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Abstract. The study of the relationship between the composition, structure and diffusion properties of 
glass-crystalline membrane materials based on narrow fractions of cenospheres with a network glass-
crystalline shell in a wide range of changes in the macrocomponent and phase composition (wt. %): 
SiO2 – 56–68, Al2O3 – 37–38, mullite – ​35–48, quartz – ​1–3, cristobalite – ​0–16, anorthite – ​0–6, glass 
phase – ​31–63 was carried out. It was found that the permeability coefficients of He and H2 of the 
glass phase of cenospheres significantly exceed those for silicate glasses of various compositions. The 
selectivity values of glass-crystalline membrane materials based on narrow fractions of cenospheres 
with a network glass-crystalline shell correspond to a high level, which determines the prospects of 
their use in membrane separation processes with the production of He and H2 gases of high purity.
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Исследование диффузионных характеристик  
узких фракций ценосфер с сетчатой структурой  
стеклокристаллической оболочки

Е. С. Роговенко, Е. В. Фоменко, С. В. Кухтецкий
Институт химии и химической технологии СО РАН, 

ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН» 
Российская Федерация, Красноярск

Аннотация. Выполнено исследование взаимосвязи состава, строения и диффузионных свойств 
стеклокристаллических мембранных материалов на основе узких фракций ценосфер с сетчатой 
стеклокристаллической оболочкой в широком диапазоне изменения макрокомпонентного 
и фазового состава (мас. %): SiO2 – 56–68, Al2O3 – 37–38, муллит – ​35–48, кварц – ​1–3, кристобалит – ​
0–16, анортит – ​0–6, стеклофаза – ​31–63. Установлено, что коэффициенты проницаемости 
Не и Н2 стеклофазы ценосфер с оболочкой сетчатого строения существенно превышают 
аналогичные значения для силикатных стекол различного состава. Значения селективности 
стеклокристаллических мембранных материалов на основе узких фракций ценосфер соответствуют 
высокому уровню, что определяет перспективность их использования в процессах мембранного 
разделения и глубокой очистки гелия и водорода.

Ключевые слова: ценосферы, узкая фракция, мембраны, сетчатая стеклокристаллическая 
оболочка, гелий, водород.
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Введение

Мембранная технология разделения и глубокой очистки газов, благодаря низкой энерго-
емкости, имеет неоспоримое преимущество по сравнению с традиционным криогенным ме-
тодом [1]. Производство высокочистых газов требует высокой производительности процесса, 
в  связи с  этим основным главным критерием при выборе мембранных материалов является 
сочетание высокого уровня селективности и проницаемости, при этом немаловажными харак-
теристиками являются химическая и  термическая стабильность, низкая стоимость мембран 
[2]. Актуальность разработки высокоэффективных мембранных материалов, способных обе-
спечить высокую селективность при максимальной проницаемости в процессах диффузион-
ного выделения гелия и водорода из газовых смесей, обусловлена необходимостью получения 
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He и H2 высокой чистоты с минимальными энергозатратами. Из литературных данных по га-
зоразделительным свойствам современных мембранных материалов можно сделать вывод, что 
наиболее перспективными являются материалы на основе непористых силикатных стекол. Эти 
материалы характеризуются высокими коэффициентами разделения газовых смесей даже при 
высоких температурах: αНе/СН4 = 106 [3], αНе/N 2 = 105 при 400 °C [4] в отличие от полимеров, 
цеолитов, MOFs.

Диффузионные свойства силикатных стекол определяются их составом и структурой. Вза-
имосвязь состава, строения и газовой проницаемости силикатных стекол хорошо описывается 
двумерной моделью Захариасена [5], согласно которой строение кварцевого стекла представ-
ляет собой неупорядоченную сетку, состоящую из многочленных колец, образованных (SiO4)-
тетраэдрами (рис. 1а). Процесс диффузии легких инертных газов через кварцевое стекло про-
исходит за счет миграции атомов газа в свободном междоузельном пространстве. Стекла более 
сложного состава, в  которых присутствуют кроме кремния и  другие катионы (K+, Na+, Ba2+, 
Mg2+, Ca2+, Pb2+ и др.), имеют в своей основе, так же как и в кварцевом стекле, неупорядоченный 
объемный кремнекислородный каркас. Катионы в этом каркасе размещаются неупорядоченно 
в пространстве между кремнекислородными тетраэдрами, при этом часть связей между тетраэ-
драми разрывается (рис. 1б). Таким образом, ионы-модификаторы (K+, Na+, Ba2+, Mg2+, Ca2+, Pb2+ 
и др.) занимают междоузельные полости в структурной сетке стекла, тем самым препятствуя 
диффузии [6]. Следует отметить, что такая двумерная модель структуры стекла, предложенная 
Захариасеном более восьми десятилетий назад [5], была в дальнейшем экспериментально под-
тверждена с применением просвечивающей электронной микроскопии [7] (рис. 2).

