
302

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ,  2024, том 14, № 4,  с.  302–316

УДК: 66.081.6-278

УДАЛЕНИЕ КИСЛЫХ ГАЗОВ ИЗ МЕТАНСОДЕРЖАЩИХ ГАЗОВЫХ 
СМЕСЕЙ МЕТОДОМ МЕМБРАННО-АБСОРБЦИОННОГО 

ГАЗОРАЗДЕЛЕНИЯ. ПОЛОВОЛОКОННАЯ КОНФИГУРАЦИЯ 
МОДУЛЯ С АБСОРБИРУЮЩЕЙ СИСТЕМОЙ НА ОСНОВЕ 

ГЛИЦИНАТА ДИМЕТИЛДИЭТАНОЛАММОНИЯ
© 2024 г.  М. Е. Атласкинаa,*, А. А. Атласкинa, А. Н. Петуховa,b, К. А. Смородинa,  

С. С. Крючковa, И. В. Воротынцевa

aРоссийский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, 125047 Россия
bНижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского, Нижний Новгород, 603022 Россия

*e-mail: atlaskina.m.e@gmail.com
Поступила в редакцию 25.12.23

После доработки 17.05.24
Принята к публикации 18.06.24

Исследование посвящено продолжению разработки, усовершенствованию и оптимизации ново-
го гибридного метода разделения – мембранно-абсорбционного газоразделения, который пред-
назначен для переработки метансодержащих газовых смесей, а именно для удаления кислых га-
зов. Вторая часть посвящена созданию абсорбирующих растворов и их применению в предлага-
емой технологии с целью повышения эффективности удаления кислых газов и снижения потерь 
углеводородов. Предложены и исследованы абсорбенты кислых газов на основе водных раство-
ров метилдиэтаноламина, содержащие ионную жидкость [M2E2A][Gly]. В результате исследо-
вания определен оптимальный состав абсорбента для дальнейших испытаний по разделению в 
установке мембранно-абсорбционного газоразделения. Эффективность процесса исследована на 
примере восьмикомпонентной газовой смеси, содержащей метан, этан, пропан, н-бутан, азот, 
диоксид углерода, сероводород и ксенон. Установка мембранно-абсорбционного газоразделе-
ния продемонстрировала высокую эффективность удаления кислых газов и высокую степень 
извлечения углеводородов. Конечная эффективность исследуемой системы с новым абсорбентом 
составила до 99% по удалению кислых газов с потерями углеводородов до 1% при максимальной 
производительности. 
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1. ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день, генерация энергии яв-
ляется ключевым аспектом развития человеческой 
цивилизации. Однако также – генерация энергии 
является одним из ключевых источников загрязне-
ния атмосферы. В связи с этим, особую роль играет 
поиск и использование экологически безопасных 
видов топлива [1–3]. Среди углеродных видов топ-
лива, наиболее чистым является природный газ [4–
7]. Однако ввиду специфики формирования этого 
ископаемого ресурса – он добывается совместно с 
кислыми газами. Кислые газы негативно сказыва-
ются как на топливных качествах природного газа 

(главным образом, на его теплотворной способно-
сти), так и способствуют коррозии газового обору-
дования [8–13].  Соответственно, перед эксплуата-
цией или транспортировкой добытого газа требу-
ется его очистка от кислых газов.

Наиболее распространенным на сегодняшний 
день способом очистки природного газа от кис-
лых газов является аминоспиртовая хемосорбция 
[14–19]. Этот процесс основан на том, что водные 
растворы аминоспиртов представляют собой слабые 
основания, и способны к ионизации растворенных 
в воде кислых газов, повышая их поляризацию, и, 
закономерно, растворимость в воде. Далее, при на-
гревании и понижении давления, растворенные 

 и др.
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таким образом газы могут быть десольватированы. 
Стоит заметить, что наиболее адекватным пред-
ставляется применение третичных аминоспиртов. 
Вызвано это тем, что для них типична меньшая 
энергозатратность процесса регенерации сорбента, 
и также третичные амины в меньшей степени, чем 
первичные и вторичные, проявляют коррозионную 
активность и в меньшей степени способны образо-
вывать токсичные побочные продукты.

Ионные соединения также проявляют способ-
ность к захвату углекислого газа [20–24]. Осно-
вано это на том, что существование ионной связи 
в жидкой фазе ведет к повышенной способности 
таких соединений растворять полярные частицы. 
При этом, ионные жидкости обладают рядом 
преимуществ, таких как нулевое давление паров, 
сравнительно высокая химическая и термическая 
стабильность. Наибольшую способность к сорб-
ции показывают ионные жидкости, содержащие 
фторированные ионы (например, [BF4] или [PF6]), 
которые, однако, способны гидролизоваться с об-
разованием фторид-ионов [25, 26]. Дополнительно 
также развитие ионных жидкостей как сорбентов 
для удаления кислых газов сдерживается их, как 
правило, значительной вязкостью, которая мешает 
адекватному массопереносу. 

Решением первой проблемы является поиск  
и/или разработка новых ионных жидкостей (ИЖ), 
часто – содержащих в качестве аниона аминокис-
лоты. Такие ионные жидкости не только способны 
проявлять свойства, характерные для прочих ион-
ных жидкостей, но также и являются биоразлагае-
мыми [27–30]. Решением проблемы, касающейся 
вязкости, является добавление ионных жидкостей 
к растворам аминоспиртов. Таким образом, вяз-
кость системы заметно снижается, но при этом 
появляется возможность увеличить сорбционную 
емкость уже привычных систем.

Говоря в целом о методе абсорбционного удале-
ния кислых газов, стоит обозначить, что этот ме-
тод отличается сравнительно высокой энергоем-
костью. Одной из альтернатив является примене-
ние мембранной технологии. Однако, и методы 
мембранной очистки не лишены недостатков  – 
мембранные установки, хотя и масштабируемы, и 
показывают себя лучше с точки зрения экономи-
ческих и энергетических показателей, часто харак-
теризуются несколько более низкими степенями 
очистки, в сравнении с абсорбционными мето-
дами. Мембранно-абсорбционное газоразделение 
представляет собой гибридный метод, комбини-
рующий в себе как мембранную, так и абсорбци-
онную очистку газовых смесей. При этом, в рам-
ках данного метода возможно комбинирование 
сильных сторон вышеуказанных методов очистки 
[31–35]. Среди задач, в рамках этого метода, стоит 
необходимость поиска новых и эффективных аб-
сорбционных смесей. Настоящее исследование 

посвящено исследованию процесса удаления кис-
лых газов из 8-компонентной газовой смеси, при-
ближенной по составу к реальному природному 
газу с применением мембранно-абсорбционного 
газоразделения с раствором на основе метилди-
этаноламина (МДЭА) и ионной жидкости [M2E2A]
[Gly], который показал себя как перспективный 
абсорбент диоксида углерода [36].  

