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Разработаны композитные мембраны на основе кремнийорганических полимеров для выде-
ления тяжелых фракций углеводородов из нефтяных и попутных газов. Мембраны с диффузи-
онным слоем на основе сшитого блоксополимера Лестосил, имеющего силоксановые связи в ос-
новной цепи, отличаются высокой химической стойкостью даже в среде жидких углеводородов. 
Мембраны с диффузионным слоем на основе полисилметиленов, имеющих кремний- углерод-
ные связи в основной цепи, отличаются сравнительно большей химической стойкостью в среде 
влажного сероводорода, чем мембраны Лестосил. Представлены результаты испытаний газо-
проницаемости относительно различных смесей углеводородов плоскорамного аппарата с мем-
браной на основе сополимера полидиметилсилметилена и полидиметилсилтриметилена, а также 
рулонного элемента с мембраной на основе Лестосила.  

Ключевые слова: кремнийорганические полимеры, полисилоксаны, полисилметилены, раз-
деление и выделение углеводородов, стабильность в среде сероводорода. 

 
Composite membranes based on organosilicon polymers suitable for the removal of hydrocarbons 

heavy fractions from oil and casing-head gases were developed. Membranes having a diffusion layer 
based on the cross-linked Lestosil block copolymer exhibiting siloxane bonds in the main chain offer 
high chemical resistance even in liquid hydrocarbons medium. Membranes having a diffusion layer 
based on polysilmethylenes featuring silicon – carbon bonds in the main chain offer comparatively 
higher chemical resistance in the humid hydrogen sulfide medium as compared to Lestosil membranes. 
Test results in terms of gas permeability with respect to various mixtures of hydrocarbons of a plate and 
frame device containing a membrane based on polydimethyl silmethylene/ polydimethyl siltrimethylene 
copolymer as well as a spiral wound element containing the Lestosil-based membrane are presented.  

Key words: organosilicon polymers, polysiloxanes, polysilmethylenes, separation and removal of 
hydrocarbons, stability in hydrogen sulfide medium. 

 
 

1. Введение 
 

В России имеется ряд газовых, газоконден-
сатных и нефтяных месторождений, где содер-
жание тяжелых фракций углеводородов доста-
точно высоко (табл. 1, 2).  

Выделение тяжелых фракций углеводоро-
дов из таких месторождений целесообразно не 
только для облегчения их последующей перера-
ботки, но и для понижения точки росы с целью 
более надежной, эффективной и безопасной 
транспортировки природного газа к потребите-
лю. Мембранный метод выделения тяжелых 
фракций углеводородов из нефтяных и попут-
ных газов является весьма перспективным, на-
ряду с традиционным методом низкотемпера-

турной конденсации. Использование мембран-
ного метода также позволяет контролировать 
состав природного газа, подаваемого в источни-
ки нефти для повышения извлечения нефти.  

 
2. Разработка полимерных  
композитных мембран 

 
2.1. Композитные мембраны с диффузион-
ным слоем на основе кремнийорганических 
блоксополимеров 

В настоящее время известен целый ряд по-
лимерных материалов, которые могут быть ис-
пользованы в качестве материала для изготов-
ления диффузионных мембран для процессов 
разделения углеводородных смесей. Показано, 
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что для выделения тяжелых фракций углеводо-
родов из углеводородных смесей целесообразно 
использование высокоэластических, прежде 
всего, кремнийорганических полимеров [1-4].  

В ЗАО НТЦ «Владипор» разработана тех-
нология получения диффузионных композит-
ных газоразделительных мембран путем нане-
сения на основу полимерного микрофильтра 

Таблица  1 .  Состав  природных  газов  некоторых  газовых   
и  газоконденсатных  месторождений  

Содержание компонентов, % об. 
Месторождения 

СН4 С2Н6 С3Н8 
ΣС4Н

10 
ΣС5Н

12+ 
N2 H2S СO2 

Содержание 
в газе 

С3Н8+, г/м3 
Уренгойское,  
Зап. Сибирь 97.88 0.82 - - - 1.09 - 0.21 - 

Уренгойское,  
то же 85.31 5.81 5.31 2.05 0.18 0.90 - 0.44 168 

Медвежье то же 98.56 0.17 0.01 0.01 0.02 1.00 - 0.22 1 
Мессояхское, 

то же 99.00 0.05 0.01 - - 0.40 - 0.50 - 

Оренбургское, 
Оренбург.обл. 84.10 4.80 1.70 0.80 1.50 4.80 1.7 0.60 91 

Покровское, то же 66.99 5.20 1.97 2.60 - 22.94 0.2 0.10 106 
Вуктыльское,  
республ. Коми 84.50 7.40 2.00 0.60 0.30 5.10 - 0.10 74 