В качестве перспективных мембранных материалов могут быть использованы полые сте-
клокристаллические алюмосиликатные микросферы – ​ценосферы, которые являются ценным 

Рис. 1. Схема структуры кварцевого стекла согласно модели Захариасена [5]

Fig. 1. Scheme of the structure of quartz glass according to the Zachariasen model [5]
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компонентом летучих зол, образующихся в результате сжигания угля [8, 9]. Применительно 
к области мембранного газоразделения ценосферы представляют собой удобные объекты для 
исследования диффузионных свойств стеклокристаллических материалов в широком диапазо-
не варьирования их химического и фазового составов [10].

Стеклокристаллическая оболочка ценосфер имеет сложное строение и может быть кольце-
вой структуры с различной степенью пористости (рис. 3а, б) или сетчатого строения (рис. 3в). 
Ранее было показано [10], что с ростом содержания в стеклокристаллической оболочке ценос-
фер кольцевой структуры фазы муллита в интервале 4–48 мас. % коэффициент гелиевой прони-
цаемости при 25 °C увеличивается почти на два порядка, достигая при этом уровня кварцевого 
стекла и существенно превышая аналогичные значения для полых синтетических стеклянных 
микросфер 3M™ Glass Bubbles K37 (США).

Целью работы являлось исследование диффузионных свойств узких фракций ценосфер 
с оболочкой сетчатого строения в отношении гелия и водорода, а также сравнение коэффици-
ентов проницаемости стеклофазы узких фракций ценосфер с аналогичными литературными 
данными для марочных силикатных стекол и  синтетических стеклянных микросфер 3МТМ 
Glass Bubles К37 (США).

Экспериментальная часть

В  качестве объектов для исследования диффузионных свойств микросферических мем-
бранных материалов были использованы морфологически однородные охарактеризованные 

Рис. 2. TEM‑снимок структуры стекла [7]

Fig. 2. TEM image of the glass structure [7]
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узкие фракции немагнитных неперфорированных ценосфер с насыпной плотностью 0.44–0.45 
г/см3. Эти фракции были выделены по технологической схеме [11–13] из концентратов ценос-
фер летучих зол, образованных в результате промышленного пылевидного сжигания экиба-
стузского каменного угля на Рефтинской ГРЭС. Для каждой узкой фракции ценосфер были 
определены насыпная плотность, распределение частиц по размерам, средний диаметр глобул, 
эффективная толщина оболочки, химический и фазовый состав, а  также содержание глобул 
определенного морфологического типа (табл. 1). Методики определения данных параметров 
подробно описаны в работах [11, 12].

Экспериментальное исследование диффузионных свойств узких фракций ценосфер, со-
держащих от 25 до 57 % глобул с оболочкой сетчатого строения, было проведено в интервале 
температур 25–350 °C для гелия, 280–500 °C – ​для водорода. Подробная методика опреде-
ления диффузионных характеристик микросферических мембранных материалов приведена 
в работе [10].

Обсуждение результатов

Согласно данным химического анализа установлено, что основными компонентами хими-
ческого состава исследуемых узких фракций ценосфер являются SiO2–56–58 мас. % и Al2O3–
37–38 мас. % (табл. 1). По данным количественного рентгенофазового анализа содержание ос-
новных кристаллических фаз муллит(0) и кварц составляет 35–37 и 1–2 мас. % соответственно, 
фаза кальцита присутствует на уровне 0.1 мас. %. Содержание аморфной стеклофазы составля-
ет 62–63 мас. % (табл. 1).

Выполненный по совокупности данных химического анализа и количественного рентгено-
фазового анализа расчет состава стеклофазы показал, что содержание оксидов-модификаторов 
Al2O3+Fe2O3+CaO+Na2O +MgO+K2O составляет 18–20 мол. % (табл. 1). С целью изменения со-
става стеклофазы и очистки её от ионов-модификаторов узкие фракции ценосфер подвергали 
дополнительной высокотемпературной обработке при температуре 1100 °C в атмосфере кисло-
рода. В результате термообработки в оболочке ценосфер были сформированы дополнительные 

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки полированных срезов ценосфер разных морфологических 
типов: сфера кольцевой структуры с  тонкой сплошной оболочкой (а), сфера кольцевой структуры 
с пористой оболочкой (б), сфера сетчатой структуры (в)

Fig. 3. Electron microscopic images of polished sections of cenospheres of different morphological types: a sphere 
of ring structure with a thin continuous shell (a), a sphere of ring structure with a porous shell (b), a sphere of 
network structure (v)
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кристаллические фазы муллит (I), β-кристобалит и анортит в количестве 4–9, 15–16 и 2–6 мас. % 
соответственно; также было установлено, что содержание оксидов-модификаторов в стеклофа-
зе, включающее в основном ионы Mg2+ и Cа2+, уменьшается до 9 мас. % (табл. 1).

Исследования диффузионных свойств стеклофазы узких фракций ценосфер в отношении 
He и Н2 показали, что коэффициенты проницаемости стеклофазы прямо пропорциональны со-
держанию в ней оксида-стеклообразователя (SiO2, мол. %), а также зависят от структуры сте-
клокристаллической оболочки. Так, установлено, что коэффициенты проницаемости He и Н2 
стеклофазы ценосфер с ростом содержания SiO2 в интервале значений 80–91 мол. % увеличи-
ваются в 3 раза, достигая при 280 °C значений 1.5·10–15 и 1.9·10–16 (моль·м)/(м2·сек·Па) соответ-
ственно (рис. 4).	

