
GÁZOK TRANSZPORTJA MEMBRÁNOKON KERESZTÜL

1. ábra. A membránon keresztül történô permeáció leírására hasz-
nált jelölések.
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Membránokkal számos területen találkozunk, az élet
kialakulásában és fennmaradásában is jelentôs szere-
pet kaptak a biológiai membránok transzporttulajdon-
ságai. E membránok vizsgálata az orvostudomány és
a biológia számára kiemelt jelentôséggel bír. Mérnöki
anyagaink transzporttulajdonságai is fontosak, hiszen
például a diffúziós állandó értéke számos mérnöki
folyamat szempontjából kiemelt jelentôségû (például
acélok nemegyensúlyi fázisátalakulásai, a félvezetôk
adalékolása, gázok szétválasztása és tisztítása). Megle-
pô módon – még viszonylag egyszerû rendszerek
esetében is – hiányosak vagy nem megbízhatóak az
irodalomban található diffúziós adatok. Érdemes meg-
jegyezni azt, hogy a membránok (fôleg fémek) visel-
kedését nagyban befolyásolhatják a felület tulajdonsá-
gai, illetve a felületi szennyezôk jelenléte (például
oxidrétegek). Permeációs mérések elôsegíthetik a
felületi szennyezôk hatásának, illetve hatásmechaniz-
musának megismerését.

E gondolatokat szem elôtt tartva kívánjuk bemutat-
ni a nem biológiai membránok gázpermeációs tulaj-
donságait leíró egyenleteket, illetve egy a hômérsék-
letfüggô transzportparaméterek (diffúziós állandó,
permeabilitás, oldhatóság) mérésére alkalmas beren-
dezést.

A továbbiakban a könnyebb érthetôség érdekében
mindenhol feltüntetjük az egyenletekben szereplô
mennyiségek mértékegységeit. A mûszaki és tudomá-
nyos életben a késôbbiekben szereplô mennyiségek
esetében számos mértékegységet használnak. Mi –
kevés kivételtôl eltekintve – az SI rendszer mérték-
egységeit tüntettük fel.

Gázok permeációja membránokon keresztül

Nem porózus membránokon keresztül lezajló per-
meáció diffúzióval történik, így a permeáció sebessé-
gét elsôsorban a diffúzió sebessége határozza meg
(ha az egyéb reakciók kellôen gyorsak). Egy – a felü-
letének nagyságához képest – vékony membrán ese-
tében a Fick-egyenletek bizonyos egyszerûsítô felte-

vésekkel megoldhatóak [1]. A membránon keresztül
történô permeáció leírására szolgáló jelöléseket szem-
lélteti az 1. ábra.

A felület méretéhez képest vékony síklapként el-
képzelt l [m ] vastagságú membrán helyezkedjen el
x = 0 és x = l között. A permeálódó anyag felületi
koncentrációja legyen állandó C1, illetve C2 [mol m−3]
a membrán két oldalán. Ekkor állandósult állapotban
(a membrán bármely pontjában a koncentráció idô-
ben állandó), ha a D [m2 s−1] diffúziós együttható
állandó, akkor a C (x ) koncentráció a membránban az
alábbi összefüggés segítségével határozható meg:

Érdemes megjegyezni, hogy (1) alapján a koncentrá-

(1)
C (x ) C1

C2 C1

= x
l

.

ció lineárisan változik a membránban x = 0 és x = l
között. A membránon átáramló j [mol s−1 m−2]
anyagáram-sûrûség:

Ha az oldott koncentrációk és az anyagáram-sûrûség

(2)j = D
C1 C2

l
.

ismert, akkor (2)-bôl a diffúziós állandó számolható.
Ez a gyakorlatban nehézségekbe ütközik, hiszen (gá-
zok permeációja esetén) általában csak a membrán
magas és alacsony nyomású oldalán uralkodó gáz-
nyomásokat tudjuk mérni, viszont az oldott koncent-
rációkat nem ismerjük.

E ponton különbséget kell tennünk a fémekbôl és
a polimerekbôl készült membránok között.

