех ком-
понентов смеси с материалом мембраны примерно 
одинаковы. Т.е. все три компонента в принципе могут 
быть растворены в активном слое мембраны, однако 
в связи с различным весом и формой молекул разных 

компонентов смеси, скорости их движения в зоне фазы 
растворения будут разными. Кроме этого легкие моле-
кулы (  ) стремительно оккупируя т.н. разрешенные 
области полимерной мембраны, не будут давать такой 
возможности более крупным молекулам ( • ⊗, ), более 
того, легкие молекулы могут вытеснять крупные моле-
кулы из уже занятых ими мест, тем самым, увеличивая 
свое доминирующее присутствие в зоне фазы раство-
рения.

Рис. 2. Массоперенос в теле мембраны

Более подвижные тяжелые молекулы ( • ), оттес-
ненные в активную зону очевидно покидают ее и за-
хватываются потоком исходной жидкости, тогда как, 
менее подвижные, т.е. более тяжелые молекулы ( ⊗ ) 
не могут покинуть активную зону. Данная ситуация  
и /или перераспределение растворенных в полимере 
молекул разных компонентов исходной смеси наблю-
дается тем четче чем меньше концентрация легких 
молекул пенетранта. Следует подчеркнуть, что описы-
ваемая ситуация часто наблюдается при разделении 
многокомпонентных органических смесей, когда два 
или более компонентов имеют схожее сродство с ма-
териалом мембраны и только один из них имеет доми-
нирующую проницаемость т. е. является пенетрантом 
при определенных параметрах ведения технологиче-
ского процесса [3, 4].

На рис. 3 представлены концентрационные кри-
вые распределения двух разных, высокомолекулярных 
компонентов в теле мембраны (кривая 2, кривая 3), а 
также кривая проницаемости (кривая 1) легкого ком-
понента (пенетранта) в зависимости от концентрации 
легкого компонента в исходной смеси. Данные были 
получены с помощью аппроксимации многочислен-
ных [5, 6, 7] экспериментальных результатов. 

Из рис. 3 видно, что при концентрации пенетранта 
в исходной жидкости меньше, чем 10% (такая ситуация 
возникает или когда в качестве исходной жидкости 
имеем тяжелые углеводородные смеси, или когда по-
сле интенсивного отбора пенетранта и отсутствии под-
вода исходного сырья его концентрация в подаваемой 
жидкости резко падает), существует большая вероят-
ность накопления в активной зоне высокомолекуляр-
ных соединений (компонента ⊗ , кривая 3, рис. 3). 
Концентрация молекул более подвижного компонента 
( • ) ничтожно мала, однако они могут проникать в 
зону фазы испарения, откуда их в последствии вы-
тесняют легкие компоненты и только ничтожная часть  
( ≤  5%) может проникать через зону фазы испарения в 
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паро-газовую фазу пенетранта. При повышении кон-
центрации пенетранта в исходной жидкости выше 20% 
проникновение более высокомолекулярных молекул 
компонента ( • ) в зону фазы испарения резко падает, а 
при 30% можно им пренебречь. После полного отбора 
легкого компонента (  ) или бензиновой фракции про-
цесс массопереноса в мембране меняется. Из-за отсут-
ствия подвижных, легких молекул передвижение вы-
сокомолекулярных составляющих компонентов ( • ⊗, ) 
в зоне фазы растворения становится более доступным. 

Рис. 3. Кривая 1 – зависимость проницаемости легкого 
компонента от его концентрации в исходной смеси; кри-
вая 2 – зависимость концентрации высокомолекулярной 
(дизельной) компоненты от содержания легкого компо-
нента (пенетранта) в исходной смеси; кривая 3 – зависи-

мость концентрации высокомолекулярной (масляной) ком-
поненты от содержания легкого компонента (пенетранта) 