Установлено, что экспериментальные значения коэффициентов проницаемости стеклофа-
зы ценосфер, включающих глобулы сетчатого строения, превышают аналогичные значения 

Таблица 1. Физико-химические характеристики узких фракций ценосфер

Table 1. Physicochemical characteristics of narrow fractions of cenospheres
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Образцы после термообработки при 1100 °C
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HM-R‑5A
–0.25+0.2 1100 °C 33.5 42.3 4.1 2.2 16.0 1.9 91.45

HM-R‑5A
–0.2+0.16 1100 °C 30.5 38.9 9.4 2.2 14.9 4.1 86.03

HM-R‑5A
–0.16+0.125 1100 °C 31.4 39.2 5.0 2.6 15.8 6.0 85.01
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для ценосфер с оболочкой кольцевого строения, а также для силикатных стекол, в том числе 
синтетических стеклянных микросфер 3МТМ Glass Bubles К37 (США). Так, наилучшей про-
ницаемостью в отношении обоих изученных газов обладает образец узкой фракции ценосфер 
HM-R‑5A –0.25+0.2 1100 °C, содержащий максимальное количество глобул сетчатого строения 
(57 %), а также характеризующийся максимальным содержанием SiO2 (91 мол. %). Для него ко-
эффициенты проницаемости превышают аналогичные значения для фракции ценосфер коль-
цевого строения близкого состава (содержание SiO2 90 мол. %) в случае Не в 2 раза, а в случае 
Н2 в 7 раз (рис. 4) [10, 14]. В сравнении с силикатным стеклом с близким значением содержания 
SiO2 (92 мол. %) наблюдаемое превышение составляет один порядок в отношении Не и полтора 
порядка в отношении Н2, а в сравнении с кварцевым стеклом (ионы модификаторы отсутству-
ют, содержание SiO2 составляет 100 мол. %) значения коэффициентов проницаемости в отно-
шении Не практически совпадают, в отношении Н2 превышает кварцевое стекло практически 
на порядок (рис. 4) [15, 16]. В сравнении с синтетическими стеклянными микросферами 3МТМ 
Glass Bubles К37, содержание оксидов-стеклообразователей (SiO2+B  2O3+P2O5) в  которых со-
ставляет 79 мол. %, наблюдаемое превышение еще более существеннее и составляет 2 и 3 по-
рядка в отношении Не и Н2 соответственно (рис. 4).

Можно предположить, что наблюдаемые высокие значения коэффициентов проницаемо-
сти ценосфер с оболочкой сетчатого строения по сравнению с ценосферами кольцевой струк-
туры, марочными силикатными стеклами, синтетическими стеклянными микросферами 3МТМ 
Glass Bubles К37 (США) связаны с формированием стеклофазы расширенной структуры яче-

Рис. 4. Зависимости коэффициентов проницаемости Не  и  Н2 стеклофазы узких фракций ценосфер 
с  оболочкой сетчатого строения от  содержания оксидов-стеклообразователей в  сравнении с  узкими 
фракциями ценосфер с оболочкой кольцевого строения [10, 14], полых стеклянных микросфер 3М К37, 
литературными данными для марочных силикатных стекол разного состава [15, 16]

Fig. 4. Dependences of the permeability coefficients of He and H2 of the glass phase of narrow fractions of 
cenospheres with a shell of network structure on the content of glass-forming oxides in comparison with narrow 
fractions of cenospheres with a shell of rig structure [10, 14], hollow glass microspheres 3M K37, literature data 
for branded silicate glasses of various compositions [15, 16]
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истого (пенистого) строения, которые характеризуются определенной геометрией свободного 
пространства, облегчающей процесс диффузии «легких» газов.

Значения селективности для всех изученных узких фракций ценосфер находятся на высоком 
уровне, составляя при 280 °C α(Не/Н2) = 7–24. Эти значения соответствуют уровню селектив-
ности кварцевого стекла, для которого, согласно [3, 4, 10, 17] α(Не/Н2) = 10, существенно превы-
шают аналогичные значения для таких мембранных материалов, как полимеры [18] или цеолиты 
[19, 20], для которых селективность α(Не/Н2) в большинстве случаев не превышает 1–2.

Выводы

Выполнено исследование взаимосвязи состава, строения и  диффузионных свойств сте-
клокристаллических мембранных материалов на основе узких фракций ценосфер с сетчатой 
стеклокристаллической оболочкой в  широком диапазоне изменения макрокомпонентного 
и фазового состава (мас. %): SiO2 – 56–68, Al2O3 – 37–38, муллит – ​35–48, кварц – ​1–3, кри-
стобалит – ​0–16, анортит – ​0–6, стеклофаза – ​31–63. Показано, что узкие фракции ценосфер 
со стеклокристаллической сетчатой оболочкой являются перспективными мембранными ма-
териалами для выделения и глубокой очистки гелия и водорода благодаря сочетанию высокой 
селективности и проницаемости.
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