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе были использованы этиленхлоргид-
рин (99 масс. %) и  аминоуксусная кислота (99%), 
которые были приобретены у Sigma-Aldrich (Гер-
мания). Гидроксид калия, этанол и диэтиловый 
эфир (>99.5 об. %) были приобретены у ООО “Ве-
кос” (Россия). Диметилэтаноламин (99 мас. %) и 
метилдиэтаноламин (99 масс. %) были предостав-
лены ООО “Ока-Синтез” (Россия) и использованы 
без дополнительной очистки. Чистые газы азот 
(≥99.999 %), метан (≥99.99 %), ксенон (≥99.999 %), 
этан (≥99.94 %), пропан (≥99.98 %), бутан (≥99.97 %), 
диоксид углерода (≥99.99 %), сероводород (≥99.5 %) 
и гелий (≥99.995 %) были закуплены у ООО “НИИ 
КМ”, ООО “Вессен” и ООО “Фирма Хорст”.

В работе использовались два типа половоло-
конных мембран: газоразделительная мембрана из 
полисульфона, приобретенная у компании Airrane 
(Южная Корея) и ультрафильтрационная мем-
брана из полисульфона, предоставленная Лабора-
торией мембранных процессов Института физи-
ко-органической химии Национальной академии 
наук Беларуси.

Исследуемая газовая смесь, содержащая метан, 
этан, диоксид углерода, пропан, азот, бутан, серо-
водород и ксенон в соотношении: 75.68/7.41/5.40/
4.53/3.01/2.47/1.39/0.11 мол. % была приготовлена 
манометрическим методом. Состав смеси подтвер-
жден методом газовой хроматографии (ГХ).

2.1. Получение ионной жидкости 

Подробный синтез ионной жидкости глицината 
(2-гидроксиэтил)диметиламмония ([M2E2A][Gly]) 
описан в нашей работе [36]. Кратко: на первом 
этапе была синтезирована [M2E2A][Cl] путем добав-
ления к диметилэтаноламину эквимолярного ко-
личества этиленхлоргидрина. Затем, к [M2E2A][Cl] 
добавляли 10% молярный избыток KOH, растворен-
ного в абсолютном этаноле. Далее, к гидроксид-и-
онному соединению добавляли водный раствор гли-
цина (0.1 моль) для получения [M2E2A][Gly]. 

Спектр ЯМР 1Н [M2E2A][Gly] регистрировали 
на спектрометре Agilent DD2 (Agilent Technologies, 
США) 400 МГц (рисунок 1). Химические сдвиги (δ) 
указаны в миллионных долях (ppm) для раствора 
соединения в ДМСО-d6 с остаточным пиком 
растворителя в качестве внутреннего стандарта. 
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1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): 4.35 (s, 2H; CH2-
CH2OH, 2H; C-CH2-NH2), 3.86 – 3.82 (m, 4H; CH2-
CH2OH), 3.51 – 3.46 (m, 4H; CH2-CH2OH), 3.15 (s, 
6H; NCH3), 2.79 (s, 2H; C-CH2NH2). 

Содержание влаги определяли кулонометриче-
ским титрованием по Карлу Фишера с помощью 
титратора 831 KF Coulometer (Кулонометрический 
титратор 831 KF Coulometer). Для определения ко-
личества влаги в синтезированной ионной жидко-
сти пробу вещества массой до 50 мг вводили непо-
средственно в измерительный модуль. Содержание 
влаги в соединении составило до 0.2 масс. %. Вла-
госодержание синтезированной ионной жидкости 
измеряли с целью контроля окончания процесса 
синтеза (стадии сушки), корректного определения 
выхода готового продукта, а также для достижения 
максимальной точности навески ионной жидко-
сти для приготовления абсорбционных растворов 
с определенным содержанием ИЖ.  

Вязкость сорбционных растворов изучали 
на модульном компактном реометре MCR 702e 
MultiDrive (Anton Paar, Австрия). Измерения про-
водились при температуре 313.15 К и давлении 
0.1 МПа.

2.2. Исследование сорбционных растворов

В работе было проведено эксперименталь-
ное исследование поглощения диоксида угле-
рода водными растворами метилдиэтаноламина с 
30 масс. % содержанием [M2E2A][Gly] и сравнение 

с полученными ранее данными в работе [36] с це-
лью определения наиболее эффективного компо-
нентного состава. Сорбционную емкость раство-
ров рассчитывали по результатам гравиметриче-
ского анализа на аналитических весах SHIMADZU 
AUW-220D (Точность: 1·10-4/1·10-5 г). Водный 
раствор, содержащий 30 масс. % МДЭА, загружали 
в стеклянную кювету с отверстиями для ввода и 
вывода газа. Ячейку помещали в термостат и под-
держивали при постоянной температуре. Экспе-
римент проводили при атмосферном давлении. 
Скорость потока газа поддерживалась постоянной 
с помощью регулятора массового расхода газа и со-
ставляла 20 см3·мин–1. 

2.3. Определение газотранспортных 
характеристик мембраны

Одной из основных задач является определение 
подходящей мембраны с учетом ее массообмен-
ных свойств (проницаемость, селективность) и 
стабильности в присутствии пластифицирующих 
компонентов, таких как диоксид углерода и серо-
водород. Ключевым требованием, предъявляемым 
к мембране, является высокая проницаемость, в 
то время как высокая селективность обеспечива-
ется жидким абсорбентом. В связи с этим было 
проведено экспериментальное исследование газо-
транспортных свойств мембраны PSF (полисуль-
фон) на экспериментальной установке, сопряжен-
ной с масс-спектрометром. Принципиальная схема 
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Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н [M2E2A][Gly].
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такой установки приведена на рис. 2. Газораспре-
делительная система включает в себя 3 регулятора 
расхода газа (Bronkhorst FG-201CV) для подачи в 
установку индивидуальных газов, которые могут 
использоваться по отдельности или в виде газо-
вой смеси, полученной методом динамического 
смешения потоков в камере смешения. Два дру-
гих регулятора расхода газа (Bronkhorst F201CV 
и Bronkhorst F201CM) используются для подачи 
в систему гелия и аргона (если не предусмотрено 
исследование газопроницаемости в отношении 
этих газов). Гелий используется для продувки га-
зораспределительной системы между эксперимен-
тами, а аргон в качестве внутреннего стандарта для 
масс-спектрометра. Четырехпортовый двухпозици-
онный кран соединяет полость высокого давления 
мембранного модуля с камерой смешения или ли-
нией подачи гелия. Также, полость высокого дав-
ления модуля соединена с регулятором давления 
газа “до себя” (Bronkhorst P702CM) для поддержа-
ния постоянного давления газа в мембранном мо-
дуле. Полость низкого давления мембранного мо-
дуля соединена с вакуумным постом, состоящим 
из мембранного и турбомолекулярного вакуумных 

насосов (Pfeiffer Hi-Cube ECO 300), обеспечиваю-
щим разряжение в подмембранном пространстве. 
Определение давления в полости низкого давления 
осуществляется с помощью преобразователя дав-
ления (Pfeiffer MPT200), а диафрагменный клапан 
с электромагнитным актуатором (Pfeiffer DVC 025 
PX) служит для отсечения вакуумного оборудова-
ния от газораспределительной системы в случае 
повреждения мембраны и резкого роста давле-
ния. Вакуумный пост далее соединяется с камерой 
масс-спектрометра (Pfeiffer PrismaPro QMG 250 
M2), вакуум в которой обеспечивается вторым по-
стом (Pfeiffer Hi-Cube 80 Eco), а его уровень опре-
деляется с помощью второго преобразователя дав-
ления той же модели. 

