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Развитие аммиачной промышленности и направления применения аммиака как перспективного 
носителя водорода невозможно без исследований технологий разделения аммиак-содержащих га-
зовых смесей (NH3–H2–N2). Мембранное газоразделение — перспективное направление для реше-
ния данной задачи. В настоящем обзоре представлена информация по существующим разработкам 
в области водород- и аммиак-селективных газоразделительных мембран, с фокусом на синтетиче-
ских полимерных материалах. Рассмотрен широкий спектр материалов различных типов (ионо-
мерные материалы, полиолефины, поликонденсационные материалы, фторсодержащие полимеры, 
силоксановые полимеры, гибридные мембраны), представлены сведения по коэффициентам про-
ницаемости NH3, H2, N2, а также по идеальным селективностям пар этих газов. Продемонстриро-
вано, что наиболее удовлетворительными транспортными и  разделительными характеристиками 
обладают иономерные материалы, а также мембраны на основе новых типов полиимидов.
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Аммиак, бесспорно, является одним из самых 
востребованных химических веществ, в  первую 
очередь благодаря тому, что на  его основе про-
изводят азотные удобрения, необходимые для 
обеспечения мирового населения растительной 
пищей [1]. Однако сегодня аммиак также рас-
сматривают в  качестве перспективного носи-
теля водорода для его долгосрочного хранения 
и транспортировки в рамках построения низко-
углеродной энергетики на  базе водородной ин-
фраструктуры [2].

В  связи с  вышесказанным в  настоящее вре-
мя востребованы процессы разделения двух ос-
новных газовых смесей, содержащих аммиак: 
(i) — смеси, возвращаемой в  реактор для син-
теза аммиака из  азота и  водорода в  процессе 
Габера–Боша, (ii) — смеси, получаемой при ка-

талитическом разложении аммиака на  водород 
и азот. В первом случае предпочтительным явля-
ется селективное удаление из смеси аммиака как 
продукта реакции. Во  втором случае целевым 
продуктом является чистый водород. В  обоих 
случаях перспективно применение мембранного 
газоразделения вследствие отсутствия фазовых 
переходов при разделении, а  также модульно-
сти разделительного оборудования и  простоты 
его масштабирования и эксплуатации. При этом 
в первом случае требуются аммиак-селективные 
мембраны, а во втором реализуемы два вариан-
та разделения: первый предполагает выделение 
водорода с  использованием водород-селектив-
ных мембран; второй представляет собой двух-
стадийный процесс — на первой стадии с помо-
щью аммиак-селективной мембраны удаляется 
непрореагировавший аммиак, а  на  второй про-
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исходит разделение смеси водород–азот с  при-
менением водород-селективных мембран.

Интенсификация процесса Габера–Боша — 
актуальная задача, и ее рассматривают в контек-
сте различных вариантов смягчения условий ре-
акции и  повышения энергоэффективности [3].  
Интенсификацию ведут в  таких областях, как 
применение новых катализаторов для сниже-
ния температуры реакции, более эффективное 
удаление аммиака из зоны реакции, в том числе 
с  использованием мембран, адсорбентов и  аб-
сорбентов, а также с применением мембранных 
катализаторов. С  другой стороны, возобнов-
ляемые источники энергии играют все более 
важную роль в  решении таких проблем, как 
энергетическая безопасность и изменения кли-
мата. Очевидно, что применение возобновляе
мых и  экологически нейтральных источников 
энергии будет расти, как и других эффективных 
и  доступных методов хранения энергии. Един-
ственный эффективный прием длительного 
хранения больших объемов энергии — развитие 
технологии химического хранения энергии [4–
6]. С другой стороны, в настоящее время стало 
уже неоспоримым фактом то  обстоятельство, 
что самым энергетически эффективным, эколо-
гически чистым и не оставляющим углеродного 
следа химическим энергоносителем является  
водород [7–11].

В рамках настоящего обзора далее будут рас-
смотрены аспекты разработки и применения ам-
миак-селективных мембран различной природы, 
которые могут быть применены в том числе для 
интенсификации процесса Габера–Боша, а так-
же применения мембран для задачи получения 
водорода из его носителя — аммиака, с фокусом 
на полимерных газоразделительных мембранах.

Низкоуглеродная водородная  
инфраструктура

Водород — безуглеродный энергетический ре-
сурс, который в долгосрочной перспективе и при 
должных усилиях в  глобальном энергопереходе 
может заменить все виды ископаемых топлив. 
В  современной литературе водород рассматри-
вается как альтернативное топливо, поскольку 
он может быть получен из экологически чистых 
источников, не  содержащих углерод, что гаран-
тирует отсутствие углеродного следа в продуктах 
горения [8, 9, 11–14].

По сравнению с другими видами топлив (ди-
зельное топливо, керосин, бензин) водород обла-
дает более высокой энергоэффективностью (ка-
лорийностью). Кроме того, водород в сравнении 
с  другими видами топлива считается более цен-
ным из-за того, что продукты его сгорания (пары 
воды) легко удаляются и хранятся, а также могут 
быть применены в  качестве чистого тепло- или 
хладоагента [15–19], что является фундаменталь-
ным преимуществом водорода как экологически 
нейтрального топлива [20]. Наконец, водород об-
ладает высокой удельной энергоемкостью, неток-
сичен, не имеет ни запаха, ни цвета. По данным 
доклада Международного энергетического агент-
ства [6], мировое производство водорода в 2022 г. 
составило 95 млн т, в том числе: 62% из природ-
ного газа, 21% — угольная генерация и  16%  — 
из  побочных продуктов нефтехимических про-
изводств. В  то  же время объем производства 
с низким выбросом углекислого газа (электролиз 
воды) составил менее 1  млн т, что объясняется 
высокой дороговизной этой технологии.

Аммиак как компонент  
водородной инфраструктуры

Преимущество аммиака (как энергоносителя) 
перед сжиженным водородом заключается в бо-
лее низкой стоимости единицы вырабатывае
мой энергии, поскольку жидкий аммиак содер-
жит 17~18% водорода по массе. Вследствие этого 
хранение аммиака в течение 182 дней обходится 
в  $0.54/кг H2 по  сравнению с  $14.95/кг H2 при 
хранении чистого водорода [21–23]. Аммиак, по-
лученный из возобновляемых источников сырья, 
обладает следующими свойствами [19, 24, 25]:

– не содержит углерода, не оказывает прямо-
го воздействия на  парниковый эффект и  может 
быть синтезирован с  применением безуглерод-
ного сырья (электролиз воды) и возобновляемых 
источников энергии;

– его энергетическая ценность составляет 
22.5 МДж/кг, что сопоставимо с  данными ис-
копаемых топлив (низкосортные угли — около 
20 МДж/кг; природный газ — около 55 МДж/кг, 
сжиженный природный газ — 54 МДж/кг, водо-
род — 142 МДж/кг);

– аммиак переходит в  жидкое состояние уже 
при давлении 0.8 МПа и температуре 20°С, тог-
да как температура кипения водорода составляет 
–252.9°C при давлении 101.3 кПа.



559РАЗДЕЛЕНИЕ ПРОМЫШЛЕННЫХ  АММИАКСОДЕРЖАЩИХ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ...

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 6   2024

Для транспортировки и хранения аммиака уже 
существует развитая и надежная инфраструкту-
ра: наземный транспорт (авто- и железнодорож-
ные цистерны), трубопроводный и водный (тан-
керы) транспорт. В  настоящее время ежегодно 
в мире производится и транспортируется около  
180 млн т/год аммиака (2024 г.).

Таким образом, аммиак — отличное сред-
ство для хранения и транспортировки водорода 
в жидком виде при его более высокой объемной 
плотности энергии в сравнении с жидким водо-
родом [26] (см. табл. 1). Поскольку аммиак на-
ходится в жидком состоянии при более низком 
давлении и более высокой температуре, чем во-
дород, его транспортировка значительно эконо-
мичней и безопасней. Однако аммиак не может 
быть использован в качестве топлива напрямую 
в  связи с  возможной генерацией газов общей 
формулы (NOх), являющихся экологическими 
ядами, вследствие чего его необходимо предва-
рительно разложить на смесь (N2+H2) с последу-
ющим выделением чистого водорода.

При повышенных температурах (>200°C) ам-
миак может быть разложен в соответствии со сле-
дующей реакцией:

2NH3(г) → N2(г) + 3H2(г).

При температурах около 425–450°C степень 
разложения составляет 98–99% [18, 27]; катали-
заторами разложения являются соединения ру-
тения, никеля и др. [28]. Разделение полученной 
таким образом смеси газов проводится по мере 
необходимости, обеспечивая генерацию водо-
рода.