в исходной смеси

Однако необходимо подчеркнуть, что при низких 
температурах 35-55 °C  колебательная энергия макро-
молекулярных цепей полимера не достаточна для пре-
одоления зоны фазы испарения молекулами компо-
нента 2 ( • ). То есть следует увеличить температуру 
ведения технологического процесса выделения. При 
этом следует учитывать тот факт, что при увеличении 
температуры увеличивается способность диффузии 
всех растворенных в полимере компонентов, однако 
уменьшается степень взаимодействия между молеку-
лами и полимером, тем самым, уменьшается сорбция. 
Кроме этого, количество тяжелых молекул компонента 
3 ( ⊗ ) в активной зоне, очевидно, будет увеличиваться, 
частично блокируя передвижение более легких моле-
кул компонента 2 ( • ). При увеличении температуры 
увеличивается колебательная энергия макромолеку-
лярных цепей полимера, что в свою очередь может 
образовать в некоторых областях структурные зазоры 
через которые могут проникать крупные молекулы. 
Проведенные нами эксперименты показали, что уве-
личение температуры на 20-30 °C  (75-80 °C ) позволя-
ет выделить, с достаточно высоким потоком проницае-
мых молекул, более легкие составляющие компонента 
2 ( • ), являющиеся керосиновой узкой фракцией. Вы-
деление основной составляющей (дизельной фрак-
ции) компонента 2 ( • ) и тем более тяжелых молекул 
компонента 3 ( ⊗ ) невозможно даже после увеличе-
ния температуры до 120 °C . Вероятно, колебательная 
энергия макромолекулярной структуры данной поли-
мерной мембраны, при таких температурах не может 
стимулировать создание диффузионного поперечного 
сечения необходимой величины для их прохождения 

через тело мембраны [8, 9, 10]. В тоже время, в актив-
ной зоне возрастает концентрация тяжелых молекул 
компонента 3 ( ⊗ ). Для выделения дизельной фрак-
ции нами применялись полимерные мембраны с более 
жесткой макромолекулярной решеткой. Колебатель-
ная энергия такой макромолекулярной структуры при 
температурах ≥  100 °C оказывается достаточной для 
диффузии молекул дизельной фракции через мембра-
ну с достаточно высоким значением величины потока. 
Увеличение жесткости решетки деформирует зонное 
строение полимерной мембраны (рис. 1). Ширина зоны 
фазы растворения и активной зоны существенно умень-
шается, при этом увеличивается зона фазы испарения. 
Более того, повышение температуры ведения процесса 
уменьшает величину сорбции, что в свою очередь сводит 
до минимума степень растворимости тяжелых, высоко-
молекулярных составляющих компонента 3, из-за более 
высокого значения энергии растворимости этого компо-
нента в данной мембране. Исходя из этого, эффект ”на-
бухания” резко падает. Основным механизмом обеспе-
чения селективности в мембранах с жесткой структурой 
является избирательная диффузия.

4. Выводы

Механизм массопереноса в теле полимерной мем-
браны в зависимости от типа мембраны и состава ис-
ходного сырья, меняется. Для разделения многоком 
понентных органических смесей, когда два или более 
компонентов смеси, отличающиеся весом и формой 
составляющих молекул, имеют схожее сродство с ма-
териалом мембраны, а один из них имеет доминирую-
щую величину проницаемости, обычно применяются 
гибкие мембраны. Механизмом разделения и массо-
переноса, в этом случае, является разность скоростей 
перемещения молекул и вытеснения легкими моле-
кулами более тяжелых в зоне фазы растворения. При 
этом ширина данной зоны является превалирующей. 
После полного отбора низкомолекулярного компонен-
та, при сравнительно низких температурах ( ≤  100 С ) 
можно выделять масленую компоненту.

Для выделения дизельного компонента применя-
ются более жесткие мембраны. Основным механиз-
мом переноса является избирательная диффузия через 
зону фазы испарения, при этом ширина зоны фазы 
испарения является доминирующей.

С большей долей уверенности можно предполо-
жить, что применение полимерных мембран для выде-
ления отдельных компонентов из многокомпонентных 
органических смесей, таких как сырая нефть, газовый 
конденсат, пиролизная жидкость и т. д. представляет-
ся весьма перспективным. Исходную жидкость можно 
разделить по фракциям (бензиновую, дизельную, мас-
леную), более того, каждую из них можно разложить 
на еще более узкие фракции, например: керосиновую, 
лигроиновую, соляровую и так далее. Кроме этого, 
шаговое, тонкое выделение позволяет отделить от 
бензиновой фракции вещества с нулевым значением 
октанового числа, тем самым получать высокооктано-
вые бензины без применения дополнительных этапов 
переработки. Кроме этого, большой интерес пред-
ставляет выделение полностью обезвоженного керо-
сина, а также компонентов масла.
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