Экспериментальная процедура включает в себя 
следующие этапы. До начала эксперимента мем-
бранный модуль продувается постоянным потоком 
гелия (50–150 см3 мин–1), в то время как в камеру 
смешения подаются требуемые газы (общий объем-
ный расход составляет до 750 см3 мин–1). В ваку-
умную часть газораспределительной системы по-
дается аргон (4 см3 мин–1), если не предусмотрено 

Рис. 2. Принципиальная схема установки для определения газотранспортных характеристик мембраны в сопря-
жении с масс-спектрометром. РРГ – регулятор расхода газа, РДГ – регулятор давления газа, ИРЖ – измеритель 
расхода жидкости.
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иное. Концентрация посторонних газов, которые 
требуется удалить с помощью продувки мембран-
ного модуля гелием, определяется по масс-спектру, 
формирующемуся в реальном времени с задержкой 
обновления показаний 1 мс. После того, как при-
меси были удалены из системы, двухпозиционный 
кран переключается в положение, соединяющее 
камеру смешения с полостью высокого давления 
мембранного модуля (время переключения крана 
составляет 8 мс). В таком режиме работы системы 
осуществляется сбор показаний контрольно-изме-
рительных приборов. Величина давления газа в по-
лости высокого давления модуля и объемные рас-
ходы газов регистрируются с помощью программ-
ного обеспечения FlowPlot, давление в полости 
низкого давления модуля и камере масс-спектро-
метра регистрируется с помощью программного 
обеспечения PV TurboViewer, а запись масс-спек-
тра осуществляется в программном обеспечении 
PV MassSpec. Таким образом, осуществляется сбор 
всех экспериментальных данных для определения 
газотранспортных характеристик мембраны. Про-
ницаемость мембраны рассчитывается согласно 
формуле:
	 Q

J
p A

i=
⋅

�
∆

, 	 (1)

где Ji – объемный поток компонента i в пермеате, 
см3 мин–1; Δp – разница парциальных давлений 
газа через мембрану, см. рт. ст.; A – площадь мем-
браны, см2. 

Программное обеспечение масс-спектрометра 
позволяет преобразовывать сигнал по каждому 
определяемому компоненту в величину его парци-
ального давления. Таким образом, объемный рас-
ход пермеата можно определить по формуле:

	 J
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p
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где JAr – объемный расход аргона, см3 мин–1;  
pi – парциальное давление компонента i в перме-
ате, см. рт. ст.; pAr – парциальное давление аргона в 
пермеате, см. рт. ст.

2.4. Экспериментальная процедура

Принципиальная схема экспериментальной 
установки показана на рис. 3 и содержит мембран-
но-абсорбционный газоразделительный модуль, 
где разделительный процесс реализуется в режиме 
противотока. Таким образом, входы питающего по-
тока и потока гелия расположены на одной стороне 
разделительной ячейки, а выходы потоков ретен-
тата и пермеата — на противоположной стороне. 
Как питающий поток, так и поток пермеата регу-
лируются высокоточным регулятором расхода газа 
от Bronkhorst (El-Flow Prestige FG-201CV) и дат-
чиками давления от Wika (S-20). Для поддержания 

постоянного давления во время процесса разде-
ления линия ретентата оснащена регулятором 
давления “до себя” (EL-Press P-702CM) фирмы 
Bronkhorst. Давление в трубопроводе пермеата яв-
ляется регулируемым технологическим процессом 
и формируется за счет сопротивления в волокнах и 
потока проникающего газа, другими словами, опе-
ратор не поддерживает его вручную. Выходные по-
токи процесса, ретентат и пермеат, подключаются 
к переключающему клапану VICI Valco с пневма-
тическим приводом (A4VL4MWE2), оснащенному 
высокоскоростным переключающим устройством 
(HSSA), которое позволяет выполнять быстрое 
переключение, требующее всего 8 мс. Он исполь-
зуется для попеременного переключения анализи-
руемых потоков с помощью системы газовой хро-
матографии, и это устройство не создает пневма-
тического сопротивления в линии, что характерно 
для обычных клапанов, где время переключения 
составляет более 180 мс. Анализируемый поток по-
ступает в аналитическую систему, представленную 
газовым хроматографом Хромос ГХ-1000, где проба 
разделяется в хроматографической колонке в изо-
термических условиях и изменение сигнала реги-
стрируется детектором теплопроводности (ДТП). 
Подробные условия проведения ГХ-анализа пред-
ставлены в табл. 1.

Экспериментальная процедура включает по-
дачу газовой смеси во входной ниппель экспе-
риментальной установки через газовый редуктор 
DRASTAR, поддерживающий постоянное дав-
ление перед регулятором расхода газа, который 
обеспечивает точный расход разделяемой смеси. 
Питающий поток поступает в мембранно-абсорб-
ционный газоразделительный модуль, где примеси 
кислых газов улавливаются с помощью комбини-
рованной мембранно-абсорбционной системы 
и перемещаются в поток пермеата. Далее, поток 
проникших газов захватывается с помощью газа 
носителя, подаваемого через редуктор и регулятор 
расхода, и выходит из ячейки на анализ, также как 
и ретентат, который обеднен этими компонентами. 
Регулятор давления, установленный на линии ре-
тентата, поддерживает постоянное значение давле-
ния по всей линии от подачи до самого себя и га-
рантирует постоянный перепад давления в ячейке. 
Потоки пермеата и ретентата поочередно анализи-
руются с использованием газового хроматографа 
для определения динамики установления стацио-
нарного состояния и эффективности разделения. 
После установления стационарного состояния га-
зоразделительного процесса определяются составы 
потоков ретентата и пермеата. Составы потоков, 
представленные и обсуждаемые в разделе 3.3, опре-
делены после достижения стационарного состоя-
ния процесса.

Условия эксперимента приведены в табл. 2.



