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Аннотация. Проведены исследования возмож-
ности регенерации и модификации полимерных 
половолоконных мембран и мембранных элемен-
тов, прошедших промышленную эксплуатацию. 
Для обработки модельных образцов, образцов 
половолоконных мембран и газоразделительных 

мембранных элементов использовались экспери-
ментальные газоразрядные стенды. Результаты 
исследований показали возможность очистки 
половолоконных полимерных мембран от цикли-
ческих и алифатических конденсированных про-
дуктов.
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Abstract. The possibilities of regeneration and 
modification of polymer hollow fiber membranes 
and membrane elements that have undergone 
industrial operation have been studied. Experimental 
gas-discharge stands were used to process model 

samples, samples of hollow fiber membranes and 
gas separation membrane elements. The research 
results showed the possibility of cleaning hollow 
fiber polymer membranes from cyclic and aliphatic 
condensed products.
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Введение
Мембранная технология на сегодняшний день рас-
сматривается как основа энерго- и ресурсоэф-
фективных процессов селективного разделения, 
очистки веществ и выделения целевых продуктов. 
Промышленно освоено производство полимерных 
мембран пористой и беспоровой структуры [1]. Од-
нако по сей день не решенной в полной мере оста-
ется задача регенерации мембран после периода 
эксплуатации. Как правило, в процессе эксплуата-
ции может наблюдаться деградация селективного 

слоя, адгезия и полимеризация компонентов разде-
ляемых смесей, из-за чего снижается селективная 
поверхность и, как следствие, производительность 
мембраны.

В части регенерации полимерных мембран после 
эксплуатации предлагаются разнообразные подходы, 
включая введение планов рациональной эксплуатации 
установок мембранного разделения, применение про-
мывок растворителями, моющими составами, реверс 
сред или обратная промывка пермеатом, воздействие 
ультразвука и вибрации [2, 3].
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В представленной работе экспериментально иссле-
дована возможность удаления органических загряз-
нений с поверхности полимерных половолоконных 
мембран воздействием высокочастотного газового 
разряда пониженного давления. 

Понятием «газовый разряд» описывают процессы 
при протекании электрического тока через газ вслед-
ствие его ионизации. Сильно ионизированный газ, 
при условии электронейтральности в элементарном 
объеме, называют плазмой. Плазму, возникающую 
при газовом разряде, называют газоразрядной. Га-
зовые разряды классифицируют по состоянию ио-
низированного газа и частотному диапазону прило-
женного электромагнитного поля [4]. Газовый разряд 
имеет обширные области применения в технике: на-
пример, как источник излучения, в качестве ионизато-
ра для аналитических приборов, в радиотехнических 
устройствах, технологических реакторах и аппаратах, 
в испытательных стендах и др.

Обработка полимерных материалов газовым раз-
рядом сопровождается разнообразными фактора-
ми воздействия: в частности, воздействие вакуума, 
УФ-излучения, термическое воздействие. Однако 
основным компонентом обработки является воз-
действие частично ионизированной газовой среды, 
а именно ионов, молекул и атомов газа. В условиях 
газового разряда на поверхности обрабатываемого 
полимерного материала наблюдаются процессы ион-
ного распыления, имплантации, деполимеризации, 
ускорение химических взаимодействий и др. Газовый 
разряд часто применяется для очистки и подготовки 
полимерной поверхности путем физико-химического 
удаления нескольких молекулярных слоев. Извест-
ны работы по плазменной модификации структуры 
и свойств полимерных мембран [5].

Экспериментально исследована возможность эф-
фективного удаления органических загрязнителей 
с поверхности газоразделительных половолоконных 
мембран в условиях плазмы высокочастотного (ВЧ) 
газового разряда пониженного давления. Исследова-
ния проведены в рамках совместной НИР ФГБОУ ВО 
«КНИТУ» и ООО «Газпром добыча Ноябрьск».

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования выбраны поли-
мерные волокна, образцы газоразделительных поло-
волоконных мембран и мембранные элементы (МЭ) 
для выделения гелия из природного газа производ-
ства UBE Corporation (Япония) и АО «Грасис» (г. Москва). 
В исследованиях использовано экспериментальное 
плазменное оборудование, ячейки и стенды ФГБОУ ВО 
«Казанский национальный исследовательский техно-
логический университет» (г. Казань).

Для оценки состояния мембран и волокон приме-
няли конфокальную микроскопию отраженного света, 
изменение состава загрязнителя оценивали методом 
хромато-масс-спектрометрии и масс-спектрометрии 
отводимых из разряда газов.

Результаты 
Образцы половолоконных мембран, полученные после 
периода опытной эксплуатации на установке подго-
товки газа ООО «Газпром добыча Ноябрьск», характе-
ризуются снижением производительности и измене-
нием цвета. Внешний вид и поперечный срез образцов 
загрязненных половолоконных мембран приведены 
на рисунке 1.