Астраханское,  
Астрахан.обл. 52.79 2.12 0.82 0.54 4.00 0.40 13.96 25.37 159 

Таблица  2 . Состав  нефтяных  (попутных  газов)  некоторых  месторождений  

Содержание компонентов, % об. 
Месторождение 

СН4 С2Н6 С3Н8 ΣС4Н10 ΣС5Н12 ΣС6Н14 N2 H2S СO2 

Содержание 
в газе С3Н8+, 

г/м3 
Самотлорское, 
Зап. Сибирь 82.88 4.23 6.48 3.54 1.05 0.32 1.17 - 0.32 266 

Варьеганское,  
то же 77.25 6.95 9.42 4.25 0.90 0.12 0.93 - 0.18 328 

Правдинское,  
то же 58.40 11.65 14.53 9.20 3.62 0.57 0.66 - 1.37 662 

Южно-Балыкское, 
то же 68.16 9.43 15.98 4.50 0.51 0.66 0.64 - 0.12 472 

Ромашкинское, 
Татарстан 43.41 20.38 16.23 6.39 1.64 0.43 11.23 - 0.29 554 

Туймазинское, 
Башкортостан 33.01 25.54 21.93 8.48 2.98 1.07 6.99 - - 662 

Кулешовское, 
Самар. Обл. 39.91 23.32 17.72 5.78 1.01 0.09 11.36 0.35 0.46 506 

Коробковское, 
Волгоград. Обл. 76.25 8.13 8.96 3.54 1.04 - 1.25 - 0.83 254 

Яринское,  
Пермская Обл. 23.90 24.90 23.10 13.90 7.80 - 6.40 - - 1079 

Каменноложское, 
то же 28.90 25.90 20.30 9.30 3.10 - 11.1 1.4 - 702 
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мицеллярных растворов различных блоксопо-
лимеров, полученных методом самопроизволь-
ного диспергирования [5]. Известно, что блок-
сополимеры способны образовывать термоди-
намически устойчивые мицеллярные растворы в 
селективном растворителе, то есть веществе, 
являющемся растворителем для одного блока и 
нерастворителем для другого блока, вследствие 
различия их лиофильности. При нанесении та-
кого мицеллярного раствора на микропористое 
основание происходит впитывание раствори-
теля в основу и его испарение, а частицы дис-
персной фазы за счет коалесценции образуют 
тонкий полимерный диффузионный слой. Ос-
новным принципом при выборе растворителя 
является различие в сродстве к нему блоков со-
полимера. Поскольку однокомпонентый раство-
ритель подобрать достаточно сложно целесооб-
разно использование двухкомпонентных систем 
растворитель/нерастворитель, в которых рас-
творитель растворяет оба блока, а нераствори-
тель не растворяет оба блока или один из бло-
ков. С целью получения композитных газораз-
делительных мембран для различных газоразде-
лительных процессов, в том числе для процес-
сов выделения тяжелых фракций углеводородов 
из нефтяных и попутных газов, были разработа-
ны композитные мембраны на основе различ-
ных блоксополимеров, в том числе на основе 

лестничного кремнийорганического блоксопо-
лимера Лестосил (продукта поликонденсации 
полидиметилсилоксана с полифенилсилсескви-
оксаном). Мембраны на основе Лестосила про-
шли успешные испытания для различных про-
цессов газоразделения, в том числе для выделе-
ния тяжелых фракций углеводородов. Эти мем-
браны имеют диффузионный слой на основе 
сшитого блоксополимера, так как в состав фор-
мовочного раствора при их получении вводится 
сшивающий агент. Наличие химических сшивок 
придает мембранам Лестосил устойчивость да-
же в среде жидких углеводородов.  

 
2.2. Композитные мембраны с диффузи-

онным слоем на основе полисилметиленов 
В ряде Российских газовых месторождений, 

например, в Астраханском, присутствует серо-
водород в достаточно высокой концентрации 
(табл. 1, 2). Для разделения таких газовых сме-
сей целесообразно использование мембран с 
диффузионным слоем на основе кремнийорга-
нических полимеров c –Si-C- связью, сравни-
тельно более химически стойкой, чем -Si-O- 
связь. Полисилметилены - новые высокоэла-
стичные полимеры с –Si-C- связью - являются 
перспективными материалами для получения 
газоразделительных мембран. Однако гомопо-
лимеры силметиленов обладают некоторыми 

Таблица  3 .  Изменение  газоразделительных  свойств  мембран  и  монолитных  
пленок  на  основе  блоксополимера  Лестосил  и  сополимера  Р1/Р2 в  результате  
выдержки  их  в  среде  сероводорода  (1 атм)  в  насыщенных  парах  воды  (20оС) .  