	 УДАЛЕНИЕ КИСЛЫХ ГАЗОВ ИЗ МЕТАНСОДЕРЖАЩИХ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ� 307

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 4 2024

Таблица 1. Условия ГХ анализа при эксперименталь-
ном определении эффективности мембранно-абсорб-
ционного газоразделительного модуля

Детектор ДТП-1, 3В, 443.15 K
ДТП-2, 3В, 443.15 K

Аналитическая 
колонка

Hayesep R 3м×2мм, 
нержавеющая сталь SS316 
(08Х17Н13М2), 80/100 mesh
Hayesep Q 3м×2мм, 
нержавеющая сталь SS316 
(08Х17Н13М2), 80/100 mesh
313.15 K (5.8 мин) нагрев  
288 K·мин–1 (0.8 мин); 333.15 K 
(3.6 мин), нагрев 288 K·мин–1 
(0.8 мин); 353.15 K (2.5 мин) 
нагрев 308 K·мин–1. (1.57 мин); 
408.15 K (9.9 мин); 473.15 K

Дозирующая 
петля

1 мл, 418.15 K

Газ-носитель He 99.995 %, 20 см3·мин–1

Для реализации разделительного процесса ис-
пользуются два различных типа полых волокон: 
ультрафильтрационная половолоконная мембрана 
и газоразделительная асимметричная половоло-
конная мембрана из полисульфона. В качестве ко-
жуха мембранного модуля было использовано орг-
стекло из полиметилметакрилата, чтобы иметь воз-
можность визуально контролировать процесс. Так 

как в работе используется комбинированная си-
стема мембрана-абсорбент-мембрана, а жидкость 
помещена в зазор между двумя типами волокон, то 
существует вероятность нарушения герметичности 
соединений, как в следствии ошибок при монтаже 
системы, так и в ходе проведения процесса из-за 
дефектов волокна. В таком случае может происхо-
дить утечка жидкого абсорбента в кожух модуля. 
Поэтому, для того чтобы иметь возможность отсле-
живать такие неполадки системы кожух был изго-
товлен из прозрачного материала.

Основной особенностью мембранно-абсорб-
ционного газоразделительного модуля (рис. 4), ис-
пользуемого в настоящем проекте, является при-
менение комбинированной системы из двух типов 

Рис. 3. Принципиальная схема экспериментальной установки для экспериментальной оценки эффективности мем-
бранно-абсорбционного газоразделительного модуля. 1, 2 – регуляторы расхода газа; 3, 4 – преобразователи давле-
ния; 5 – регулятор давления газа “до себя”; 6 – четырехпортовый переключающий кран; 7 – газовый хроматограф. 
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Таблица 2. Экспериментальные условия проведения 
процесса мембранно-абсорбционного газоразделения

Параметр Значение

Давление питающей 
смеси 0.4 МПа

Объемный расход 
питающей смеси 85–150 см3 мин–1

Давление пермеата 0.104–0.105 МПа

Температура 298.15 K

Доля отбора 0.052–0.065



308	 АТЛАСКИНА  и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 4 2024

полых волокон. В торцах цилиндрического кожуха 
модуля с применением специального состава реа-
лизована фиксация и герметизация полимерного 
ультрафильтрационного волокна, которое исполь-
зуется для обеспечения контакта двух фаз (разделя-
емая газовая смесь и жидкий абсорбент). В такой 
конфигурации модуля, газоразделительное полое 
волокно размещается внутри ультрафильтраци-
онного волокна и используется для удаления не-
прерывно десорбируемого газа из жидкости. Ис-
пользование газоразделительной мембраны с 
непористым селективным слоем позволяет избе-
жать протечек используемой жидкости и вносит 
дополнительный вклад в общую селективность 
процесса. Газоразделительные полые волокна за-
фиксированы и загерметизированы не в торцевых 
частях кожуха модуля, как в случае ультрафильтра-
ционного волокна, а на концах специально изго-
товленных фитингов (тройников), расположенных 
на концах цилиндрического кожуха модуля, что 
позволяет образовывать зазор между двумя ти-
пами волокон и предотвращает возможность про-
никновения жидкости внутрь газоразделительных 
полых волокон. Жидкий абсорбент загружается в 
специальные цилиндрические контейнеры, разме-
щенные на тройнике, соединяющем корпус разде-
лительной ячейки с системой распределения газа. 
Контейнеры с абсорбентом установлены между 
концами полых волокон таким образом, чтобы 
жидкость находилась в зазоре, образованном двумя 
волокнами. Таким образом, жидкий абсорбент рас-
положен в замкнутом объеме между двумя полыми 
полимерными волокнами, через одно из которых 
подаваемая газовая смесь контактирует с жидким 
абсорбентом, а через другое удаляется абсорбиро-
ванный компонент. На внешней поверхности ци-
линдрической оболочки разделительной ячейки 
закреплены два ниппеля: один - для ввода пита-
ющей смеси, а другой – для отведения ретентата. 
Общая длина мембранно-абсорбционного газораз-
делительного модуля составляет 22 см. Эффектив-
ная длина мембраны, при этом, равна 15 см. Об-
щий объем абсорбента в зазоре, сформированном 
двумя типами полых волокон, составляет около  
1.8–1.9  см3. Внешний диаметр газоразделитель-
ного волокна составляет около 450 мкм. Внутрен-
ний диаметр ультрафильтрационного волокна со-
ставляет около 1 мм с толщиной стенки порядка 
0.28  мм. Общая эффективная площадь газораз-
делительной мембраны составляет ~ 27.5 см2, а 
ультрафильтрационной ~ 147 см2.

Разделительный процесс реализуется следую-
щим образом. Через один из ниппелей, закреп-
ленных на внешней поверхности кожуха мем-
бранно-абсорбционного модуля, вводится поток 
разделяемой газовой смеси, который заполняет 
внутренний объем кожуха и контактирует с жид-
ким абсорбентом через ультрафильтрационное 

волокно. Далее компоненты, которые были раство-
рены в абсорбенте, удаляются из него под дей-
ствием градиента давления и перемещаются через 
газоразделительное полое волокно и образуют по-
ток, обогащенный высокорастворимым компонен-
том. Компоненты, которые характеризуются низ-
кой растворимостью в используемом абсорбенте, 
образуют поток ретентата и удаляются из раздели-
тельной ячейки с помощью мембраны через фи-
тинг, установленный на противоположной стороне 
корпуса. Полость низкого давления спроектиро-
ванного модуля представляет собой проточный 
объем.