Таким образом, технологическая задача 
состоит в  разработке оптимальной техноло-

гии разделения смеси, получаемой при разло-
жении аммиака. В  этом заключается главное 
преимущество технологии переработки аммиа
ка относительно других способов, связанных 
с  присутствием в  разделяемой смеси кислород- 
и углеродсодержащих компонентов.

Очистка водорода

Поставляемый в  промышленность жидкий 
аммиак содержит не  менее 99.96% по  массе 
NH3. При этом для транспортировки по трубо-
проводу в  аммиак добавляют до  0.2–0.4% Н2О 
с целью ингибирования коррозии стали. Разло-
жение аммиака, как было указано ранее, про-
водят при повышенных температурах. Таким 
образом, продуктом является смесь сложного 
состава, содержащая преимущественно азот 
и водород, а также газообразный аммиак и пары 
воды. Согласно ISO 14687:2019 [30], относяще-
муся к  спецификации водородных топлив, со-
держание аммиака в  водороде, используемом 
в  топливных элементах, не  должно превышать 
100 ppb. Содержание азота может достигать 50% 
для стационарных энергоустановок и до 300 ppm 
для дорожного транспорта. Выделение водорода 
и  его очистку можно проводить рядом спосо-
бов: абсорбцией аммиака [31, 32], криогенной 
дистилляцией [33], короткоцикловой адсорбци-
ей [34–36] или мембранным газоразделением.

Абсорбция является эффективным процессом 
удаления аммиака из газообразных продуктов ре-
акции его разложения. Это обусловлено высокой 
растворимостью аммиака в ряде абсорбентов, как 
жидких [37], так и твердых [32, 38]. Преимуще-
ство данного процесса состоит также в  возмож-
ности регенерации абсорбентов с  выделением 
аммиака. Тем не менее невозможность удаления 
данным способом азота, содержание которого ве-

Таблица 1. Плотность мощности на кг различных энергоносителей в жидкой форме (в скобках указана темпера-
тура кипения) [9, 29]

Топливо, Ткип, °C Плотность энергии  
(массовая), кВт ч кг–1

Плотность энергии  
(объемная), кВт ч л–1

Плотность 
энергоносителей, г л–1

H2 (–253) 33.3 2.4 71
Метанол 5.6 4.4 791
Этанол 7.6 5.9 780
Аммиак (–33) 5.2 3.5 674
Дизель 12.4 9.3 745
Пропан (–42) 14.8 8.3 560
Метан (–160) 12.5–14 5.6–6.3 450
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лико, а также других возможных примесей, поми-
мо аммиака, является значительным недостатком 
данного метода.

С  помощью криогенной дистилляции можно 
получать водород чистотой до  99% [33]. Одна-
ко этот процесс является сложным в плане кон-
струкционного оформления и энергозатратным, 
так как проводится при низкой температуре 
и включает энергетические затраты на фазовый 
переход. Такой процесс эффективен при круп-
нотоннажном производстве водорода, но край-
не сложен в  реализации при получении водо-
рода в  условиях водородных автозаправок или 
небольших распределенных генерирующих во-
дород станций.

Короткоцикловая адсорбция позволяет до-
стигать высокой степени очистки водорода 
(>99.999%); в  данном процессе возможно при-
менение различных адсорбентов, которые хоро-
шо изучены и доступны [34, 36]; кроме того, ад-
сорбированные компоненты можно извлекать, 
регенерируя адсорбент. Тем не менее значитель
ные капитальные затраты и  периодичность 

процесса ограничивают его применимость для 
небольших систем малой производительности 
по водороду, указанных выше.

Мембранные процессы в целом обладают рядом 
преимуществ: модульность, удобство эксплуата-
ции, экономичность, отсутствие фазовых пере-
ходов в процессе разделения и другие. Поэтому 
мембранная технология стабильно развивается 
и  находит все большее применение даже в  тех 
химических процессах, которые давно известны 
и являются установившимися.

Далее рассмотрим ряд решений, применимых 
для очистки водорода, получаемого в  процессе 
разложения аммиака.

МЕМБРАНЫ ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДОРОДА  
ОТ ПРИМЕСЕЙ АММИАКА И АЗОТА

Для задач очистки водорода мембраны приме-
няют в ряде технологических процессов [39, 40]. 
В  табл.  2 представлены общие характеристики 
газоразделительных мембран из различных мате-
риалов.

Таблица 2. Свойства мембран из различных материалов для разделения смесей с водородом [41]

Характеристика

Мембраны

полимерные протон-
проводящие

неорганические

металлические керамические
неуглеродные 
молекулярные 

сита
цеолитные

Рабочий 
диапазон 
температур (°С)

<100 650–1000 300–600 200–600 25–150 25–450

Механизм 
транспорта

Растворение–   
диффузия

С переносчиком / 
механизм 
Гротгуса

Растворение–
диффузия

Вязкое 
течение / 

кнудсеновская 
диффузия / 

молекулярно-
ситовый / 

поверхностная 
диффузия

Растворение-
диффузия / 

молекулярно-
ситовый

Молекулярно-
ситовый / 

растворение-
диффузия

Порядок 
проницаемости 
H2 (GPU)

~101––102 ~100–101 ~103–104 ~101–102 ~101–102 ~101–102

Химическая 
стабильность

Чувствительны 
к кислым 

и основным 
газам

Стабильны
Чувствитель-
ны к кислым 

газам

Деградируют 
в парах воды

Чувствительны 
к окислению 
и органиче-
ским парам

Стабильны

Механическая 
стабильность

Набухание 
и старение Стабильны Стабильны Хрупкие Очень хрупкие Хрупкие

Стоимость Низкая Умеренная Высокая Низкая Умеренная Умеренная
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Водород-селективные мембраны  
на основе благородных металлов

Привлекательным является применение водо-
род-селективных мембран, в частности, мембран 
на  основе палладия и  его сплавов. Это связано 
с тем, что данные материалы обладают удовлет-
ворительной производительностью и  чрезвы-
чайно высокой селективностью в  отношении 
водорода, а также относительно устойчивы к ам-
миаку [42]. В табл. 3 приведены характеристики 
некоторых из мембранных элементов на основе 
палладия.

Данные табл.  3 свидетельствуют о  широком 
спектре технологических возможностей мем-
бран на основе палладия и его сплавов. Метал-
лические и  керамические мембраны с  тонкими 
металлическими слоями применяются для раз-
деления или очистки водородсодержащих смесей 
благодаря также высокой термической стабиль-
ности таких мембран [44–46]. Следует отметить, 
что мембраны из  сплавов палладия могут при-
меняться для получения сверхчистого водорода, 
поскольку палладий обладает каталитически ак-
тивной поверхностью для диссоциации водорода 
и,  следовательно, обеспечивает высокую селек-
тивность проницаемости водорода. Однако стои
мость палладия является существенным факто-
ром, ограничивающим его применение. По этой 

причине были исследованы другие материалы 
для формования мембран из сплавов: такие как 
Ni [47], сплавы Ni–Nb–Zr [48], керамика  [49], 
пористая нержавеющая сталь [50], а также V, Nb 
и Ta с покрытием Pd [51].

Такие металлы, как V, Nb и Ta, обладают хо-
рошей проницаемостью по водороду, но должны 
быть покрыты слоем палладия, чтобы исключить 
образование стабильных поверхностных оксид-
ных пленок, которые препятствуют диссоциации 
водорода и  его переносу через мембрану [52]. 
Исследования Pd-мембран [46] и работы авторов 
по материалам V с Pd-покрытием показали, что 
азот и аммиак не препятствуют потоку водорода, 
кроме случаев со снижением парциального дав-
ления водорода.

Водород-селективные мембраны применяют, 
в частности, в процессах мембранного катализа. 
Данный процесс привлекателен по причине од-
новременного осуществления реакции разложе-
ния аммиака и селективного выделения водоро-
да. Так как продукт реакции (водород) отводится 
из  зоны реакции, процесс разложения аммиака 
интенсифицируется: степень конверсии сохра-
няется или даже повышается, тогда как темпе-
ратуру реакции удается снизить. Подробно те-
матика мембранного катализа с  применением 
водород-селективных мембран была рассмотре-

Таблица 3. Сравнительные характеристики параметров разделительных элементов на  основе палладия и  его 
сплавов [43]

Характеристики

Разработчик

Ida Tech
(USA)

Johnson
Matthew

(GB)

ИНХС
РАН

(СССР/РФ)

Площадь элемента, м2 – 0.14–1.0 0.3

Материал PdCu PdAg PdInRu, Pd Y,
PdCu, PdRu

Форма мембран Фольга Трубка Фольга

Толщина мембран, мкм 15 7.5–100 5–10

Рабочая Т , °С   300–400 300–600 150–800

Давление Р, МПа
   на входе
   на выходе

1–4
0.1–0.15

1–2
0.1

1–20
0.1–10

Производительность по Н2, 
м3мм/м2 ч кПа 0.9 3.4 1.1–6.2

Удельный расход Pd,
г/м3/м2 ч кПа 0.9 0.6–0.28 0.55–0.14
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на в обзоре [42]. В работе рассмотрены особен-
ности различных селективных слоев, подложек, 
конструкций мембранного реактора, а  также 
влияние условий проведения процесса на  кон-
версию аммиака, степень извлечения водорода 
и его чистоту.