Как видно на рисунке 1, на поверхности присутству-
ют загрязнения, отличающиеся по цвету от материала 
мембраны. Половолоконная мембрана обладает пори-

Рисунок 1 – Внешний вид (а) и поперечный срез (б) загрязненных половолоконных мембран
а б
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стым несущим каркасом с непористым селективным 
слоем на внешней поверхности.

В целях выявления химического компонентного со-
става загрязнителя проведена его экстракция и ана-
лиз полученного экстракта методом газо-жидкостной 
хроматографии. Результаты показали присутствие 
ряда алифатических углеводородов от С13 и выше, 
а также ароматических углеводородов, таких как наф-
талин, производные бензола, фенолы, ионол. Данные 
компоненты, предположительно, могли содержаться 
в аэрозольной фазе в сырьевом потоке, впоследствии 
осаждаться и полимеризоваться на поверхности мем-
браны.

Исследована возможность удаления загрязнителя 
с поверхности половолоконной мембраны в условиях 
высокочастотного газового разряда. Обработка про-
водилась высокочастотным разрядом с протоком ра-
бочего газа при рабочих давлениях 1–100 Па. Рассмо-
трены два возможных механизма удаления загряз-
нителя: ионное распыление и деполимеризация (для 
этого в качестве рабочего газа использовали инерт-
ный аргон) и ускоренная в разряде окислительная 
деструкция загрязнителя (в качестве рабочего газа 
применяли воздух). Внешний вид образцов половоло-
конных мембран после обработки в газовом разряде 
представлен на рисунке 2.

Как видно на рисунке 2, в обоих случаях обработки 
загрязнитель удален с поверхности. Однако при более 
детальном рассмотрении заметно, что образец по-
сле обработки в аргоне (рисунок 2а) демонстрирует 
на поверхности довольно отчетливый рельеф из ре-
гулярных углублений, что может свидетельствовать 
о вскрытии несущей губчатой основы полого волок-
на и удалении селективного слоя вследствие ионного 

Рисунок 2 – Внешний вид образцов половолоконных мембран после обработки газовым разрядом 
в рабочем газе аргоне (а) и воздухе (б)

а б

распыления. Образец после окислительной обработки 
(рисунок 2б), напротив, демонстрирует целостность 
селективного слоя, включая мелкие механические ца-
рапины на волокне от процессов производства, экс-
плуатации и пробоподготовки. Таким образом, мате-
риал селективного слоя оказался более восприимчив 
к распылению тяжелыми ионами инертного газа, чем 
к ускоренному окислению кислородом воздуха.

Качество очистки поверхности в газовом разря-
де оценивали аналогично: методом газо-жидкостной 
хроматографии экстракта. Анализ показал, что в обра-
ботанных образцах, по сравнению с исходными, почти 
полностью отсутствуют ароматические углеводоро-
ды, содержание тяжелых парафинов также значи-
тельно ниже. При сравнении образцов, обработанных 
в среде воздуха и аргона, заметно, что интенсивность 
рефлексов углеводородов в образце после обработки 
в воздухе минимальна, следовательно, наблюдается 
наиболее полная очистка.

В целях масштабирования полученных результатов 
для разработки технологии газоразрядной регенера-
ции МЭ в сборе исследована возможность поддер-
жания разряда в плотной упаковке волокон. Из поли-
амидных (ПА) моноволокон собраны модельные об-
разцы, имитирующие половолоконный МЭ (рисунок 3, 
см. с. 144).

Проведены испытания ВЧ плазменной обработки 
масштабных моделей МЭ (рисунок 4, см. с. 144) при ор-
ганизации протока рабочего газа (рисунок 4а) и в зам-
кнутой вакуумной ячейке (рисунок 4б). В обоих случаях 
достигнуто поддержание разряда внутри модели МЭ.

Установлена принципиальная возможность под-
держания газового разряда в объеме упаковки воло-
кон с протоком рабочего газа и в замкнутой вакуум-
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Рисунок 3 – Масштабная модель МЭ из ПА волокна в кварцевой трубке

Рисунок 4 – Газовый ВЧ разряд в объеме масштабной модели МЭ  
с протоком рабочего газа аргона (а) и в замкнутой вакуумной ячейке (б)

а б

ной ячейке. Увеличение степени заполнения ячейки 
волокнистым наполнителем приводит к повышению 
сопротивления ячейки газовому потоку и неоднород-
ности давлений в области подачи и откачки газа. В ре-
зультате чего свечение разряда в объеме модели МЭ 
неравномерное, локального нагрева и плавления поли-
амидного наполнителя не наблюдается (рисунок 4а).