Anyagtranszport polimermembránok esetén

Polimerekben a kis molekulasugarú gázok (például H2,
N2, CO2) molekuláris formában a fémeknél általában
nagyságrendekkel nagyobb mértékben oldódnak, és
nagyságrendekkel gyorsabban mozognak. Nem csak a
molekuláris gázokra, hanem az atomos (például He,
Ar) gázokra is jó közelítéssel igaz, hogy a polimert kö-
rülvevô gáztérrel egyensúlyban lévô anyagban a C
[mol m−3] oldott koncentráció a gáztér p [Pa] (parciális)
nyomásával egyenesen arányos, ahol az arányossági
tényezô az S [mol m−3 Pa−1] oldhatóság:

Ezt az összefüggést Henry-törvénynek nevezik és

(3a)C = S p.

segítségével polimermembránok esetében (2) a kö-
vetkezô formában írható fel:
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ahol P [mol Pa−1 s−1 m−1] a permeabilitás.

(4a)j = D S
p1 p2

l
= P

p1 p2

l
,

Polimerek esetén a felületen lejátszódó folyamatok
(adszorpció, abszorpció a nagy nyomású oldalon és a
deszorpció az alacsony nyomású oldalon) általában
jelentôsen gyorsabbak, mint a diffúzió. Így a permeá-
ció sebességét valóban a diffúzió szabja meg, és per-
meációs mérésekkel a transzportparaméterek vi-
szonylag egyszerûen meghatározhatók.

Anyagtranszport fémmembránok esetében

Fémek esetében a transzportfolyamatok több szem-
pontból is bonyolultabbak. Elôször is korlátozott azon
elemek száma, amelyek a gáztérbôl mérhetô koncent-
rációban képesek oldódni bennük. Továbbá az oldott
kis molekula- vagy atomsugarú elemek a fémrács inter-
sticiális helyeit atomos formában foglalják el. Ez azt
jelenti, hogy a gáztérben molekuláris formában jelenlé-
vô gázok molekuláinak disszociálnia kell a felületen.

A tudományos életben kiemelt jelentôsége van a
hidrogén transzporttulajdonságainak. Ennek oka töb-
bek között az, hogy az oldott hidrogén a fémek ride-
gedéséhez, töréséhez vezethet, illetve bizonyos fé-
mek és ötvözetek felhasználhatók hidrogén nagy tér-
fogati sûrûségû, reverzibilis tárolására [2]. Ezek, illetve
a polimerektôl való eltérések demonstrálása érdeké-
ben mi is egy kétatomos molekulájú gáz (H2) példáján
keresztül mutatjuk be a fémek viselkedését. Érdemes
megjegyezni, hogy a hidrogén oldhatósága fémekben
általában nagyságrendekkel nagyobb, mint bármely
más gázé (beleértve a He-t is).

Kétatomos gáz oldódása esetén (3a) alakja módo-
sul. Ennek oka az, hogy a gáztérben molekuláris for-
mában jelenlévô gáz parciális nyomása és a fémben
atomos formában oldott anyag koncentrációjának
egyensúlyát leíró – a kémiai potenciálok egyenlôségét
tartalmazó – egyenletbe a két atomra történô disszo-
ciáció miatt egy kettes faktor kerül [2]. Ennek követ-
kezményeként az oldott koncentráció a gáztérbeli
parciális nyomás négyzetgyökével lesz egyenesen
arányos, ahol az arányossági tényezôt szintén oldha-
tóságnak – S ′ [mol m−3 Pa−1] – nevezzük:

Ez az összefüggés a Sieverts-törvény, amely hidrogén

(3b)C = S ′ p .

esetében nem túl nagy oldott koncentrációk (hidrid-
képzôdés még nem indul meg) esetén jó közelítéssel
teljesül. A (3b) összefüggés segítségével (2) a követ-
kezô alakba írható:

ahol P ′ [mol Pa−1 s−1 m−1] a permeabilitás.

(4b)
j = D S ′

p1 p2

l
= P ′

p1 p2

l
,

Fémek esetében a permeációs mérések kiértékelé-
sét nehezíti, hogy az oldódás rendkívül összetett fo-

lyamat. Például hidrogén esetében a permeáció elemi
részfolyamatai a következôk [3]:
• hidrogénmolekulák gáztérbeli transzportja a felület
közelében;
• hidrogénmolekulák megtapadása (adszorpciója) a
felületen;
• hidrogénmolekulák disszociációja a felületen;
• hidrogénatomok oldódása (abszorpciója);
• hidrogénatomok rácsközi (intersticiális) helyeken
történô diffúziója a fémben;
• hidrogénatomok rekombinációja az alacsony nyo-
mású oldalon lévô felületen;
• hidrogén molekulák deszorpciója;
• hidrogén molekulák gáztérbeli transzportja.