В частности, в указанном обзоре помимо ме-
таллических мембран рассмотрены мембраны 
из  диоксида кремния [53], цеолитов [54], угле-
родных молекулярных сит [54] и  материалов 
на основе палладия [54]. Мембраны из диоксида 
кремния низкоселективны по водороду, поэтому 
требуется применение второй ступени для уда-
ления из пермеата азота и остаточного аммиака. 
Цеолитные мембраны обладают низкой селек-
тивностью H2/N2 и  относительно невысокой 
производительностью по водороду. Тем не менее 
проницаемость аммиака через такие мембраны 
ниже, чем через мембраны из  углеродных мо-
лекулярных сит, что делает их более привлека-
тельными для рассматриваемых задач, так как 
контроль содержания аммиака в  получаемом 
водороде должен быть более строг, чем в случае 
азота. Мембраны на  основе палладия остаются 
наиболее эффективными для получения чисто-
го водорода из  смеси, получаемой в  результате 
разложения аммиака. Такие технологические 
параметры, как степень извлечения и  чистота 
водорода, а  также степень конверсии аммиака 
в  процессе мембранного катализа с  примене-
нием палладийсодержащих мембран, достигают 
высоких значений. Кроме того, условия экс-
плуатации палладиевых мембран способству-
ют интенсификации процесса. Однако, несмо-
тря на  все приведенные выше преимущества, 
эффективность таких мембран чувствительна 
к  присутствию в  селективном слое дефектов. 
Для достижения необходимой селективности 
и,  соответственно, целевой чистоты продукта 
требуется использование слоя палладия (или 
палладиевого сплава) относительно большой 
толщины (порядка 6–8 мкм), что, в  свою оче-
редь, снижает проницаемость газа и увеличивает 
стоимость селективного слоя [55].

Стоит отметить, что в  качестве водород-
селективных мембран для мембранных реакто-
ров в процессе разложения аммиака рассматри-
вают только неорганические мембраны, так как 
полимерные мембраны при разделении смеси 
H2–N2–NH3 в подавляющем большинстве явля-
ются аммиак-селективными. Тем не менее стои-
мость полимеров на порядки ниже в сравнении 

с палладием и его сплавами, что приводит к не-
обходимости поиска альтернативных процессов, 
в  которых получение чистого водорода можно 
провести с  использованием аммиак-селектив-
ных мембран.

Аммиак-селективные мембранные материалы 
и мембраны

Аммиак-селективные мембранные материалы 
имеют различную природу, поэтому имеет смысл 
условно разделить эти материалы на  группы 
и рассмотреть каждую группу отдельно. Автора-
ми было принято решение разделить материа-
лы литературных данных на следующие группы: 
иономерные материалы, полиолефины, поли-
конденсационные материалы, фторсодержащие 
полимеры, силоксановые полимеры, неорга-
нические материалы. Отдельно будет уделено 
внимание гибридным мембранным материалам 
(Mixed Matrix Membranes). На рис. 1 представле-
ны диаграммы “коэффициент проницаемости–
селективность” (диаграммы Робсона) для пар 
NH3–H2 (а) и  NH3–N2 (б). В  мембранной тех-
нологии для обозначения коэффициентов про-
ницаемости газов (обозначается как P — от тер-
мина permeability coefficient) общепринятой 
единицей измерения является баррер (1 баррер  =  
= 10–10 см3 (н. у.) см см–2 с–1 (см рт. ст.)–1), назван
ной так в честь английского исследователя диф-
фузии в  полимерах Р. М. Баррера. Идеальная 
селективность по паре газов представляет собой 
отношение их коэффициентов проницаемости 
и  обозначается α. На  рис.  2 и  3 представлены 
также соответственно парные корреляции коэф-
фициентов проницаемости аммиака и водорода, 
аммиака и азота для различных типов мембран-
ных материалов.

Далее рассмотрим каждую из предложенных 
групп материалов по отдельности.

Полимерные мембраны

Полимерные мембраны широко распростра-
нены в  научных исследованиях. Подавляющее 
большинство промышленных газоразделитель-
ных процессов построены на  синтетических 
полимерных мембранах. Подобные мембраны  
обладают удовлетворительным сочетанием 
транспортных, разделительных и  эксплуатаци-
онных характеристик. Технологии их производ-
ства просты и могут быть реализованы с приме-
нением широко распространенных и доступных 
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Рис. 1. Диаграммы “коэффициент проницаемости–
селективность” для пар NH3–H2 (а) и  NH3–N2 (б).  
Верхние границы (пунктирные линии) теоретиче-
ские и  были построены в  соответствии с  работа-
ми [56, 57].
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Рис. 2. Парная корреляция коэффициентов прони-
цаемости аммиака и водорода (P(NH3)–P(H2)) для 
различных мембранных материалов. Верхняя гра-
ница была построена по следующим точкам: Nexar-
20[Eim][NTf2] [58]; Aquivion C87-05 (80%  влаж
ность)  [57]; POI [59]; Nexar/[Im][NTf2]-30 [60]; 
Nafion-117 [61]. Нижняя граница была простроена 
по следующим точкам: тетрабромполикарбонат [62];  
полисульфон [63]; политриметилсилилпропин [64]; 
гексафторполисульфон [62]; цеолит MFI на керами-
ческой трубке (MCT0.5) [65].
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Рис. 3. Парная корреляция коэффициентов прони
цаемости аммиака и азота (P(NH3)–P(N2)) для 
различных мембранных материалов.  Верхняя гра-
ница была построена по следующим точкам: по-
ливинилхлорид [66, 67]; нитроцеллюлоза [68, 69]; 
поли(метилоктилсилоксан) [70]; иммобилизован-
ный расплав ZnCl2 [71, 72]; Nafion-117 [61]. Нижняя 
граница была простроена по следующим точкам: 
фторэтиленпропилен (FEP) [73]; Hyflon AD40X [73]; 
Hyflon AD60X [73]; Teflon AF2400 [73]; цеолит MFI 
на керамической трубке (MCT0.5) [65].
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полимеров [74, 75]. Первые промышленные 
мембранные модули с  половолоконными мем-
бранами были реализованы в 80-х гг. прошлого 
столетия. Разделительные установки на  их ос-
нове были применены для регенерации водоро-
да из продувочных газов производства аммиака 
(табл. 4) [76].

За последние 25 лет был достигнут значитель-
ный прогресс в разработке полимерных мембран 
для разделения водородсодержащих газов. На-
пример, семейство ароматических полиамидов 
фирмы DuPont значительно превосходит другие 
полимеры, используемые в  настоящее время. 
Из этих полиарамидов могут быть легко получе-
ны асимметричные половолоконные мембраны. 
Благодаря высокой температуре стеклования, 
модулю упругости и пределу текучести по сравне-
нию с  другими коммерческими аналогами мем-
браны из  полиарамида демонстрируют устой-
чивость при высоких давлениях, а  также могут 
работать при высоких температурах. Например, 
на  нефтеперерабатывающем заводе Ponca City 
компании Conoco коммерческие разделительные 
половолоконные модули длиной 2  м работали 
более года при испытаниях извлечения водорода 
из продувочных газов синтеза аммиака. Установ-
ка обеспечивает получение 94% водорода со сте-
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пенью извлечения 97% (при исходной концентра-
ции водорода в смеси ~55%) [77].

Тем не  менее современные исследова-
ния ведутся не  только в  данном направлении, 
но  и  в  направлении получения и  определения 
транспортных свойств новых полимерных мате-
риалов и мембран на их основе, о которых будет 
представлена информация далее.