Образец, выдержанный в среде  
сероводорода Мембрана Разделительные 

свойства 
Исходный 
образец 

1 месяц 6 месяцев 12 месяцев 
Монолитная  

пленка Лестосил 
Po2 

αO2/N2 
790 
2.05 

1500 
1.93 

2100 
1.90 

1800 
1.80 

Монолитная  
пленка P1/P2 

Po2 
αO2/N2 

100 
2.10 

120 
2.00 

125 
1.95 

130 
2.05 

Композитная  
мембрана Лестосил 

Qo2 
αO2/N2 

290 
2.05 

320 
1.98 

320 
1.98 

310 
1.70 

Композитная  
мембрана  

на основе P1/P2- 

Q02 
αO2/N2 

145 
2.10 

140 
1.95 

140 
1.95 

160 
2.10 

*) P – коэффициент проницаемости, [л мкм/м2 час атм]; 
α - коэффициент селективности [-]; 
Q – проницаемость [л/м2 час атм]. 
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недостатками, которые затрудняют их исполь-
зование в качестве материалов для мембран. 
Полисилметилены с низкими температурами 
стеклования имеют высокую газопроницаемость 
[6], однако их механические свойства неудовле-
творительны. Все попытки сшить мембрану на 
основе полидиметилсилметилена как химиче-
ским так и физическим методом оказались без-
успешными [7, 8]. В то же время, было установ-
лено, что статистические сополимеры полиди-
метилсилметилена и полидиметилсилтримети-
лена (Р1/Р2), особенно сополимеры состава 
50/50% мольн., обладают сравнительно лучши-
ми механическими и газоразделительными 
свойствами, чем соответствующие гомополиме-
ры, и являются перспективными материалами 
для газоразделительных мембран. В ИНХС им. 
А.В.Топчиева РАН разработана технология син-
теза полисилметиленов и их статистических со-
полимеров, а в ЗАО НТЦ «Владипор» разрабо-
тана технология получения композитных мем-
бран на их основе. Эти работы проводились в 
рамках Международного гранта по Программе 
НАТО «Наука для мира» по проекту No. 972638 
«Novel Membrane Materials and Membranes for 
Separation of Hydrocarbons in Natural and Petro-
leum Gas».  

В качестве подложки для композитной 
мембраны с диффузионным слоем на основе со-
полимера Р1/Р2 использовали микрофильтраци-
онную мембрану на основе фторопласта 42, на 
поверхность которой наносили разбавленный 
мицеллярный раствор блоксополимера Лесто-
сил. В таком растворе мицеллы Лестосила нахо-
дятся на значительном расстоянии друг от друга 
и после его нанесения на поверхность микро-
фильтра и испарения растворителя мицеллы, ос-
тавшиеся на поверхности, не коалесцируют и не 
образуют сплошной диффузионный слой. На 
полученную подложку методом погружения на-
носили раствор сополимера Р1/Р2 в гексане, а 
затем вновь наносили защитный слой из разбав-
ленного мицеллярного раствора блоксополиме-
ра Лестосил, который образуют на поверхности 
мембраны не сплошной слой, а лишь защитную 
высокопроницаемую сетку из сшитого блоксо-
полимера Лестосил. Композитная мембрана с 
таким защитным слоем не залипает, обладает 
хорошими механическими и газоразделитель-
ными свойствами.  

3. Исследование стабильности  
разделительных свойств мембран  
в среде влажного сероводорода 

 
С целью проверки стабильности раздели-

тельных свойств в среде влажного сероводорода 
образцы разработанных мембран были заложе-
ны на хранение в камеру, содержащую серово-
дород при давлении 1 атм и насыщенный пар 
воды, где и выдерживались в течение года. Ре-
зультаты испытаний приведены в табл. 3. 

Как следует из представленных данных, со 
временем у монолитных пленок и композитных 
мембран Лестосил наблюдается возрастание 
проницаемости и небольшое уменьшение селек-
тивности O2/N2. Это может быть связано с набу-
ханием и, возможно, с частичной деструкцией 
Лестосила во влажной среде. В то же время, со 
временем у монолитных пленок и мембран 
Р1/Р2 наблюдается незначительное изменение 
газоразделительных свойств. Это позволяет за-
ключить, что сополимер Р1/Р2 сохраняет ста-
бильные свойства в среде влажного сероводо-
рода в течение года. 