E (sorba kapcsolt) folyamatok közül bármelyik le-
het a sebességet meghatározó lépés. Ezért a kísérletek
során rendkívüli figyelmet kell fordítani arra, hogy
pontosan melyik folyamat határozza meg a permeáció
kinetikáját, hiszen ha például a felületi disszociáció
erôsen gátolt (általában felületi szennyezôk által),
akkor a permeációs mérések során a valós transzport-
paraméterekrôl nagyon nehéz információt kapni. A
sebességet meghatározó elemi folyamat megállapítása
sok esetben nem egyszerû és itt terjedelmi okok miatt
nem is térünk ki rá. A továbbiakban azt feltételezzük,
hogy a polimerekhez hasonlóan a fémbôl készült
membránoknál is a diffúzió határozza meg a permeá-
ció sebességét.

Transzportparaméterek hômérsékletfüggése

A diffúziós állandó hômérsékletfüggését az Arrhenius-
összefüggés adja meg, amelyet a következô alakban
írhatunk fel:

ahol D0 [m2 s−1] a hômérséklet-függetlennek tekinthe-

(5)
D = D0 e

Ea

kB T ,

tô preexponenciális vagy frekvenciafaktor (hômérsék-
lettôl lineárisan függ, de ez az exponenciális tag mel-
lett elsô közelítésben elhanyagolható), Ea [eV] a diffú-
zió aktiválási energiája, kB = 8,617 10−5 eV K−1 a
Boltzmann-állandó és T [K] az abszolút hômérséklet.

Az oldhatóság hômérsékletfüggését a van’t Hoff-
összefüggés adja meg:

ahol S0 [mol m−3 Pa] a hômérséklettôl függetlennek

(6)
S = S0 e

Δ HS

kB T ,

tekinthetô konstans és ΔHS [eV] az oldáshô. A P per-
meabilitás felírható a D diffúziós állandó és az S old-
hatóság szorzataként – (4a) és (4b) egyenletek –,
ezért a permeabilitás hômérsékletfüggése is az elô-
zôekhez hasonló alakban írható fel:

(7)
P = P0 e

EP

kB T ,
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ahol P0 [mol Pa−1 s−1 m−1] hômérséklet-függetlennek

2. ábra. A szerzôk által tervezett, permeációs mérések elvégzésére alkalmas berendezés semati-
kus rajza.
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tekinthetô konstans és EP [eV] a permeáció aktiválási
energiája, ami felírható a diffúzió aktiválási energiája és
az oldáshô – (4a) és (4b) egyenletek – összegeként:

(8)EP = Ea Δ HS .

Transzportparaméterek mérése

A transzportparaméterek meghatározása egyszerûsö-
dik, ha olyan mérési elrendezést választunk, amelyben
a membrán kezdetben nem tartalmaz oldott anyagot,
azaz C (0) = C0 = 0 és a membrán kilépô oldalán a kon-
centrációt gyakorlatilag 0 értéken tartjuk: C2(t ) = 0.
Ekkor a koncentrációviszonyokat és a transzportfolya-
matot állandósult állapotban leíró (1), (2), (4a) és (4b)
egyenletek egyszerûbb alakra hozhatók:

Amennyiben ezeket a feltételeket a kísérleti elrende-

C (x) = C1 x
C1

l
, (9)

j = D
C1

l
, (10)

j = P
p1

l
, (11a)

j = P ′
p1

l
. (11b)

zés teljesíti, akkor állandósult állapotban (t → ∞) az

átáramlott Q [mol] anyagmennyiséget az idô függvé-
nyében a következô egyenlet írja le [1]:

E függvény idôtengellyel vett τ metszéspontját idôké-

(12)Q (t ) =
D C1

l
⎛
⎜
⎝

⎞
⎟
⎠

t l 2

6D
.

sésnek (time-lag) szokás nevezni és a segítségével a
diffúziós állandó számolható:

Érdemes megjegyezni, hogy a (12) egyenletben sze-

(13)τ = l 2

6D
→D = l 2

6τ
.

replô egyenes meredeksége a membránon átáramló J
[mol s−1] teljes anyagáram, ami homogén membránt
feltételezve és a szélek hatását elhanyagolva felírható
a j anyagáram-sûrûség és a membrán A [m2] felületé-
nek a szorzataként:

Az átáramlott anyagmennyiség-idô függvény mérésé-

(14)J = j A.

vel, valamint a membrán nagy nyomású oldalán lévô
nyomásérték segítségével mind a D diffúziós állandó
(12, 13), mind a P permeabilitás (11a, 11b) meghatá-
rozhatók. E paraméterek hányadosaként pedig az S
oldhatóság számolható (4a és 4b).