Для сравнения показателей разделительного 
процесса был проведен дополнительный экспе-
римент с использованием той же системы, но без 
использования жидкого абсорбента. Для того, 
чтобы провести наиболее корректное сравнение, 
процесс реализовался с максимальным значением 
доли отбора, которое было достигнуто при прове-
дении мембранно-абсорбционного газоразделения 
(0.065). Экспериментальная процедура полностью 
соответствует описанной выше.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Исследование абсорбентов

На рис. 5 представлены результаты гравимет-
рического анализа абсорбционных растворов с 
различным массовым содержанием [M2E2A][Gly] 
при температуре 313.15К. Данные о сорбционной 
емкости растворов, содержащих от 0 до 20 масс. % 
[M2E2A][Gly] получены из нашей предыдущей 
работы [36]. Как видно из результатов анализа 
сорбционная емкость повышается с увеличением 
массового содержания ИЖ. Однако, при увели-
чении доли ИЖ с 20 до 30 масс.% сорбционная 
емкость раствора практически не изменилась и 
составила 2.98 и 3.00  моль кгCO р ра2

1⋅ −
− , соответ-

ственно. Поэтому дальнейшее повышение доли 
ионной жидкости в растворах представляется 
нецелесообразным и наиболее перспективным 

Рис. 4. Принципиальная схема мембранной газораз-
делительной ячейки. 
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массовым соотношением компонентов МДЭА / 
H2O / [M2E2A][Gly] является 30% / 50% / 20%, со-
ответственно .

В исследовании [37] были изучены подобные 
водные растворы МДЭА, с ионной жидкостью 
[N1111][Gly] и показано, что при увеличении содер-
жания ИЖ в растворе с 0 до 10 мас.% сорбционная 
емкость увеличивается. Однако, при увеличении 
содержания ИЖ до 15 мас.% значение сорбцион-
ной емкости перестает изменяться или начинает 
уменьшаться. Авторы объясняют это повышением 
вязкости раствора, который препятствует массо-
обмену. Это предположение также подтвержда-
ется расчетами, проведенными в соответствии с 

работой Д.Ф. Омера и М.С. Такар [38]. Как следует 
из уравнений, приведенных в этой работе, либо бо-
лее низкая вязкость, либо более высокая концен-
трация абсорбента может привести к более высо-
кой скорости поглощения. Однако с увеличением 
концентрации абсорбента вязкость раствора также 
увеличивается, что снижает скорость поглощения 
и такой эффект можно наблюдать при поглощении 
CO2 многими видами абсорбентов [39–42]. 

В связи с этим для корректного определения бо-
лее перспективного абсорбента необходимо осно-
вываться не только на их сорбционной емкости, но 
и на вязкости. Это возможно сравнением значений 
вязкости этих растворов со значениями для вод-
ных растворов, содержащего 50 мас.% МДЭА (как 
предел используемой массовой концентрации для 
растворов МДЭА) в 5.10 мПа·с (313.15К) [43].

На рисунке 6 представлены зависимости вяз-
кости абсорбционных растворов, содержащих 
от 5 до 20 масс. % [M2E2A][Gly] [33], 30 масс. % 
[M2E2A][Gly], исследованного в этой работе и чи-
стого водного раствора МДЭА при температуре 
313.15 К. Как и ожидалось, вязкость абсорбцион-
ных растворов увеличивается с увеличением массо-
вой доли ионной жидкости. Значение вязкости 
водного раствора МДЭА 30% / [M2E2A][Gly] 30% 
превысило указанное ранее предельное значение в 
1.3 раза (6.63 мПа·с), в то время как вязкость вод-
ного раствора МДЭА 30% / [M2E2A][Gly] 20% со-
ставила 4.42 мПа·с. Основываясь на близких зна-
чениях величин сорбционной емкости и недости-
жении предельного значения по вязкости, водный 
раствор МДЭА, содержащий 20 масс.% синтезиро-
ванной ионной жидкости [M2E2A][Gly], был вы-
бран как наиболее перспективный абсорбент среди 
рассматриваемых.

На рис. 7представлены зависимости сорбцион-
ной емкости (рис. 7а) и вязкости (рис. 7б) водных 
растворов МДЭА от массового содержания аминов, 
соответственно. При общем содержании аминов 
40 масс.% сорбционная емкость водного раствора 
МДЭА 30% / ИЖ 10% (2.03 моль кгCO р ра2

1⋅ −
−

), хоть и незначительно, но превышает это же 
значение для водного раствора МДЭА 40% (1.98 
моль кгCO р ра2

1⋅ −
− ) [44], в то время как вязкость 

водного раствора МДЭА 30% / ИЖ 10% (2.94 
мПа·с) ниже, чем для  водного раствора МДЭА 40% 
(3.11 мПа·с) [43–45] (рис. 7б). 

Для растворов, содержащих 50 мас. % ами-
нов наблюдается та же тенденция. Так, сорбци-
онная емкость водного раствора МДЭА 30% / 
ИЖ 20% (2.98 моль кгCO р ра2

1⋅ −
− ), превышает 

это же значение для водного раствора МДЭА 50%  
(2.40 моль кгCO р ра2

1⋅ −
− ), в то время как вяз-

кость водного раствора МДЭА 30% / ИЖ 20%  
(4.42 мПа·с) ниже, чем для  водного раствора МДЭА 40%  

Рис. 5. Зависимость сорбционной емкости водных 
растворов МДЭА с различным содержанием ИЖ по 
отношению к CO2 от времени насыщения: 0%–20% 
[33], 30% – эта работа. 

Рис. 6. Зависимость вязкости раствора от массовой 
доли [M2E2A][Gly]

1.54

1.83
2.03

2.98
3.00

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

0 20 40 60 80 100

τ, мин

0% 5% 10% 20% 30%n C
O

2·m
–

1 аб
с .,

 м
ол

ь C
O

2·к
г–

1 аб
с . 

1.92
2.40

2.94
3.39

4.42

6.63

0

1

2

3

4

5

6

7

0 5 10 15 20 30

ьтсокзя
В

, 
а

П
м

·с

Массовая доля ИЖ, %



310	 АТЛАСКИНА  и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 4 2024

(5.10 мПа·с) (рис. 8б). Таким образом, вязкость 
раствора, содержащего 50 мас.% аминов (МДЭА 
30% / ИЖ 20%) снижается в 1.2 раза, а сорбцион-
ная емкость повышается в 1.2 раза по сравнению с 
водным раствором МДЭА 50%. 

В связи с этим, можно заключить, что добавка 
синтезированной ионной жидкости [M2E2A][Gly] 
позволяет достичь улучшения сорбционных харак-
теристик применяемых на производствах раство-
ров МДЭА. Предполагаемый механизм поглоще-
ния диоксида углерода растворами метилдиэтано-
ламина с [M2E2A][Gly] был описан в предыдущей 
работе [36]. 

3.2. Определение газотранспортных 
характеристик мембран 

По результатам исследования половолоконной 
мембраны PSF установлены значения проницаемо-
сти по ряду газов, входящих в состав рассматриваемой 

газовой смеси. Было определено, что полое волокно 
из полисульфона обладает более высокими значени-
ями проницаемости по всем рассмотренным газам. 
Так, для мембраны из полисульфона проницаемость 
уменьшается в ряду CO2 > H2S > C4H10 > CH4 > C2H6 > 
> N2 > C3H8 > Xe и составляет 322.1, 244.3, 37.2, 30, 
22.9, 22.3, 16.9 и 11.2 GPU, соответственно. В табл. 3 
представлены значения проницаемостей мембраны 
по индивидуальным газам и компонентам исследуе-
мой газовой смеси.