Полиолефины и полиацетилены  
(карбоцепные полимеры)

Полиолефины и полиацетилены с различны-
ми боковыми заместителями широко использо-
вали и используют в качестве материалов для из-
готовления аммиак-селективных мембран. Как 
видно из табл. 5, коэффициенты проницаемости 
полиэтилена (ПЭ) и полипропилена (ПП) без по-
лярных заместителей не  отличаются повышен-
ными значениями по  аммиаку и  варьируются 
в интервале 10–30 баррер. Закономерно, что ПЭ 
низкой плотности обладает в 2–3 раза больши-
ми коэффициентами проницаемости аммиака 
по сравнению с ПЭ высокой плотности (табл. 5), 
поскольку для первого характерна меньшая сте-
пень кристалличности образцов. Добавление 
в  мономерное звено –CH2–CH2– объемных 
заместителей приводит к  несовершенству упа-
ковки макромолекул и к увеличению проницае
мости полимерной матрицы как для полиме-
тилпентена (P(NH3) = 188.4 баррер), так и  для 
поливинилтриметилсилана (P(NH3) = 830 бар
рер). При этом селективность для пары NH3/H2  
остается невысокой и  составляет 1.2–4.2 
(табл. 5). Аналогичное поведение селективности 
наблюдается для пары газов NH3/N2, изменяясь 
от 7.5 до 75.

В  случае поливинилхлорида снижение про
ницаемости NH3 до  ~5 баррер сопровождает-
ся значительным увеличением селективности  
NH3/N2 до 400.

Увеличение жесткости основной цепи для по-
литриметилсилилпропина (ПТМСП) приводит 
к  значительному увеличению газопроницаемо
сти (по  сравнению с  ПВТМС) до  (68–300) ×  
×  103  баррер. Однако селективность для пары 
NH3/H2 остается относительно невысокой 1.

В  целом полиолефины отличаются широким 
варьированием коэффициентов проницаемости 
NH3, H2, N2, пониженными селективностями 
по целевому компоненту, и точки по проницае
мости и  селективности для них располагаются 
в общем облаке данных (рис. 2, 3).

Существенным образом улучшить газоразде-
лительные характеристики полиолефинов мож
но путем использования их в качестве полимер-
ных матриц для введения ионогенных групп, 
способных к  специфическим взаимодействиям 
с молекулами аммиака. Эти варианты модифи-
кации будут рассмотрены ниже в разделе 2.2.2.

Перфторированные и фторсодержащие  
полимеры

Перфторированные полимеры отличаются 
повышенной термической и  химической стой-
костью. Зачастую они обладают уникальным 
соотношением проницаемости и селективности 
для водород- и метансодержащих пар газов [81]. 
Известно, что перфторированные полимеры 
имеют коэффициенты проницаемости газов, 
изменяющиеся в широком интервале значений. 
Представленные в табл. 6 данные подтверждают 

1 Несмотря на то что в табл. 5 приведено значение селектив-
ности 51 [62], в работе [64] для ПТМСП приведены данные 
практически в 10 раз меньше. Авторы не обсуждают кор-
ректность данных в каждом случае, так как измерение про-
ницаемости NH3 в высокопроницаемом ПТМСП сопряже-
но с рядом сложностей (измерение проницаемости паров 
NH3 при различных давлениях и влияние предыстории по-
лучения образцов ПТМСП).

Таблица 4. Мембраны для разделения водородсодержащих смесей [76]

Мембраны (разработчик)
Селективность Производительность  

по водороду  
[10–6 см3 (н. у.)/см2 с см рт. ст.]H2/CO H2/CH4 H2/N2

Полиарамид (Medal) 100 >200 >200 –
Полисульфоны (Permea) 40 80 80 100
Ацетат целлюлозы (Separex) 30–40 60–80 60–80 200
Полиимиды (Ube) 50 100–200 100–200 80–200
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этот тезис. Фторзамещенные полиэтилены ха-
рактеризуются невысокими коэффициентами 
проницаемости аммиака от  0.5  баррер для по-
литетрафторэтилена до  17.3 баррер для этилен-
тетрафторэтилена и  низкими селективностями 
как по  паре NH3/N2 (1.3–35), так и  для пары 
NH3/H2 (1.3). Внедрение в структуру макромоле-
кулярной цепи замещенных перфтордиоксолов 
существенно увеличивает газопроницаемость 
материалов по  аммиаку до  17–41 баррер для 
Hyflon AD и до 230–1635 баррер для аморфных 
тефлонов AF (табл.  6). Однако, селективности 
остаются невысокими: α(NH3/N2) ≈ 3.0.

Замена пропилиденовой группы в  поли-
сульфоне на  гексафторпропилиденовую не-
значительно увеличивает коэффициент про-
ницаемости аммиака с  6.4 [63] до  10 баррер. 
Селективности для пары NH3/H2 представляют 
только фундаментальный интерес и составляют 
0.4–0.6 ([63], табл. 6).

Из  представленных диаграмм P(NH3)-P(H2), 
P(NH3)-P(N2) видно, что они образуют ниж-
нюю границу облака данных (рис. 1 и 2). Веро-
ятно, что причиной такого поведения являются 
пониженные коэффициенты растворимости 
аммиака, по аналогии с пониженными коэффи-
циентами растворимости углеводородов в перф-
торированных полимерных матрицах [82].

Таблица 5. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и азота в полиолефинах и полиацетиленах

Материал Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Полиметилпентен – 188.4 – 26 [73]

Полиметилпентен – 4100 1.2 – [64]

Поливинилтриметилсилан – 830 4.2 7.5 [62]

Полипропилен – 9.2 – 21 [66, 78]

Полиэтилен (ПЭ) 25 26 3.3 27 [79]

Полиэтилен низкой 
плотности (ПЭНП) – 15 – 25 [73]

ПЭНП – 28 – 29 [66, 80]

Полиэтилен высокой 
плотности (ПЭВП) – 10.7 – 75 [66, 80]

Поливинилхлорид – 4.91 – 400 [66, 67]

Политриметилсилилпропин 
(ПТМСП) – 360000 51 – [62]

ПТМСП – 68000 4.5 – [64]

Отличное поведение от рассматриваемых пер-
фторированных полимеров демонстрирует поли-
фосфазен с  полярными трифторэтокси-группа-
ми [83], имеющий коэффициент проницаемости 
аммиака 5300 баррер и приближающийся к верх-
ней границе (рис. 2).

Силоксановые полимеры

Силоксановые полимеры широко используют
ся для изготовления селективных слоев компози-
ционных газо- и  пароразделительных мембран. 
Они нашли применение в различных разделитель-
ных процессах (разделение компонентов воздуха, 
разделение смесей углеводородов и др.) [76].

Полидиметилсилоксан (ПДМС) отличает-
ся высокими коэффициентами проницаемости 
как легких газов (P(N2) = 200–440 баррер), так 
и  паров аммиака (P(N2) = 5900–12000 баррер) 
и  относится к  высокопроницаемым высоко
эластическим полимерам. При этом селектив-
ности для пары NH3/N2 остаются невысокими 
и  попадают в  диапазон 20–30 (табл.  7). Близ-
кие значения селективности (α(NH3/H2) = 12, 
α(NH3/N2) = 35) также были получены для 
композиционных мембран из  полиcилокса-
на на  подложке из  полисульфона c проницае-
мостью 186 GPU [84] (1 GPU — Gas Permeance  
Unit = 10–6 см3 (н. у.) см–2 с–1 (см рт. ст.)–1).
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Химическая структура полисилоксанов и ме-
тоды химической модификации позволяют из-
менять природу боковых заместителей и  иссле-
довать их влияние на  параметры газопереноса. 
Как видно из  табл.  7, замена метильных групп 
на объемистые алкильные заместители приводит 
к  уменьшению газопроницаемости в  1.5–3  раза 
и  одновременному увеличению селективности 
с  20–30 до  150–820. Замена метильной группы 
на  трифторметильную в  поли(метилпропилси-
локсане) приводит к  уменьшению как прони-
цаемости аммиака с  4805 до  3480, так и  селек-
тивности по паре NH3/N2 со 170 до 86 (табл. 7). 
Аналогичный эффект наблюдается при заме-
не метильной группы на  фенильную, который, 
по-видимому, связан с упорядочением аромати-
ческих колец, приводящим к уплотнению поли-
мерной матрицы.

Замена в  основной цепи силоксановых  
Si-O звеньев на  силалкиленовые Si–CxH2x 
и силфениленовые фрагменты уменьшает в 1.5–
3  раза проницаемость аммиака с  сохранением 
или возрастанием селективности до  120–170 
(табл. 7).

В  целом силоксановые полимеры занимают 
на  обобщенных диаграммах NH3–H2 (рис.  2) 
и  NH3–N2 (рис.  3) промежуточное положение 
между верхней и  нижней границами. Отметим, 
что наиболее выгодные разделительные характе-
ристики были получены для поли(октилметил-
силоксана) (табл. 7, рис. 3).