Kísérleti berendezés

A korábban részletezett peremfeltételek között történô
permeációs mérésekhez számos mérési elrendezést
használnak. A továbbiakban a szerzôk által megépített

berendezést mutatjuk be [4],
amelynek tervezése során a
nagy érzékenység elérése volt
a legfontosabb szempont. A
készülék sematikus felépítését
a 2. ábra mutatja.

Az elrendezés alapvetôen
két részre bontható: egy nagy
nyomású oldalra és egy nagy-
vákuumoldalra, amelyeket a
vizsgálni kívánt, fûthetô memb-
rán választ el egymástól.

A nagy nyomású oldal egy
kis térfogatú, gáztömör kam-
rából, illetve az ezt tetszôle-
ges gázzal való feltöltésre és
evakuálásra szolgáló szelep-
rendszerbôl, valamint egy
membránszivattyúból áll. A
kamra nyomása ipari nyomás-
távadó segítségével mérhetô.

A nagyvákuumoldal vá-
kuumkamrából (háttérnyo-
más 5 10−9 mbar), izzókató-
dos vákuummérôbôl és turbó-
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molekuláris, valamint a hozzá tartozó rotációs elôvá-

3. ábra. A membránon átjutó anyagáram és a vákuumkamrában
mérhetô nyomásemelkedés kapcsolata (125 μm vastag PTFE memb-
rán, H2 permeáció, szobahômérséklet). A szaggatott vonal az origón
átmenô, az adatpontokra illesztett egyenes, amelynek meredeksége
megadja a (15)-ben szereplô k értékét.

9

8

7

6

5

4

3

2

1

0m
em

b
rá

n
o

n
át

ju
tó

an
ya

gá
ra

m
,

(1
0

m
o

l/
s)

J
–9

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
nyomásemelkedés, a vákuumkamrában (mbar)Dp

4. ábra. A nagy nyomású oldalon lévô H2 nyomásának hatása a
membránon átjutó anyagáramra állandósult állapotban (70 μm vas-
tag LDPE membrán, szobahômérséklet felül, 125 μm vastagságú Ni
membrán, 125 °C alul). Ha a sebességét meghatározó folyamat a
permeáció során a diffúzió, akkor a görbék a Henry- (polimer),
illetve a Sieverts-törvénynek (fém) megfelelô alakot veszik fel.
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kuum-szivattyúból áll [5].
Egy ilyen elrendezés esetén az elérni kívánt perem-

feltételek könnyen teljesíthetôk. Mivel a membrán ki-
lépô oldalán minden pillanatban vákuum van (< 10−3

mbar), ezért a kilépô oldalon az oldott koncentráció
jó közelítéssel C2(t ) ≈ 0. A mérések elôtt a membrán
könnyedén „kiüríthetô” (C0 = 0), ha a nagy nyomású
oldal kamrájában a membránszivattyú segítségével
vákuumot hozunk létre.

Az elrendezés kritikus pontja a membrán két
kamra közé történô befogása, mivel a kamrák közti
nyomáskülönbség átszakíthatja azt. Ennek elkerülé-
sére speciális alátámasztást alakítottunk ki [4], amely
megakadályozza a membrán átszakadását és bizto-
sítja annak gáztömör befogását. Az elrendezés mind
polimer-, mind fémmembránokhoz használható, és
10 μm, valamint 125 μm közötti vastagságú membrá-
nokkal teszteltük.

A mérések során azt használjuk ki, hogy a vá-
kuumkamrában az állandósult háttérnyomás bármi-
lyen újonnan a vákuumtérbe jutó anyagáram (pél-
dául permeáció a membránon keresztül) hatására
megemelkedik, és új egyensúlyi nyomás áll be. Mivel
a turbómolekuláris szivattyú szívási sebessége széles
nyomástartományban állandó [5], így feltételezhetô,
hogy a Δp [mbar] nyomásemelkedés mértéke a vá-
kuumkamrában arányos lesz a bejutó anyagáram
nagyságával:

ahol k [mol s−1 mbar−1] egy arányossági tényezô.

(15)J = k Δ p ,

Az anyagáram nagysága a nagy nyomású oldal is-
mert térfogatú, gáztömör kamrájában mérhetô nyo-
máscsökkenésbôl az ideális gáztörvény segítségével
számolható. A (15) összefüggést szemlélteti a 3.
ábra, amely 125 μm vastag poli(tetra-fluoroetilén)
(PTFE) membránon keresztül szobahômérsékleten

történô hidrogénpermeáció során kapott mérési ada-
tok alapján készült.