При исследовании газотранспортных характери-
стик компонентов газовой смеси наблюдается рез-
кое увеличение значений проницаемости, что, ве-
роятнее всего, вызвано пластификацией мембраны 
под действием диоксида углерода и сероводорода. 
При этом, наблюдается значительное снижение се-
лективности мембраны по всем рассмотренным па-
рам газов (табл. 4). Однако такие значения сохраня-
ются при длительной эксплуатации мембраны. Так 
как проницаемость мембраны является ключевой 
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Рис. 7. Влияние массовой доли аминов на сорбционную емкость и вязкость водных растворов МДЭА а) зависи-
мость сорбционной емкости водных растворов МДЭА от массовой доли аминов (МДЭА+ИЖ); б) зависимость 
вязкости водных растворов МДЭА от массовой доли аминов (МДЭА+ИЖ).

Таблица 3. Проницаемость (Q1
а, GPU) мембраны для индивидуальных газов и проницаемость (Q2

а, GPU) 
мембраны для компонентов газовой смеси.

Проницаемость, 
GPU

Газовый компонент
N2 CH4 Xe C2H6 C3H8 C4H10 CO2 H2S

Q1
a 22.3 30.0 11.2 22.9 16.9 37.2 322.1 244.3

Q2
а 103.4 112.1 124.9 131.9 141.2 14.3 332.9 307.2

аперепад давления через мембрану 101 кПа, 293.15 K.
a1 GPU = 1 × 10–6 см3 см–2 с–1 см.рт.ст.–1 
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характеристикой, определяющей возможность ее 
применения в мембранно-абсорбционном методе 
газоразделения, то волокна из полисульфона яв-
ляются перспективным вариантом.

Кроме того, из экспериментальных данных, по-
лученных для разделения газовой смеси, можно 
оценочно определить газотранспортные харак-
теристики комбинированной системы, т.к. из-
вестны необходимые для расчета величины: пло-
щадь мембраны, разность парциальных давлений 
компонентов смеси, мольные доли компонентов 
смеси в пермеате и мольная доля гелия в этом же 
потоке и объемный расход гелия. Оценочные газо-
транспортные характеристики комбинированной 
системы по метану, диоксиду углерода и серовдо-
роду представлены в табл. 5.

В результате сравнения газотранспортных ха-
рактеристик комбинированной системы мембран-
но-абсорбционного газоразделительного модуля 
с данными, полученными для жидких мембран, 
видно, что исследуемая система характеризуется 
умеренными значениями проницаемости. Так, 
проницаемость CO2 рассматриваемой системы 

составляет 6.18 GPU, что выше значения, получен-
ного для пористого оксида алюминия с фенольная 
смола и [EMIM][BF4] (0.182 GPU), но при этом 
ниже этого же значения других жидких мембран. 
При этом, в исследуемой системе достигается наи-
более высокая селективность по парам CO2/N2 и 
CO2/CH4. Cравнение по парам H2S/N2 и H2S/CH4 
представляется невозможным, т.к. отсутствуют 
подобные данные для жидких мембран.

Из представленных оценочных значений газо-
транспортных характеристик комбинированной 
системы видно, что проницаемость такой системы 
многократно ниже, чем у мембраны, особенно, 
подвергнутой воздействию сероводорода. При 
этом, существенно возрастает селективность си-
стемы, что, очевидно, связано с использованием 
абсорбционного раствора.

3.3. Экспериментальная оценка мембранно-
абсорбционного газоразделения

Эффективность предложенного метода уда-
ления примесей кислых газов с помощью 

Таблица 4. Идеальная селективность мембраны (α1) для индивидуальных газов и селективность мембраны (α2) 
для компонентов газовой смеси

Селективность N2/Xe CH4/Xe C2H6/Xe C3H8/Xe C4H10/Xe CO2/Xe H2S/Xe

α1 2.0 2.7 2.0 1.5 3.3 28.7 21.7
α2 0.8 0.9 1.1 1.1 0.1 2.7 2.5

Таблица 5. Газотранспортные характеристики комбинированной системы по компонентам газовой смеси

Система
Q, GPU α

CH4 N2 CO2 H2S CO2/CH4 CO2/N2 H2S/CH4 H2S/N2

Эта работа* ~0.007 ~0.007 6.18 5.24 ~882 ~882 ~748 ~748
Нанопористый 
алюминий и
[BMIM][Ac]**

54 5.4

Пористый оксид 
алюминия + 
фенольная смола и 
[EMIM][BF4]**

0.182 40

Оксид графена и 
[BMIM][BF4]** 68.5 234 382

Полиимид П-84 и 
[APTMS][Ac]** 23 41

γ-глинозем и 
[EMIM][FAP]** 208 3

* – перепад давления через мембрану 400 кПа, 293.15 K.

** – данные из работы [46].
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мембранно-абсорбционного процесса на примере 
восьмикомпонентной газовой смеси, содержащей 
метан, этан, диоксид углерода, пропан, азот, бутан, 
сероводород и ксенон в соотношении: 75.68/7.41/ 
/5.40/4.53/3.01/2.47/1.39/0.11 мол. %. В качестве аб-
сорбента использовался 30 мас. % водный раствор 
МДЭА, содержащий 20 мас. % [M2E2A][Gly]. 

На рис. 8 представлена зависимость концен-
трации метана в потоке ретентата от доли отбора. 
Из представленной кривой видно, что изменение 
содержания метана находится в диапазоне от 79.50 
до 80.71 мол. %, что говорит о незначительном из-
менении этой величины от доли отбора, при кото-
рой реализуется процесс. Учитывая начальное со-
держание этого компонента в смеси (75.68 мол. %), 
можно сделать вывод о том, что проведение про-
цесса мембранно-абсорбционного газоразделения 
с применением водного раствора МДЭА способ-
ствует незначительному концентрированию метана 
в отбираемом потоке и максимально достигнутая 
чистота метана в ретентате увеличилась на 7% по 
сравнению с начальным содержанием этого компо-
нента в смеси. 

При этом, рост доли отбора сопровождается ро-
стом значения концентрации метана. Полученная 
зависимость объясняется тем, что рост доли отбора 
вызван увеличением расхода потока пермеата, что 
в свою очередь способствует более эффективному 
отведению высоко растворимых компонентов в 
подмембранное пространство, а т.к. метан практи-
чески не растворяется в выбранном абсорбенте, то 
происходит его накопление в потоке ретентата.

