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АННОТАЦИЯ
Гелий – ценный природный ресурс, имеющий большое значение для научных исследований. В настоящее время 

его извлекают в основном из природного газа или с помощью крупных воздухоразделительных установок (ВРУ). 
Гелий, обычно вместе с неоном, отводятся из ректификационной колонны. В целях получения чистых неона и гелия 
производится их дополнительная очистка. В настоящей статье рассматриваются основные методы выделения гелия 
из неоногелиевой смеси, разрабатываемые отечественными и зарубежными исследователями. Сравнение методов 
ректификации, вымораживания, мембранного разделения и сорбции, позволяет заключить, что метод адсорбция 
позволяет проводить разделение в относительно высоких температурных интервалах и более энерго-эффектив-
но, чем другие рассмотренные методы разделения. В работе приведены существующие примеры использования 
 адсорбционного метода очистки гелия от неона, которые реализованы в КНР и на территории СНГ. Представлен 
обзор по адсорбционному разделению на новых адсорбентах, как на металлоорганических основах, так и на одно-
стенных углеродных нанотрубках. В дальнейшем авторы планируют проводить эксперименты, с целью восполнения 
пробелов данных по адсорбции и десорбции неоногелиевой смеси на разных адсорбентах. 
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ABSTRACT
Helium is an important natural resource and it has great importance for scientific research. It is currently extracted mainly 

from natural gas or in large air separation units. Helium and neon are usually separated from an separation column together. 
In order to obtain pure neon and helium they are further purified. This article discusses the main methods of extracting helium 
from the neon-helium mixture. Having compared rectification, freezing, membrane separation and sorption methods, the authors 
concluded that the adsorption method allows separation at relatively high temperature intervals and is more energy-efficient 
than the other methods considered. The paper presents existing examples of the application of the adsorption method for the 
purification of helium from neon, which have been implemented in China and in the CIS. An overview of adsorption separation on 
new adsorbents, both on metal-organic bases and on single-walled carbon nanotubes, is also presented. In the future, the authors 
will conduct experiments to fill in the data gaps on adsorption and desorption of neon-helium mixture on different adsorbents.
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ВВЕДЕНИЕ
Гелий занимает второе место по распространенности 

во Вселенной. Однако, на Земле – это дефицитный стра-
тегический ресурс. Гелий необходим для промышлен-
ного, химического, военного и высокотехнологичного 
промышленного развития (см. таблицу 1). Кроме того, 
гелий имеет важное значение для научных исследова-
ний. В 1911 году голландский физик Хейке Камерлинг-
Онне успешно ожижил гелий, с этого момента в течении 
следующих 50 лет за «изучение» гелия было присужде-
но 10 Нобелевских премий [1].

Гелий в малых количествах содержится в воздухе 
(около 5,2·10-4 % по объёму). В настоящее время его 
 извлекают в основном из природного газа или с помо-
щью крупных воздухоразделительных установок (ВРУ). 
Гелий обычно вместе с неоном отводятся из ректифи-
кационной колонны. В целях получения чистых  неона 
и гелия производится их дополнительная очистка. 
 Поскольку кинетические, термические и молекулярные 
свойства неона и гелия (например, температура кипе-
ния, размер молекул) сильно отличаются, их можно 
разделить с помощью низкотемпературной ректифи-
кации испарительно- конденсационных методов, вымо-
раживания, мембранного разделения или физической 
 адсорбции.

ОБЗОР ПО МЕТОДАМ РАЗДЕЛЕНИЯ 
ГЕЛИЯ И НЕОНА

Метод ректификации
Метод ректификационного разделения основан 

на различии температур кипения компонентов газовых 
смесей. Путем понижения температуры газовой смеси 
можно получить жидкую и паровую фазу с различными 
составами. 

Распределение в фазах в зависимости от свойств чи-
стых компонентов, составляющих смесь, определяет ко-
эффициент относительной летучести α  газовой смеси. 
Для смеси двух веществ:

P
P

í

â

α = ,

где Pí  – давление кипения низкокипящего компонента 
при температуре смеси, Pâ  – давление кипения высоко-
кипящего компонента при температуре смеси.

Летучесть определяет способность смеси к делению, 
чем выше коэффициент относительной летучести, тем 
легче разделить смесь.

Следует отметить, что ректификация позволяет про-
водить разделение широкого класса компонентов и яв-
ляется традиционным и достаточно хорошо изученным 

методом, но, вместе с тем, характеризуется сложным 
управлением процесса. 

Метод вымораживания (десублимации)
Метод вымораживания заключается в выделении 

в твердом виде компонента смеси при охлаждении. 
Для извлечения намороженного вещества достаточно 
повысить температуру до определённого уровня, ини-
циирующего сублимацию продукта или его плавление, 
что позволяет легко извлечь из аппарата под дейст-
вием гравитации необходимую фракцию. При умерен-
ном нагреве извлекаемое вещество может полностью 
покинуть аппарат, за исключением «мёртвого» объёма 
канала [2].

Для обеспечения охлаждения при разделении 
 неоногелиевой смеси обычно используются жидкий 
водород или жидкий неон. Применение водорода по-
зволяет охладить неоногелиевую смесь до температур 
жидкого водорода (20,4 K) при атмосферном давлении 
или до более низких температур (13...15 K) при пони-
женном давлении. При указанных условиях неон за-
твердевает, а гелий остаётся в газообразном состоянии, 
таким образом, получают гелий чистотой около 99,9%. 
Технологическая схема получения чистого гелия 
из  неоногелиевой смеси с помощью жидкого водорода 
показана на рис. 1 [3].