 
4. Результаты испытаний мембран  

и мембранных элементов для разделения 
многокомпонентных смесей углеводородов 

 
В табл. 4, 5 приведены результаты испыта-

ний плоскорамного аппарата с композитной 
мембраной на основе сополимера Р1/Р2 площа-
дью ~0,76м2 и рулонного элемента с композит-
ной мембраной Лестосил площадью ~0,45м2 от-
носительно многокомпонентных газовых сме-
сей, содержащих СН4, С2Н6, С3Н8, С4Н10, i-С4Н10, 
С5Н12, N2 при температуре ~180С. Полученные 
результаты позволили исследовать зависимость 
проницаемости и селективности мембран от ак-
тивности смеси и активности тяжелых компо-
нентов (С3Н8, С4Н10). Активность смеси, а, оп-
ределялась как a = Σaiyfi , где ai –активность i-
компонента, yfi – мольная доля i- компонента в 
смеси. Исследовались смеси с активностью 
0<а<0.3. Активность некоторых компонентов 
смеси при этом была выше, и, например, для 
бутана она составляла aС4Н10 = 0.6. Кроме того, 
исследовали зависимость разделительных 
свойств аппарата от соотношения ретентата и 
питающего потока, GR/GF (0<GR/GF <0.63). 
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Рис.1. Зависимость коэффициента селективности α С4Н10/CH4

(a) и α С4Н10/C3H8 (b) от соотношения ретентата и питающего
потока GR/GF для Р1/Р2 композитной мембраны (о) а также для
мембраны Лестосил (•) (для смесей с активностью Σaiyfi <0.2). 
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Рис.2. Зависимость проницаемости СН4, С2Н6, С3Н8, С4Н10 от активности смеси для Р1/Р2 композитной мембра-
ны (о) а также для мембраны Лестосил (•) (для соотношения ретентата к питающему потоку 0.05<GR/GF <0.4).
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Рис.3. Зависимость проникшего потока GP и про-
ницаемости q бутана от активности бутана для
Р1/Р2 композитной мембраны (о) а также для
мембраны Лестосил (•) (для соотношения ретен-
тата к питающему потоку 0.05<GR/GF <0.4). 
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Рис.4. Зависимость проникшего потока GP и про-
ницаемости q пропана от активности пропана для
Р1/Р2 композитной мембраны (о) а также для
мембраны Лестосил (•) (для соотношения ретен-
тата к питающему потоку 0.05<GR/GF <0.4).

Установлена зависимость потока пермеата 
и коэффициента селективности мембраны, α 
С4Н10/СН4, С4Н10/С2Н6, С4Н10/С3Н8 от соотноше-
ния ретентата и питающего потока, GR/GF. Ус-
тановлено, что увеличение соотношения GR/GF 
приводит к уменьшению потока пермеата GР, 

при этом коэффициенты се-
лективности мембраны остаются 
практически постоянными. Се-
лективность мембраны на основе 
сополимера Р1/Р2 выше, чем у 
мембраны Лестосил (рис. 1). 

Наблюдается увеличение про-
ницаемости каждого из компо-
нентов смеси от активности смеси 
(рис. 2) а также от активности 
соответствующего компонента сме-
си (рис. 3-4). Производительность 
мембраны Лестосил выше, чем у 
мембраны Р1/Р2. 

Отношение концентрации i компонента в 
пермеате к его концентрации в питающем пото-
ке (yPi/yFi) зависит от соотношения потоков 
GR/GF (рис. 5) и от активности компонента 
(рис. 6). Видно, что мембрана на основе сопо-
лимера Р1/Р2 проявляет более высокие селек-
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Рис.7. Зависимость проникшего потока от давления  
смеси газов для Р1/Р2 композитной мембраны (о), а 
также для мембраны Лестосил, 0.45 м2 (•) (для смесей 
состава СН4/С3Н8/С4Н10 83.3 /12.2/ 4.5%об.;  
при GR/GF=0.03). 

1.0

1.5

2.0

0 5 10 15 20

Y/YP f

P,atm

C H4 10

Рис.8. Зависимость соотношения концентраций i 
компонента в пермеате и питающем потоке yPi/yFi 
от давления смеси газов для Р1/Р2 композитной 
мембраны (о), а также для мембраны Лестосил, 
0.45м2 (•) (для смесей состава  
СН4/С3Н8/С4Н10 83.3 /12.2/ 4.5%об.; GR/GF=0.03). 