На рис. 9 представлены зависимости содержа-
ния этана, пропана и бутана в потоке ретентата от 
величины доли отбора, при которой реализуется 
газоразделительный процесс. Из представленных 
зависимостей видно, что концентрация этана, 
также, как и в случае с метаном, практически не 
зависит от значения доли отбора. При этом, по 

мере роста доли отбора наблюдается крайне незна-
чительное увеличение содержания этого компо-
нента в потоке ретентата, а именно, при измене-
нии величины доли отбора от 0.052 до 0.065 кон-
центрация этана увеличивается с 7.78 до 7.90 мол. 
%. Так как этан также является мало растворимым 
компонентом, то его концентрация мало зависит 
от расхода потока газа, проходящего через комби-
нированную систему мембрана-абсорбент. Срав-
нивая концентрацию этана в отбираемом потоке с 
его начальным содержанием в смеси (7.41 мол. %) 
видно, что наблюдается незначительное концен-
трирование этого компонента.

Такая же тенденция наблюдается для пропана 
и бутана, а именно, рост доли отбора сопровожда-
ется крайне низким изменением концентрации 
пропана. При минимальной величине доли отбора 
содержание пропана в потоке ретентата находится 
а уровне 4.73 мол. %, в то время как при макси-
мальном значении доли отбора его концентрация 
составляет 4.83 мол. %. Здесь стоит отметить, что 
в результате проведения процесса даже при самом 
низком значении доли отбора, которое способ-
ствует наименьшему концентрированию трудно-
проникающих и малорастворимых компонентов, 
наблюдается прирост содержания пропана равный 
0.2 мол. % по сравнению с его начальным содер-
жанием. 

Зависимость концентрации н-бутана в потоке 
ретентата от величины доли отбора также носит 
линейный характер и практически не изменяется. 
Так, проведение процесса при доле отбора равной 
0.052 наблюдается незначительное повышение 
значения концентрации н-бутана (2.57 мол. %) по 
сравнению с его начальным содержанием в смеси 
(2.47 мол. %). Увеличение значения доли отбора до 
0.065 сопровождается ростом концентрации н-бу-
тана до 2.80 мол. %, что превышает его начальное 
содержание в смеси на 0.33 мол.%. 
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Рис. 8. Зависимость содержания метана в потоке ре-
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Таким образом, совокупный анализ зависимо-
стей концентраций углеводородов от величины 
доли отбора показывает, что по всем этим компо-
нентам наблюдается незначительное концентри-
рование при проведении процесса с долей отбора 
≥ 0.065. Такой характер полученных зависимостей 
объясняется тем, что все эти компоненты, во-пер-
вых, слаборастворимы в применяемом жидком аб-
сорбенте, а во-вторых, используемая мембрана, ха-
рактеризуется низкими значениями проницаемо-
стей по этим газам. Таким образом, применение 
гибридного метода – мембранно-абсорбционного 
газоразделения позволяет незначительно сконцен-
трировать эти компоненты в отбираемом потоке 
ретентата.

На рис. 10 представлена зависимость содержа-
ния азота в потоке ретентата от величины доли от-
бора. Из полученной зависимости видно, что кон-
центрация азота в потоке ретентата при значении 
доли отбора 0.052 незначительно снижается с 3.01 
до 2.77 мол. %. При этом, с увеличением доли от-
бора до 0.065 достигнутая концентрация азота в по-
токе ретентата все же увеличилась до 3.52 мол. %, 
что на 17% больше по сравнению с его начальным 
содержанием в разделяемой газовой смеси. Таким 
образом, можно заключить, что реализация про-
цесса мембранно-абсорбционного газоразделения 
позволяет незначительно сконцентрировать азот, 
который так же является малорастворимым компо-
нентом, что не позволяет ему проникать и концен-
трироваться в подмембранном пространстве.

Рисунок 11 иллюстрирует зависимость содержа-
ния ксенона в потоке ретентата от величины доли 
отбора. В целом, для ксенона наблюдается зави-
симость аналогичная азоту. Во всем рассмотрен-
ном диапазоне доли отбора от 0.052 до 0.065, ве-
личина концентрации ксенона изменяется от 0.116 
до 0.118 мол. % соответственно. 

На рис. 12 представлены зависимости содержа-
ния диоксида углерода и сероводорода в потоке ре-
тентата от величины доли отбора. Из полученных 
зависимостей видно, что увеличение доли отбора 
сопровождается снижением содержания диок-
сида углерода в потоке ретентата, отбираемом из 
мембранно-абсорбционного газоразделительного 
модуля. Так, при доле отбора равной 0.052, до-
стигается максимальная концентрация диоксида 
углерода, которая составляет 1.76 мол. %. Прове-
дение процесса при значении доли отбора 0.065 
позволило снизить содержание диоксида углерода 
до 0.07 мол. %. При этом, наблюдается существен-
ное снижение концентрации диоксида углерода в 
сравнении с его начальным содержанием в смеси 
(5.40  мол. %). Таким образом, при проведении 
процесса с долей отбора равной 0.065, концентра-
ция диоксида углерода снижается на 99%. Полу-
ченная зависимость объясняется тем, что диоксид 
углерода, является хорошо растворимым газом в 

Рис. 10. Зависимость содержания азота в потоке ре-
тентата от величины доли отбора.
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Рис. 11. Зависимость содержания ксенона в потоке 
ретентата от величины доли отбора.

Рис. 12. Зависимость содержания диоксида углерода 
и сероводорода в потоке ретентата от величины доли 
отбора.
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водном растворе метилдиэтаноламина, а добавле-
ние в раствор синтезированной ИЖ повышает эф-
фективность абсорбции СО2. Кроме того, мембрана 
характеризуется высокой проницаемостью по этому 
компоненту. Таким образом, в рассматриваемом 
процессе, диоксид углерода способен эффективно 
растворяться в слое жидкого абсорбента и переме-
щаться в подмембраннное пространство мембран-
но-абсорбционного газоразделительного модуля.

Из полученной кривой для сероводорода видно, 
что рост доли отбора сопровождается снижением 
содержания сероводорода в потоке ретентата. Так, 
при доле отбора равной 0.052 концентрация се-
роводорода составляет 0.78 мол. %, а при доле от-
бора равной 0.065 концентрация сероводорода 
снизилась до 0.23 мол. %, соответственно. Таким 
образом, в результате этого процесса наблюдается 
снижение содержания сероводорода по сравнению 
с его начальной концентрацией в смеси на 83%. 
Как и в случае с диоксидом углерода, полученная 
зависимость объясняется способностью абсор-
бента эффективно растворять этот компонент и 
сравнительно высокой проницаемостью мембраны 
по сероводороду, что обеспечивает эффективный 
перенос этого газа в подмембранное пространство. 

Так, реализация процесса при значении доли 
отбора равном 0.065, поток газа, отбираемый в ка-
честве ретентата, состоит из метана, этана, диок-
сида углерода, пропана, азота, н-бутана, сероводо-
рода и ксенона в соотношении 80.71/7.90/0.07/4.83
/3.35/2.80/0.23/0.12 мол. %, что соответствует уве-
личению концентрации всех компонентов в потоке 
ретентата кроме примесей кислых газов, и, что не 
менее важно, сохранению и небольшому увеличе-
нию содержания ксенона.