Таблица 6. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и  азота в  перфторированных и  фторсодержащих  
полимерах

Материал Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Этилентетрафторэтилен 21 17.3 – 35 [73]
Политетрафторэтилен 21 0.5 – 1.25 [73]
Фторэтиленпропилен 21 2.5 – 2.5 [73]
Политрифторхлорэтилен 25 5.4 1.3 18 [79]
Гексафторполисульфон – 10 0.4 – [62]
Hyflon AD40X 21 17.2 3.0 [73]
Hyflon AD60X 21 41 3.0 [73]
Teflon AF1600 21 228.8 3.0 [73]
Teflon AF2400 21 1635.4 3.0 [73]
Поли(бис(трифторэтокси)
фос-фазен) (PTFEP) 21 5300 59 135 [83]

Поликонденсационные полимеры

Поликонденсационные полимерные матери-
алы в  целом принадлежат к  крупнотоннажным 
полимерам и представляют интерес для изучения 
газоразделительных характеристик по  аммиак
содержащим парам газов. Из рассмотрения пред-
ставленных в табл. 8 данных видно, что азотсо-
держащие полигетероарилены характеризуются 
как низкими коэффициентами проницаемости 
аммиака (P(NH3) = 1.2 баррер для полиамида 6),  
так и высокими значениями (P(NH3) = 1185 бар-
рер для поли‑4,4'-дифенилен сульфонтерефта-
ламида). Из  полисульфонамида были получе-
ны мембраны с  проницаемостью по  аммиаку 
118 GPU и селективностями 12.5 для пары NH3/H2  
и 450 для NH3/N2 [87]. Полисульфон имеет уме-
ренную проницаемость по  аммиаку и  средние 
характеристики по селективности. Интерес для 
получения мембран со средними характеристи-
ками могут представлять замещенные целлюло-
зы: этилцеллюлоза с P(NH3) = 705 баррер и се-
лективностями α(NH3/H2) = 8.1 и α(NH3/N2) =  
=  160. На  порядок меньшую проницаемость, 
но  более селективные свойства имеют мембра-
ны на основе нитроцеллюлозы: α(NH3/H2) = 29  
и  α(NH3/N2) = 490 (табл.  8). Близкие значе-
ния селективности с  этилцеллюлозой были 
получены для мембран из  ацетата целлюлозы 
(степень ацетилирования 39.8%). Мембраны 
имели проницаемость по  аммиаку 293 GPU 
и селективности 9.3 для пары NH3/H2 и 111 для 
NH3/N2 [88].
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Было оценено влияние содержания простого 
полиэфира (полиэтиленгликоль, ПЭГ) с  моле-
кулярной массой, равной 400–600 г/моль) в сме-
севой композиции с  силоксановым каучуком. 
Было показано, что мембраны с  композитным 
селективным слоем (25 мас.% ПЭГ) на пористой 
подложке из  полисульфона существенно увели-
чивали газоразделительные характеристики по   
NH3/H2 с  12 (силоксановый селективный слой) 
до  80, по  NH3/N2 — с  35 (силоксановый селек-
тивный слой) до  1270 [84]. С  использованием 
пористой полисульфоновой подложки, выдер-
жанной перед нанесением селективного слоя 
в  15%-ном растворе глицерина, были получены 
еще более высокие селективности: α(NH3/H2) = 
= 510, α(NH3/N2) = 7200 — при проницаемости 
по аммиаку 289 GPU [84].

С другой стороны, мембрана на основе смесе-
вой композиции ацетата целлюлозы (90 мас.%) 
с  ПЭГ не  отличалась высокой селективностью 
NH3/N2 (α = 5) [89]. Однако добавление в ком
позицию 5–10 мас.% многостенных углеродных 
нанотрубок с  концевыми C(O)OH-группами 
приводило не  только к  возрастанию прони-
цаемости мембран по  аммиаку с  204 до  2100–
2400  GPU, но и к  возрастанию селективности 
NH3/N2 с  5 до  71–96 [89]. Дальнейшее добав-
ление нанотрубок до  30 мас.%, по-видимому, 

Таблица 7. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и азота для силоксановых полимеров

Материал Температура, 
°C

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Лестосил – 7000 9 – [64]

Полидиметилсилоксан – 57000 64 – [62]

Полидиметилсилоксан – 6550 – 28 [73]

Полидиметилсилоксан 35 12000 – 27 [70]

Полидиметилсилоксан – 5900 9 21 [85]

Поли(метилэтилсилоксан) – 3780 – 150 [70, 86]

Поли(метилпропилсилоксан) – 4805 – 170 [70, 86]

Поли(метилоктилсилоксан) – 2950 – 820 [70]

Поли(трифторпропилметилсилоксан) – 3483 – 86 [70, 86]

Поли(фенилметилсилоксан) – 1103 – 11 [70, 86]

Поли(диметилсилметилен) – 2607 – 43 [70, 86]

Поли(силэтиленсилоксан) – 5322 – 170 [70, 86]

Поли(силгексиленсилоксан) – 2191 – 120 [70, 86]

Поли(мета-силфениленсилоксан) – 2092 – 32 [70, 86]

Поли(пара-силфениленсилоксан) – 298 – 3.7 [70]

вызывало образование микродефектов в  мем- 
бранах, что отражалось в увеличении проницае
мости и  резком уменьшении селективности 
вплоть до α(NH3/N2) = 1.1.

Иономерные материалы

Как видно на рис. 1, на диаграмме “коэффи
циент проницаемости–селективность” ионо
мерные материалы локализуются ближе к верх-
нему правому углу для пары NH3–N2 и занимают 
середину облака точек в  случае пары NH3–H2 
(и  некоторые точки близки к  теоретической 
верхней границе), то  есть демонстрируют наи-
лучшее сочетание транспортных и разделитель-
ных характеристик. При этом стоит отметить, 
что полиолефины тиоцианат и  хлорид поли
виниламмония ведут себя схожим образом 
(рис. 4). На рис. 2 и 3 видно, что условно ближе 
всего к верхнему левому углу на парных корре-
ляциях (наибольшее значение коэффициента 
проницаемости аммиака и  наименьшее значе-
ние коэффициента проницаемости водорода 
или азота) находятся как раз иономеры, а также 
некоторые неорганические материалы.

Аммиак – основание, поэтому наличие в ма-
трице полимера кислотных групп является выгод-
ным для переноса этого газа через полимерную 
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мембрану. Механизм облегченного транспорта 
предположительно реализуется за  счет образо-
вания солей аммония с  повышенной раствори-
мостью аммиака [92, 93], что приводит к  появ-
лению в  мембране участков, схожих с  жидкими 
мембранами (аналогично расплавам солей). Для 
проверки данной теории в работе [93] проводи-
ли дополнительный эксперимент с  гибридной 
мембраной (жидкой мембраной), полученной 
вымачиванием полипропилена в  растворе ам-
мония тиоционата в  аммиаке (NH4SCN–NH3). 
Авторы отметили схожие селективности для по-
лученной жидкой мембраны и тиоцианата поли-
виниламмония. Подобный гибридный материал, 
представляющий собой пористый нейлон, вы-
моченный в  насыщенном растворе NH4SCN–
NH3, получали в  работе [72]. При комнатной 
температуре наблюдали высокие значения про-
ницаемости аммиака 1900 GPU и селективности  
NH3/N2 = 8700. Однако такая жидкая мембрана 
неустойчива при высоких перепадах давления 
через мембрану из-за эффекта выдавливания 
жидкости из пор.

Несмотря на  то что химия взаимодействия 
перфторсульфокислот (Nafion и Aquivion) и по-
ливиниламмонийных солей может различаться, 
в  обоих случаях основной вклад в  проницае-
мость аммиака через эти материалы вносит рас-
творимость [57, 92]. Это приводит к  тому, что 
кажущиеся энергии активации проницаемости 
имеют отрицательные значения [57, 94], и  про-
ницаемость аммиака через иономеры снижается 
с повышением температуры. При этом кажущи-
еся энергии активации для H2 и N2 положитель-
ны  [94], а  следовательно, коэффициенты про-
ницаемости этих газов ниже при пониженной 

температуре, что приводит к увеличению селек-
тивностей NH3/H2 и  NH3/H2. Таким образом, 
для процессов разделения смесей с  аммиаком 
при помощи иономерных мембран предпочти-
тельным является понижение температуры раз-
деляемой смеси.

Эффект введения сульфокислотных групп 
также демонстрируется на  примере получения 
композитных мембран полисульфон-сульфиро-
ванный полисульфон [95]. Проницаемость таких 
мембран составила 133 GPU по аммиаку с селек
тивностями 33 для NH3/H2 и 1000 для NH3/N2 [95],  
тогда как для исходного полисульфона реали
зуются селективности 0.6–4 и  27 (табл.  8) соот-
ветственно.