тивные свойства, чем мембрана Лестосил, но 
производительность мембраны Лестосил, выше, 
чем у мембраны Р1/Р2. 

Результаты испытания газоразделительного 
аппарата с рулонным элементом на основе мем-
браны Лестосил площадью 0,45 м2 для смеси 

состава СН4/С3Н8/С4Н10 83.3/ 12.2/ 4.5%об. при 
давлениях до 16.7 атм представлены на рис. 7 и 
рис. 8. Из представленных данных видно, что 
общая производительность аппарата достаточно 
высока и достигает 4 м3/час. Проведены ресурс-
ные испытания рулонного элемента. Установле-
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Таблица  6 .  Состав  смеси  углеводородов  для  испытания  плоскорамного  элемента  
с  композитной  мембраной  на  основе  сополимера  Р1/Р2 в  статических  условиях  

(общее  давление  смеси  2  атм ,  активность  смеси  a  = ∑aiy i≈0.15).  

Компонент Объемная  
доля, yi 

Парциальное давление 
(для общего давления 

смеси 2 атм) 

Активность i-
компонента, ai 

aiyi 

CH4 0.13 0.26 0.0011 0.0001 
C2H6 0.02 0.04 0.0011 0 
C3H8 0.57 1.14 0.1373 0.0783 
C3H6 0.004 0.008 0.0010 0 

iC4H10 0.27 0.54 0.2634 0.0711 
nC4H10 0.007 0.014 0.0070 0 

 
Таблица  7 .  Состав  типичного  газоконденсатного  месторождения  (общее  давле-

ние  смеси  30 атм ,  активность  смеси  a  = ∑aiy i≈0.15).  

Компонент Объемная доля, yi Парциальное давление 
(для общего давления сме-

си 30 атм) 

Активность i-
компонента, ai 

aiyi 

CH4 0.65 19.5 0.0837 0.0540 
C2H6 0.20 6.0 0.1563 0.0313 
C3H8 0.10 3.0 0.3614 0.0361 
C4H10 0.03 0.9 0.4390 0.0132 
C5H12 0.02 0.5 0.9000 0.0180 

но, что его газоразделительные свойства прак-
тически не изменяются после выдержки в среде 
углеводородов (с активностью смеси а=0.2) в 
течение как минимум полугода. 

С целью испытания стабильности газораз-
делительных свойств в среде углеводородов 
плоскорамный аппарат с мембраной Р1/Р2 был 
выдержан в смеси углеводородов в течение 6 
месяцев. Состав смеси указан в табл. 6. Общая 
активность смеси составила a = ∑aiyi≈0.15, что 
соответствует активности типичного газокон-
денсатного месторождения (табл. 7). Установ-
лено, что после выдержки в указанной среде 6 
месяцев разделительные свойства мембран 
Р1/Р2 не изменялись в пределах ошибки экспе-
римента (÷10%). 

 
5. Выводы 

 
Таким образом, к настоящему времени в 

ЗАО НТЦ «Владипор» разработаны композит-
ные мембраны на основе полимерных материа-
лов, обладающих хорошими разделительными 
свойствами и высокой стабильностью в среде 

углеводородов, а также среде влажного серово-
дорода. Мембраны с диффузионным слоем на 
основе сшитого блоксополимера Лестосил, 
имеющего силоксановые связи в основной цепи, 
отличаются высокой химической стойкостью 
даже в среде жидких углеводородов. Мембраны 
с диффузионным слоем на основе полисилмети-
ленов, имеющих кремний-углеродные связи в 
основной цепи, отличаются сравнительно боль-
шей химической стойкостью в среде влажного 
сероводорода, чем мембраны Лестосил. Разра-
ботаны также и мембранные аппараты, исполь-
зование которых позволяет приступить к вне-
дрению новых мембранных процессов, таких 
как: выделение тяжелых фракций углеводоро-
дов из нефтяного и попутного газа, понижение 
«точки росы» газа для более эффективной его 
транспортировки на большие расстояния; про-
цессы регулирования  «дыхания» емкостей с 
нефтепродуктами для облегчения их эффектив-
ного и безопасного заполнения, опорожнения, 
транспортировки и хранения, и т.п. 

В данной работе были использованы ре-
зультаты испытаний, полученные в рамках 
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гранта Международной Программы НАТО 
«Наука для мира» по проекту No. 972638 «Novel 
Membrane Materials and Membranes for Separa-
tion of Hydrocarbons in Natural and Petroleum 
Gas».  
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