Анализируя состав потока пермеата (табл.  6) 
выявлено, что по мере увеличения доли отбора 
концентрации метана, этана, пропана, н-бутана и 
азота снижаются. В абсолютных величинах это со-
ответствует следующим значениям: 3.26, 0.34, 0.28, 
0.27, 1.98 мол. %, соответственно, при проведении 
процесса с долей отбора равной 0.065. 

Все эти компоненты являются слабораство-
римыми компонентами смеси, что обуславли-
вает, низкую эффективность их переноса через 

комбинированную систему мембрана-абсорбент, 
и, как следствие, их низкое содержание в потоке 
пермеата, что соответствует малым потерям по 
этим компонентам даже при высоком значении 
доли отбора, при котором реализуется рассматри-
ваемый газоразделительный процесс.

Во всем рассмотренном диапазоне значений 
доли отбора содержание ксенона в потоке перме-
ата было ниже предела обнаружения газового хро-
матографа, укомплектованного детектором по теп-
лопроводности с повышенной чувствительностью, 
что позволяет сделать вывод о том, что содержание 
ксенона в потоке пермеата не превышало 10 ppm.

Концентрация диоксида углерода в потоке 
пермеата находится в диапазоне 71.85–82.11 мол. %, 
а содержание сероводорода в потоке пермеата равно 
11.76–16.22 мол. %. Для диоксида углерода так же 
наблюдается существенный рост его концентрации, 
вызываемой увлечением доли отбора. При переходе 
величины доли отбора от 0.052 к 0.065 концентрация 
диоксида углерода увеличивается на 14.3%. Сниже-
ние концентрации сероводорода в потоке пермеата, 
вызываемое ростом доли отбора составляет 27.5%. 
Составы потока пермеата для разных величин доли 
отбора представлены в табл. 6.

Результаты, полученные при разделении смеси 
с помощью мембранно-абсорбционного газоразде-
лительного модуля были сравнены с показателями 
процесса, проведенного с использованием той же си-
стемы без жидкого абсорбента. Так, при проведении 
процесса на газоразделительной мембране (т.к. по-
ристая ультрафильтрационная мембрана не вносит 
вклад в разделительный процесс) была достигнута 
концентрация диоксида углерода в пермеате на уровне  
37.30 мол. %, сероводорода – 4.17 мол. %, метана – 
48.45 мол. %. Остальное – углеводороды C2–C4, азот 
и ксенон. В то же время, в потоке ретентата концен-
трация диоксида углерода не падает ниже 3.51 мол. %.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния РФ: научный проект лаборатории “Лаборато-
рия технологий веществ электронной чистоты”, 
проект № FSSM2022-0005 и при финансовой под-
держке Правительства Тульской области соглаше-
ние № 14 от 14.09.2023

Таблица 6. Состав потока пермеата в результате проведения процесса МАГ на примере разделения 8-компо-
нентной газовой смеси

Доля отбора, Q
С, мол. %

CH4 C2H6 C3H8 С4H10 N2 CO2 H2S

0.052 6.03 0.73 0.81 0.65 3.71 71.85 16.22

0.063 2.94 0.37 0.29 0.29 1.99 80.88 13.25

0.065 3.26 0.34 0.28 0.27 1.98 82.11 11.76
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведена экспериментальная оценка 
перспективности применения гибридного ме-
тода – мембранно-абсорбционное газоразделение, 
сочетающего абсорбцию газов жидким абсорбен-
том с мембранным газоразделением. В качестве 
перспективного абсорбента был определен водный 
раствор МДЭА, содержащий 20 маcс. % ионной 
жидкости [M2E2A][Gly], которая выгодно отлича-
ется от конкурентных ИЖ низкой стоимостью пре-
курсоров и отсутствием фторированного аниона.

Процесс мембранно-абсорбционного газораз-
деления с применением абсорбента (МДЭА/H2O/
[M2E2A][Gly]), реализуемый при доле отбора рав-
ной 0.065 обеспечил значительное снижение кон-
центрации примесей кислых газов (CO2 и H2S) c 
увеличением концентрации метана и сохранением 
других компонентов в потоке ретентата, что го-
ворит о высокой селективности процесса и высо-
кой степени извлечения углеводородов (до 99 %). 
В процессе газоразделения удалось снизить кон-
центрацию диоксида углерода в 77 раз (с 5.40 до 
0.07  мол.  %). Концентрация сероводорода была 
снижена шестикратно (с 1.39 до 0.23 мол. %). Таким 
образом, в процессе мембранно-абсорбционного 
газоразделения, с применением раствора МДЭА/
H2O/[M2E2A][Gly] в ходе разделения 8-компонент-
ной газовой смеси было удалено более 99% кислых 
газов. Таким образом, достигнутый состав потока 
ретентата удовлетворяет требованиям ГОСТ 5542-
2022 “Газ природный промышленного и комму-
нально-бытового назначения” в части содержания 
диоксида углерода в товарном природном газе. 
В соответствии с этим стандартом, товарный при-
родный газ должен содержать не более 2.5 % диок-
сида углерода. Однако содержание сероводорода 
превышает его допустимое значение – 0.02 г м–3. 
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Removal of Acid Gases From Methane-Containing Gas Mixtures By 
Membrane-Assisted Gas Absorption. Hollow-Fibre Module Configuration 
With Absorption System Based on Dimethyldiethanolammonium Glycinate
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The present study is focused on continuing the development, improvement and optimisation of a new 
hybrid separation method – membrane-assisted gas absorption, which is designed for processing methane-
containing gas mixtures, namely for the removal of acid gases. The second part is devoted to the design of 
absorbent solutions and their application in the proposed technology in order to improve the efficiency 
of acid gas removal and reduce hydrocarbon losses. Absorbents of acid gases based on aqueous solutions 
of methyldiethanolamine containing ionic liquid [M2E2A][Gly] have been proposed and investigated. 
As a result of the study, the optimal absorbent composition for further separation tests in a membrane-
assisted gas absorption unit was determined. The efficiency of the process was investigated on the example 
of 8-component gas mixture containing methane, ethane, propane, n-butane, nitrogen, carbon dioxide, 
hydrogen sulfide and xenon. The membrane-assisted gas absorption unit demonstrated high efficiency of 
acid gas removal and high hydrocarbon recovery. The final efficiency of the investigated system with the new 
absorbent was up to 99 % for acid gas removal with hydrocarbon losses of up to 1 % at maximum capacity. 

Keywords: natural gas processing, carbon dioxide, hydrogen sulfide, gas separation, hollow fibres, ionic liquids, 
absorption, membrane-assisted gas absorption