Таблица 8. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и азота в поликонденсационных полимерах

Материал Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Тетрабромполикарбонат – 200 1.0 – [62]
Полиамид 6 – 1.17 – 120 [66, 90]
Этилцеллюлоза 25 705 8.1 160 [68, 69]
Нитроцеллюлоза 25 57.1 29 490 [68, 69]
Полиэфиримид – 48.4 1.9 130 [91]
Полисульфон – 6.4 0.6 27 [63]
Полисульфон Комн. т. 53 4.1 – [69]
Поли‑4,4'-дифенилен-
сульфонтерефталамид – 1185 180 – [69]

Рис. 4. Положение иономеров, хлорида поливинил
аммония (ПВАХ) и тиоцианата поливиниламмония 
(ПВАТ) на  диаграмме “коэффициент проницаемо-
сти-селективность” для пары NH3–H2.
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В  табл.  9 приведены данные из  литературы, 
касающиеся иономеров и  поливиниламмоний-
ных солей.

Коммерческие иономеры Nafion и  Aquivion 
существуют в различных формах: с различными 
катионами и  различной влажностью. Исследо-
вания различных катионных форм [94, 96] по-
казывают, что как Nafion, так и Aquivion в про-
тонной форме обладают наилучшим сочетанием 
коэффициента проницаемости NH3 и селектив-
ностей NH3/H2 и NH3/N2. При этом оценка вли-
яния влажности показывает, что у сухой формы 
перфторсульфокислоты Aquivion значительно 
выше селективности NH3/H2 и NH3/N2, однако 
коэффициент проницаемости аммиака несколь-
ко ниже [57]. Тем не менее  исследование влаж-
ности иономерного блок-сополимера SBI‑26 
показало, что селективность влажного образца 
возрастает независимо от растворителя, из кото-
рого получали образец [98].

Кроме того, в некоторых работах рассмотрен 
иономер Nexar и  гибридные мембраны на  его 
основе с  добавлением ионных жидкостей [58]. 
В целом добавление в матрицу блок-сополимера 
Nexar ионных жидкостей [Eim][NTf2], [2-Mim]
[NTf2] или [Im][NTf2] оказывает схожее влияние 
как на  коэффициент проницаемости NH3, так 
и на селективность NH3/H2 и NH3/N2: возраста-
ют как проницаемость аммиака, так и селектив-
ности. Однако результаты исследований [58, 60] 
показывают, что оптимальное содержание всех 
трех исследованных ионных жидкостей в  поли-
мерной матрице составляет 25 мас.%.

Нанопористые амфифильные блок-сополи-
меры, сшитые октаглицидил силсесквиоксаном, 
исследованные в работе [59] в сравнении с дру-
гими рассмотренными в  данном разделе мате-
риалами, имеют невысокие газотранспортные 
характеристики, однако они все же выше многих 
других материалов, для которых проницаемость 

Таблица 9. Параметры газопереноса аммиака, водорода и азота для иономерных материалов

Материал* Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Nafion‑117 25 12000 500 >2000 [92]
Aquivion C87-05, сухой 35 6500 1250 9140 [57]
Aquivion C87-05,  
80% влажность 35 27000 685 2940 [57]

Nafion‑117 50 403 49,6 647 [94]
Aquivion-H+ 50 809 119 2086 [94]
Aquivion-Li+ 50 561 44,7 466 [94]
Nexar Комн. т. 500 89 570 [58, 60]
Nexar‑10[Eim][NTf2] Комн. т. 1100 140 780 [58]
Nexar‑15[Eim][NTf2] Комн. т. 1800 230 1200 [58]
Nexar‑20[Eim][NTf2] Комн. т. 2400 260 1300 [58]
Nexar‑25[Eim][NTf2] Комн. т. 2700 260 1400 [58]
Nexar‑30[Eim][NTf2] Комн. т. 1900 150 1000 [58]
Nexar/[2-Mim][NTf2]-10 Комн. т. 1570 259 1430 [60]
Nexar/[2-Mim][NTf2]-25 Комн. т. 3280 329 1580 [60]
Nexar/[2-Mim][NTf2]-30 Комн. т. 3080 245 1380 [60]
Nexar/[Im][NTf2]-10 Комн. т. 1770 315 1560 [60]
Nexar/[Im][NTf2]-25 Комн. т. 3620 369 1940 [60]
Nexar/[Im][NTf2]-30 Комн. т. 3250 290 1390 [60]
Nafion‑117 323000 450 700 [61]
H+-Nafion 21 29200 – 3000 [96]
Na+-Nafion 21 20900 – 3000 [96]
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аммиака, водорода и азота изучена. Как отмече-
но в данной работе, такие свойства данного мате-
риала могут быть обусловлены формированием 
наноразмерных элементов свободного объема, 
в которых происходит растворение NH3.

Неорганические материалы

Несмотря на  экономические преимущества 
полимерных мембран, у  них существует замет-
ный недостаток, а именно ограниченная терми-
ческая и  химическая устойчивость. Так как ам-
миак является достаточно химически активным 

Материал* Температура, °C
Коэффициент 

проницаемости 
NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Ag+-Nafion 21 17500 – 600 [96]
NH4

+-Nafion 21 14600 – 60 [96]
Zn2+-Nafion 21 8340 – 3000 [96]
Li+-Nafion 21 7930 – 3000 [96]
Cu2+-Nafion 21 7300 – 3000 [96]
K+-Nafion 21 2710 – 3000 [96]
Гидролизованная 
перфторсульфокислота 25 7800 100–1000 [97]

SBI‑26* (растворитель — 
 циклогексан (CH)), сухой Комн. т. 282 150 [98]

SBI‑26 (растворитель — CH), 
влажный Комн. т. 740 280 [98]

SBI‑26 (растворитель — ТГФ), 
сухой Комн. т. 479 610 [98]

SBI‑26 (растворитель — ТГФ), 
влажный Комн. т. 5090 1850 [98]

POI Комн. т. 489 104 158 [59]
POI-Gl-POSS (0.1 мас.%) Комн. т. 716 88.4 477 [59]
POI-Gl-POSS (0.5 мас.%) Комн. т. 841 25.8 467 [59]
POI-Gl-POSS (1.0 мас.%) Комн. т. 1030 21.3 543 [59]
POI-Gl-POSS (2.0 мас.%) Комн. т. 434 10.3 4.6 [59]
POI-Gl-POSS (5.0 мас.%) Комн. т. 528 9.9 5.2 [59]
POI-Gl-POSS (8.0 мас.%) Комн. т. 210 1.8 1.7 [59]
Блок-сополимер PCOE-PSS – 612 51 56 [61]
Поливиниламмоний 
тиоцианат 25 9600 1500 [92]

Поливиниламмоний 
тиоцианат 21 10700 3000 [93]

Поливиниламмоний хлорид 25 5900 1400 2100 [99]
ПТМСП/
поли(виниламмоний 
тиоцианат)/ПТМСП

24 2420 480 [100]

Таблица 9. Окончание

веществом, вопрос химической устойчивости 
мембран для разделения аммиаксодержащих 
смесей стоит сравнительно остро. Поэтому на-
ряду с  полимерными мембранами активно ис-
следуются неорганические аммиак-селективные 
мембраны, обладающие высокой стабильностью 
в среде аммиака в широком диапазоне темпера-
тур. В табл. 10  представлены неорганические ам-
миак-селективные мембранные материалы и  их 
газотранспортные свойства.

В  случае неорганических материалов часто 
рассматриваются асимметричные или компози-
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сокую стабильность в течение 100 ч работы при 
250°C и давлении до 35 бар.

В  работе [104] исследовали газотранспорт-
ные свойства мембраны, полученной нанесени-
ем ZIF‑21 на  керамическую подложку. Данная 
металлорганическая каркасная структура была 
выбрана, так как диаметр апертуры в  структуре 
наночастиц ZIF‑21 (2.8 Å) находится в  проме-
жутке между кинетическим диаметром молекулы 
аммиака (2.6 Å) и молекул водорода (2.9 Å) и азо-
та (3.6 Å). Тем не менее было отмечено, что, не-
смотря на то, что сорбция аммиака значительно 
выше, чем сорбция азота или водорода, за  счет 
каналов с полярными линкерами в ZIF‑21 кине-
тическая составляющая проницаемости в случае 
пары NH3/H2 работает против термодинамиче-
ской составляющей: диффузия аммиака и водо-
рода за  счет близости кинетических диаметров 
является высоко конкурентной. Поэтому для 
пары NH3/H2 фактор разделения (~1.5) в реаль-
ной смеси значительно ниже идеальной селек-
тивности (12), наблюдаемой для данного мате
риала.