Az ábrán látható, az origón keresztül menô, a
mért adatokra illesztett egyenes meredeksége adja
meg a k kalibrációs tényezô értékét, amelynek segít-
ségével azonos gázzal és azonos hômérsékleten
végzett mérések esetében az anyagáram a vákuum-
kamra nyomásnövekedésébôl egy szorzás segítségé-
vel számolható.

A (11a) és (11b) összefüggések és ezzel együtt a
Henry- és Sieverts-törvény érvényessége többféle
hidrogénnyomással (a nagy nyomású oldalon) vég-
zett mérésekkel ellenôrizhetô. Ezt mutatja a 4.a ábra
70 μm vastag, alacsony sûrûségû polietilén (LDPE)
polimermembrán esetén szobahômérsékleten, vala-
mint a 4.b ábra 125 μm vastag Ni membrán esetében
125 °C-on.

Az ábrákon látható, hogy – a várakozásoknak meg-
felelôen – az állandósult állapotban átáramló anyag-
mennyiség a nagy nyomású oldal nyomásának függ-
vényében polimerek esetében (4.a ábra ) jó közelítés-
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sel egy origón áthaladó egyenes, fémek esetében (4.b

5. ábra. Permeációs anyagáram-idô függvény szobahômérsékleten,
125 μm vastag PTFE membrán és a nagy nyomású oldalon 3,5 bar
nyomású H2 esetén.
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6. ábra. A 125 μm vastag PTFE membránon szobahômérsékleten át-
áramlott anyagmennyiség-idô függvény 3,5 bar H2 nyomás esetén
(az 5. ábrán látható mérési eredmények felhasználásával).
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ábra ) pedig egy vízszintes szimmetriatengelyû fél
parabola (négyzetgyökfüggvény), ha továbbra is azt
feltételezzük, hogy a sebességet meghatározó folya-
mat az anyagon keresztül történô diffúzió.

Az 5. ábra 125 μm vastag PTFE membránnal szo-
bahômérsékleten végzett hidrogénpermeációs mérés
eredményét (permeációs anyagáram-idô) mutatja.

A kezdetben oldott hidrogént nem tartalmazó
(mindkét oldalon vákuum) membrán nagy nyomású
oldalára t = 0 pillanatban 3,5 bar nyomású hidrogént
engedtünk. Megfigyelhetô, hogy körülbelül 8 másod-
perces késéssel elindul az anyagáram növekedése,
majd hozzávetôlegesen 80 másodperc után a vákuum-
kamrában beáll az állandósult állapot.

Amennyiben az anyagáramot az idô függvényében
ismerjük, az átáramlott Q (t ) teljes anyagmennyiség
numerikus integrálással számolható:

A kapott átáramlott anyagmennyiség-idô görbe állan-

(16)Q (t ) = ⌡
⌠
t

0

J (t ′) dt ′ .

dósult állapothoz tartozó (lineáris) szakaszára illesz-
tett egyenes és az idôtengely metszéspontjának fel-
használásával (13) alapján a diffúziós állandó számol-
ható. Ez látható a 6. ábrán az 5. ábrán bemutatott
mérési eredmények felhasználásával.

Mivel az állandósult állapothoz tartozó anyagáram
közvetlenül mérhetô, és a diffúziós állandó a fenti
módon meghatározható, ezek hányadosaként az S
oldhatóság is kiszámolható ugyanabból a permeációs
mérésbôl.

A méréseket több különbözô hômérsékleten elvé-
gezve a transzportparaméterek hômérsékletfüggése is

vizsgálható, amely a lejátszódó elemi folyamatokról
hordozhat információt az aktiválási energiákon, illet-
ve az oldáshôn keresztül.

Összefoglalás

Az itt bemutatott összefüggések és néhány kísérleti
tapasztalat rövid betekintést nyújt a membránok
transzporttulajdonságainak vizsgálatába. E terület
viszonylag régóta és rendkívül intenzíven kutatott,
mégis sok esetben – még viszonylag egyszerû rend-
szerek esetében is – az adatok hiányosak.

A transzportparaméterek hômérséklettôl és egyéb
körülményektôl (például gáznyomás a kísérletek so-
rán) való függése információt hordozhat a permeáció
során lezajló elemi folyamatokról és e folyamatok
bizonyos tulajdonságairól. Ez olyan jelenségek vizsgá-
latára ad lehetôséget, amelyekben e folyamatok szin-
tén szerepet kapnak (például hidrogén oldódása fé-
mekben).
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