Исследования инициации газового разряда в зам-
кнутой вакуумной ячейке в присутствии волокнистого 
наполнителя показали, что свечение разряда в объеме 
модели МЭ равномерное, локального нагрева и плав-
ления полиамидного наполнителя не зафиксирова-
но, однако после трех минут обработки наблюдается 
постепенное повышение температуры с повышением 
давления в ячейке, что связано с десорбцией лету-
чих компонентов с поверхности волокнистого напол-
нителя вследствие его постепенной фотохимической 
и термодеструкции.

Исследована поверхность ПА моноволокон, обрабо-
танных в экспериментальных ячейках (моделях МЭ). 
Установлено, что происходит снижение среднеариф-
метических значений шероховатости поверхности ПА 

волокон (параметр Rа ) на 0,03–0,15 мкм вследствие 
распыления выступов волокна. Плазменному воз-
действию подверглись волокна внутренних и внешних 
слоев.

Таким образом, исследования по формированию 
разряда в плотной упаковке волокон показали прин-
ципиальную возможность организации подобного 
процесса, однако низкая газопропускная способность 
системы приводит к значительному перепаду дав-
ления и постепенному росту температуры обработки 
свыше 100 ºС. С точки зрения безопасной и техноло-
гичной обработки газоразделительного МЭ предложе-
но организовать газовый разряд не между волокнами, 
а в окрестности их упаковки.

Для исследований процесса регенерации полово-
локонных мембран в составе МЭ спроектирован и из-
готовлен вакуумный стенд, содержащий посадочное 
место для газоразделительного МЭ (рисунок  5, 
см.  с.  145). Стенд предусматривает дополнитель-
ную объемную зону в области открытой поверхности 
мембранных волокон и позволяет поддерживать там 
газовый разряд.
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Предварительные испытания стенда продемон-
стрировали возможность поддержания газового 
разряда в среде воздуха в присутствии газораздели-
тельного МЭ (рисунок 6).

Результаты испытаний показали эффект регене-
рации отдельных половолоконных мембран при их 
обработке в составе МЭ, аналогичный обработке ин-
дивидуальных волокон.

В рамках дальнейших работ планируется усо-
вершенствование методики на основе результатов 
опытно-промышленных испытаний на Чаяндинском 
нефтегазоконденсатном месторождении в целях 
разработки технологии газоразрядной регенерации 
МЭ.

Заключение
После периода промышленной эксплуатации газо-
разделительных половолоконных мембранных эле-
ментов для выделения гелия из природного газа 
на поверхности мембранных волокон образуются 
загрязнения, которые отличаются по цвету от ма-
териала мембраны и образованы преимуществен-
но алифатическими углеводородами от С13 и выше, 
а также такими ароматическими углеводородами, 
как нафталин, производные бензола, фенолы и ио-
нол.

Обработка отдельных мембранных волокон газо-
вым ВЧ разрядом в среде воздуха и аргона приводит 
к удалению загрязнителей: полностью удаляются 
ароматические углеводороды, содержание тяжелых 
парафинов значительно снижается. Обработка в га-
зовом разряде воздуха обеспечивает наиболее пол-
ную очистку мембранных волокон. Обработка в газо-
вом разряде аргона, наряду с очисткой поверхности, 
приводит к разрушению селективного слоя полово-
локонных мембран вследствие более интенсивного 
ионного распыления. 

Исследования по формированию ВЧ газового раз-
ряда в плотной упаковке волокон показали принци-
пиальную возможность организации подобного про-
цесса, однако низкая газопропускная способность 
системы приводит к значительному перепаду дав-
ления и постепенному росту температуры обработки 
свыше 100 ºС. С точки зрения безопасной и техноло-
гичной обработки газоразделительного МЭ предло-

жено организовать газовый разряд не между волок-
нами, а в окрестности их упаковки.

Спроектирован и изготовлен вакуумный стенд 
с посадочным местом для газоразделительного мем-
бранного элемента, предусматривающий объемную 
зону в области открытой поверхности мембранных 
волокон и позволяющий поддерживать там газовый 
разряд.

Испытания стенда продемонстрировали возмож-
ность поддержания газового разряда в среде возду-
ха в присутствии газоразделительного МЭ с возмож-
ностью регенерации половолоконных мембран.

В рамках дальнейших исследований планируется 
усовершенствование методики на основе результа-
тов опытно-промышленных испытаний, запланиро-
ванных на Чаяндинском нефтегазоконденсатном 
месторождении.

Рисунок 5 – Общий вид вакуумной камеры стенда для газоразрядной регенерации  
газоразделительных половолоконных МЭ

Рисунок 6 – Газовый разряд у поверхности 
половолоконных мембран МЭ в среде воздуха
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