Интересный эффект зависимости селектив-
ности разделения бинарной смеси аммиак–
водород от  температуры и  размера пор на-
блюдали для пористого диоксида кремния 
в работе  [105]. В данной работе было показано, 
что в  целом для исследованного материала на-

ционные мембраны: материал селективного слоя 
наносят на пористую подложку. Так, например,  
в  работе [101] рассматривали различные кон-
фигурации мембран (трубки и  полые волокна) 
из  цеолита MFI и  метилированного диоксида 
кремния на  керамической подложке. Было от-
мечено, что в целом для процессов высокой про-
изводительности предпочтительнее применение 
трубчатых мембран, тогда как половолоконные 
мембраны из цеолита MFI применимы для про-
цессов с  меньшими газовыми потоками. Также 
мембраны из нанолистов цеолита MFI исследо-
вали в  работе [102]. Дисперсию нанолистов на-
носили на  пористую подложку из  кремния ди-
оксида. Были отмечены высокие коэффициенты 
проницаемости аммиака и  факторы разделения 
для бинарных смесей NH3–N2 и NH3–H2. Досто-
инством цеолитных мембран является то, что они 
выдерживают высокие давления, что актуально 
для разделения газовых потоков. В  частности, 
в работе [103] оценивали применение в жестких 
условиях наноканалов из цеолита NaA для разде-
ления смесей с аммиаком, близких к реальным. 
Исследование газоразделительных свойств про-
водили на трехкомпонентной смеси NH3/N2/H2.  
Авторы указали на то, что полученный ими ма-
териал обладает рекордным на  данный момент 
сочетанием свойств: проницаемость по  NH3 = 
= 250 GPU, фактор разделения NH3/H2 = 4280, 
а  фактор разделения NH3/N2 > 10000. Кроме 
того, было отмечено, что мембрана показала вы-

Таблица 10. Параметры газопереноса для аммиака, водорода и азота в неорганических материалах

Материал* Температура, 
°C

Коэффициент 
проницаемости 

NH3, баррер

Селективность 
NH3/H2

Селективность 
NH3/N2

Ссылка

Цеолит MFI (трубки) 80 9600 9.13 14.09 [101]
Цеолит MFI (волокно) 80 580 7.14 20.66 [101]
Диоксид кремния (трубки) 80 450 6.60 14.48 [101]
Нанолисты из цеолита MFI 25 6700 307 – [102]
Цеолит MFI (трубки, MCT 0.5) 25 5850 2.3 3.5 [65]
Цеолит MFI (трубки, MCT 0.2) 25 50 10.8 21.3 [65]
Иммобилизованный расплав LiNO3 279 9900 – 245 [71, 72]
Иммобилизованный расплав ZnCl2 311 30000 3000 – [71, 72]
Иммобилизованный расплав ZnCl2 250 100000 – 1000 [71, 72]
Иммобилизованный расплав ZnCl2 300 14600 10000000 11375 [107]
PB/Au/AAO 25 8 23 62 [108]
MXene 19 14.5 25 [64]

* PB/Au/AAO – электроосажденный слой прусского синего на слое золота на мембране из анодного оксида алюминия; 
MXene — двумерный наноматериал общей формулы Mn+1XnTx, в данном случае Ti3C2Tx, где Tx — концевые OH группы.
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блюдалась селективность, обусловленная сито-
вым механизмом, и водород являлся более про-
никающим газом. Однако при температуре 50°C 
и  небольшом размере пор осуществлялась их 
блокировка сорбируемым аммиаком, вследствие 
чего проницаемость водорода снижалась. При 
этом при разделении бинарной смеси при 50°C 
максимальная селективность NH3/H2 достигала 
~30 при проницаемости ~300 GPU.

Стоит отметить и  то, что гидрофильный ди-
оксид кремния (а также цеолиты гидрофильной 
природы) чувствителен к  присутствию паров 
воды в газовых потоках, поэтому производитель-
ность мембран из диоксида кремния снижается 
со  временем, если не  проводить предваритель-
ную осушку газа [106].

Еще один тип неорганических материалов 
для получения мембран с  целью разделения га-
зовых смесей с  аммиаком — расплавы солей, 
вносимые на  подложки [71, 72, 107]. В  качестве 
подложки используют сита из  нержавеющей 
стали. Соли, которые используют для разде-
ления, должны обратимо вступать в  реакцию 
с  аммиаком, чтобы реализовался процесс пере-
носа. Наиболее часто используемой для данных 
целей солью является хлорид цинка (ZnCl2) [71, 
72, 107], но  рассматривали также нитрат лития 
(LiNO3) [71]. Перенос аммиака через расплав 
соли осуществляется по механизму облегченно-
го транспорта, и в случае ZnCl2 было высказано  
предположение, что за транспорт NH3 через мем- 
брану отвечают комплексы Zn(NH3)n

2+
 [71]. 

Плюсами иммобилизованных расплавов солей 
являются высокотемпературные рабочие режи-
мы, максимальные концентрации переносчика 
целевого компонента (NH3) при обеспечении ба-
рьерных свойств в отношении неполярных и не-
реакционноспособных газов, таких как N2 и H2. 
Однако среди минусов следует отметить слож-
ность реализации производства коммерческих 
модулей с подобными материалами. Кроме того, 
в работе [107], где исследовали в том числе двух- 
и трехкомпонентные смеси с аммиаком, было от-
мечено, что при том, что обеспечивается высокая 
селективность разделения, стабильность мем-
бран с  иммобилизованными расплавами солей 
низкая, вероятно, из-за потерь солей в процессе 
работы. Возможными методами решения этой 
проблемы могут быть повторное импрегнирова-
ние либо использование сэндвич-конфигураций 
мембраны, однако возможность реализации та-
ких решений пока не была исследована.

Было показано, что механизм облегченно-
го транспорта также реализуется в селективных 
слоях из  берлинской лазури, которую в  работе 
Комковой с  соавт. [108] наносили на  подлож-
ку из  анодно-окисленного алюминия методом 
электроосаждения. Авторы предположили, что 
в качестве носителя выступает протон, а обрат-
ным носителем протона выступают пары воды, 
что делает исследованные мембраны зависимы-
ми от степени влажности.

Среди неорганических материалов в  мем- 
бранном разделении отдельную нишу зани-
мают так называемые 2D-материалы. Пету-
хов с  соавт. [64] исследовали применимость 
материала MXene для разделения NH3-содер-
жащих смесей. Нанолисты из  MXene с  конце-
выми OH-группами на  поверхности осажда-
ли на  пористую подложку из  анодного оксида 
алюминия. Концевые группы обладают сильно 
кислотными свойствами, следовательно, легко 
взаимодействуют с  водой и  веществами, про-
являющими основные свойства, например ам-
миаком. Таким образом, в мембранах из MXene 
реализуется сорбционный механизм разделе-
ния. Диффузионная составляющая транспорта 
также разнится для постоянных и  конденси-
руемых газов: для первых реализуется кнуд-
сеновская диффузия, тогда как для вторых  — 
механизм лабиринтообразной диффузии. 
С повышением давления коэффициент диффу-
зии сорбируемых газов увеличивается, так как 
в процессе насыщения расстояния между слоя
ми MXene парами, снижается активационный 
барьер скачковой диффузии. Следовательно, 
повышение давления оказывает положитель-
ное влияние на транспорт аммиака через мем-
брану из MXene.

Так или иначе, большинство аммиак-селек
тивных мембран позволяют разделять смесь 
NH3–N2–H2 на  поток пермеата, обогащенный 
NH3, и поток ретентата, содержащий преимуще-
ственно смесь H2 и N2.

Водород-селективные мембранные материалы 
и мембраны для разделения H2/N2

Как было сказано ранее в данном обзоре, со-
гласно ISO 14687:2019 [30], для задач получения 
водорода с  целью его использования в  топлив-
ных элементах не требуется разделение смеси во-
дорода и азота, если азота менее 50 об.%. Однако 
в случаях, когда азота более 50 об.%, или же для 
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топливных элементов в сфере транспорта требу-
ется снижение содержания азота или же удаление 
азота до  следовых содержаний соответственно. 
В таких случаях требуется включение в техноло-
гическую схему дополнительного этапа разделе-
ния потока ретентата (H2–N2).

Как было показано выше в  разделе 2.2, для 
сравнения различных мембранных материалов 
с  позиций сочетания проницаемости и  селек- 
тивности применяют диаграмму “коэффициент  
проницаемости–селективность” (диаграмма Роб- 
сона), на которой представлена условная верхняя 
граница, определяющая наилучшие существую
щие материалы для разделения конкретной пары 
компонентов [81, 109]. 

Среди мембранных материалов, пригодных 
для задачи разделения смеси H2/N2, наиболее 
распространены стеклообразные полимеры, 
такие как полисульфон, ацетат целлюлозы, по-
лиимиды, поликарбонат, полифениленоксид 
и  поливинилтриметилсилан, благодаря удов-
летворительному сочетанию проницаемости 
и  селективности, а  также глубокой проработке 
технологий их промышленного производства 
[109–111]. Несмотря на  наличие различных ис-
следований по  извлечению водорода с  помо-
щью разнообразных коммерческих мембран, 
таких как PRISM® (полисульфон), MEDAL® 
(полиамид), SEPAREX® (ацетат целлюлозы) или 
UBE® (полиимид), в  настоящее время усилия 
исследователей сосредоточены на  поиске более 
проницаемых и  селективных по  водороду мем-
бранных материалов [112].

В последнее время основное внимание иссле
дователей сосредоточено на  полиимидах, кото
рые в  большинстве своем определяют верх-
нюю границу диаграммы Робсона для смеси  
H2/N2  [109]. Благодаря наличию межмолеку-
лярных донорно-акцепторных и  π–π-взаимо-
действий полиимиды обладают повышенной 
химической и  термической устойчивостью, что 
особенно важно в контексте применения в про-
цессах синтеза и  разложения аммиака. Кроме 
того, высокая жесткость макроцепей полиими-
дов позволяет получать мембраны с высокой се-
лективностью при сохранении приемлемой про-
ницаемости [113].

Полиимидные мембраны на  основе PMDA 
(пиромеллитового диангидрида), 6FDA 
(4,4'-(гексафторизопропилиден)дифталевого 

ангидрида) и  Matrimid® (5(6)-амино‑1-(4'-ами
нофенил)-1,3-триметилиндана) представля-
ют собой одни из  наиболее широко изученных 
в данном контексте полимеров. Среди этих поли
мерных материалов Matrimid® выделяется своей 
коммерческой доступностью, хорошей химиче-
ской стойкостью и  термическими свойствами 
(температура стеклования ≈305–315°С), высокой 
растворимостью в ряде распространенных орга-
нических растворителей (дихлорметане, тетра-
гидрофуране и  N-метилпирролидоне), а  также 
удовлетворительными транспортными и  разде-
лительными характеристиками [112]. Matrimid® 
и  полиимиды в  целом как стеклообразные по-
лимерные материалы характеризуются большим 
свободным объемом, который вносит основной 
вклад в газотранспортные свойства.

Ранее было показано, что мембраны на осно-
ве Matrimid 5218® (высокоселективный фториро-
ванный полиимид) при одинаковой производи-
тельности в  сравнении с  другими коммерчески 
доступными газоразделительными мембранами 
позволяют извлекать более 95% водорода из га-
зовых смесей при его концентрации в  перме-
ате более 90 об.% в  одноступенчатом разде-
лительном процессе [114]. Однако, несмотря 
на удовлетворительные свойства Matrimid®, для 
практического применения необходимо новое 
поколение полиимидов с  улучшенными свой-
ствами проницаемости, селективности, а  так-
же стабильности транспортных характеристик 
во  времени. Для этого полимеры на  основе 
полиимидов могут быть модифицированы раз-
личными способами  [112]. Так, полимеры мо-
гут быть подвергнуты химической сшивке [115], 
а также термической [116] или УФ-сшивке [117]. 
Помимо этого, могут быть получены гибридные 
мембраны, содержащие наночастицы различ-
ной природы в  объеме полиимидного материа
ла. Тем не менее данные стратегии могут приво-
дить к  потере селективности мембран, а  также 
их старению, то  есть ухудшению транспортных 
и  разделительных характеристик во  времени, 
несмотря на  высокие начальные значения [118, 
119]. Более перспективным подходом получения 
новых полиимидов (и мембран на их основе) мо-
жет стать изменение свободного объема в поли-
мерном материале за счет изменения структуры 
исходных мономеров. Для увеличения доли сво-
бодного объема в полимере может быть исполь-
зована стратегия введения достаточно объемных 
функциональных групп в  полимерные цепи, 
показывающая перспективные с  точки зрения 
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улучшения транспортных характеристик мем-
бран результаты [120–122].

Так, введение в  полиимидную цепь звеньев 
фосфафенантрена приводит к  хорошей раство-
римости полученного полимерного материала 
в  органических растворителях, высоким значе-
ниям молекулярной массы, термической ста-
бильности и  удовлетворительным пленкообра
зующим свойствам, что является важным с точки 
зрения возможности формирования мембран 
на их основе [123, 124]. Гомогенные пленки, по-
лученные из  растворов синтезированных поли-
меров, обладают высокими оптической прозрач-
ностью и температурой стеклования (до 274°С), 
низкой диэлектрической проницаемостью 
(ε ~2,4), высокой прочностью при разрыве  
(до 87 МПа) [123]. В свою очередь, лабораторные 
образцы плоских мембран, полученные на основе 
разработанных полимеров, продемонстрирова
ли улучшение транспортных характеристик 
по сравнению с коммерческими полиимидными 
мембранами (на основе Matrimid®, Ultem®).

Полученные результаты могут быть объясне-
ны снижением плотности упаковки полимерной 
цепи, что приводит к увеличению доли свободно-
го объема и одновременно – увеличению жестко-
сти цепи, тем самым изменяя как газопроница-
емость, так и селективность мембран [123, 124]. 
Более подробно вопрос разделения смеси H2+N2 
рассматривается в обзоре [39].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Аммиак является важнейшим полупродук-
том для различных отраслей химической про-
мышленности и,  как следствие, производится 
в крупнотоннажных объемах. Помимо востребо-
ванности в традиционных сферах (производство 
удобрений, пластмасс и др.), в последнее время 
аммиак рассматривается как перспективный 
легко сжижаемый носитель водорода для хра-
нения и  транспортировки водородного топлива 
к местам его потребления и построения инфра-
структуры водородной энергетики. Развитие 
данного направления повышает актуальность ис
следований в области технологий разделения ам
миаксодержащих газовых смесей (NH3–H2–N2).  
Значительной перспективой обладает мембран-
ное газоразделение, поскольку мембранные уст
ройства отличаются модульностью и  компакт-
ностью за  счет высокой плотности упаковки 
мембран в  аппаратах, а  также простотой мон-

тажа, обслуживания и  масштабирования про-
изводительности мембранных разделительных 
систем. Показано, что в зависимости от разделя-
емой пары газов / выбранной схемы разделения 
необходимы либо водород-селективные, либо 
аммиак-селективные мембраны. Представлены 
различные типы материалов для создания во-
дород-селективных мембран (благородные ме-
таллы, полиимиды — в  частности Matrimid®), 
а также указаны их основные достоинства и не-
достатки. Основной фокус уделен аммиак-
селективным полимерным газоразделительным 
мембранам. Рассмотрены различные типы по-
лимерных материалов, демонстрирующих повы-
шенную селективность по аммиаку в сравнении 
с  водородом и  азотом: иономерные материалы, 
полиолефины, поликонденсационные материа-
лы, фторсодержащие полимеры, силоксановые 
полимеры, неорганические материалы, а  также 
гибридные мембраны. Представлен обзор ли-
тературных данных по  коэффициентам прони-
цаемости аммиака через указанные материалы, 
а также по величинам идеальной селективности 
по парам NH3/H2 и NH3/N2. Показано, что наи-
более удовлетворительными транспортными 
и  разделительными характеристиками (нахож-
дение в верхнем левом углу на парных корреля-
циях, т. е. наибольшее значение коэффициента 
проницаемости аммиака и  наименьшее значе-
ние коэффициента проницаемости водорода или 
азота) обладают иономерные материалы за счет 
специфического взаимодействия с  молекулами 
аммиака (облегченный транспорт). Так, показа-
но, что коэффициенты проницаемости аммиака 
и  идеальные селективности по  парам NH3/H2 
и  NH3/N2 для перфторсульфокислоты Aquivion 
C87–05 в  зависимости от  влажности материала 
варьируются в диапазоне 6500–27000, 658–1250, 
2940–9140 Баррер соответственно, что является 
рекордным результатом на  текущем этапе раз-
вития направления. Стоит отметить, что в целом 
в  мире реализуется большое количество иссле-
дований по  усовершенствованию мембранных 
материалов, поскольку материаловедение явля-
ется критически важным аспектом. Вместе с тем 
внимание исследователей должно быть уделено 
разработке и  получению механически прочных 
мембран, отвечающих ключевым критериям на-
дежности и  долговечности для промышленного 
использования. Дальнейшее развитие данного 
направления связано с разработкой композици-
онных мембран с тонкими слоями из высокосе-
лективных полимеров либо с  применением по-
ловолоконных мембран на  основе новых типов 
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полиимидов. Проведение опытных испытаний 
новых мембран и  мембранных систем, демон-
страционные проекты, подобные тем, которые 
осуществляются в настоящее время, могут уско-
рить это развитие.
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