Рис. 1. Cхема разделения Ne и He методом конденсации 
с помощью жидкого водорода 1 – Ресивер смесевого газа. 
2 – Компрессор; 3 – Теплообменник; 4 – Азотная ванна: 
5 – еплообменник; 6 – Водородная ванна; 7 – Десублиматор; 
8 – Гелиевый баллон.
Fig 1. Scheme of separation of Ne and He via condensation 
with liquid hydrogen 1 – Mixture gas receiver. 2 – Compressor; 
3 – Heat exchanger; 4 – Nitrogen bath: 5 – Heat exchanger; 6 – 
Hydrogen bath; 7 – Desublimator; 8 – Helium cylinder.
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Следует отметить недостатки данного метода: кипя-
щий жидкий водород требует специализированного ап-
паратного исполнения, кроме того, метод предполагает 
высокие требования к чистоте разделяемой смеси (отсут-
ствие в ней примесей азота, влаги, углекислоты и т.д.) [4]. 

Метод мембранного разделения
Мембранное разделение – это механический метод 

разделения смеси, основанный на избирательной про-
ницаемости одного или нескольких компонентов смеси 
через разделительную мембрану. Природа движущей 
силы для мембранного разделения может быть разной. 
Такую силу может вызвать градиент давлений. Раздели-
тельные мембраны характеризуются  наличием крошечных 
пор (от 0,001 мкм) по всей поверхности. В зависимости 
от размера пор мембраны делятся на: микрофильтрацион-
ные, ультрафильтрационные, нано фильтрационные, мем-
браны обратного осмоса и т.д. Каждая из этих мембран 
имеет толщину примерно с человеческий волос [3].

Мембранный метод может быть применен для раз-
деления неоно-гелиевой смеси. Частицы гелия, содер-
жащиеся в гелиевой смеси, способны быстро проникать 
через мембранные волокна, а неон и другие примеси 
будут оставаться над мембраной. Чистота гелия, прохо-
дящего через две каскадные мембраны, может дости-
гать 99%. Весь процесс непосредственного разделения 
может быть завершён без каких-либо движущихся ча-
стей, лишь за счёт предшествующей работы  компрессора.

Извлечение гелия мембранным методом было 
 изучено Стерном и др. в 1965 году, но его промышленная 
реализация была затруднена. В настоящее время мем-
бранное разделение в основном применяется в техноло-
гии извлечения гелия из природного газа. 

Широкое применение мембранного метода может 
значительно снизить инвестиционные затраты в уста-
новках разделения смесей, но существуют технические 
проблемы с самой мембраной (в частности, сложность 
в ее изготовлении), поэтому этот метод требует даль-
нейшего развития. По сравнению с традиционными 
методами разделения (криогенным и адсорбционным), 
мембранный метод характеризуется низким энергопо-
треблением, простотой использования и высокой экс-
плуатационной гибкостью благодаря возможной работе 
при комнатной температуре.

Метод адсорбции
Твёрдые тела характеризуются способностью по-

глощать разные компоненты газовой смеси. Такая 
способность называется сорбцией. Сорбция делится 
на физическую и химическую. Чаще всего, в системах 
разделения газовых смесей, находит применение физи-
ческая  адсорбция, при которой действуют силы Ван-дер-
Ваальса. Поглощаемое вещество называется адсорбтивом 
если оно находится в газовой фазе, и адсорбатом если оно 

входит в состав поглощённой фазы. Твёрдое тело, кото-
рое поглощает газ, называется адсорбентом. Физическая 
адсорбция является обратимым процессом, поэтому ад-
сорбент должен быть отрегенерирован для дальнейшего 
использования после достижения состояния насыщения. 
Обратный процесс называется десорбцией. Силикагель, 
цеолиты и активированный уголь часто используются 
в качестве поглощающего вещества при очистке гелия. 

На рис. 2 показана схема диффузии молекул газовой 
фазы в адсорбционном слое. Процесс адсорбции состоит 
из 3-х стадий: 1-я стадия – внешняя диффузия, газ по-
глощается на внешней поверхности зёрен адсорбента; 
2-я стадия – внутренняя диффузия, частицы адсорбти-
ва двигаются вглубь зёрен и удерживаются на их вну-
тренней поверхности; стадия 3 – поглощение частиц 
на поверхности микропор [5]. Внутренняя диффузия раз-
деляется на поверхностную и диффузию в порах. Поверх-
ностная диффузия представляет собой перемещение 
частиц газа внутрь пор. Диффузия в порах – движение 
частиц адсорбтива в другие поры. 

Достоинством адсорбционного метода является воз-
можность работы в достаточно широких интервалах 
параметров (давления, температуры), а также легкость 
управления процессом. Однако, адсорбционный ме-
тод отличается периодичностью процесса, поскольку 
 адсорбент необходимо регенерировать, либо необходи-
мо устанавливать несколько адсорбционных блоков.

Сравнение методов
В настоящей работе были проанализированы энерге-

тические характеристики разных методов и технологий 
разделения неоно-гелиевой смеси, результаты сведены 
в таблицу 2 [1, 6].

Рис. 2. Схема диффузии газообразной молекулы на адсор-
бенте 1 – Внутренняя поверхностная диффузия адсорбента; 
2 – Поверхностная адсорбция; 3 – Диффузия подвижной фазы 
в другие поры; 4 – Диффузия подвижной фазы на и около 
внешней поверхности.
Fig. 2. Scheme of diffusion of a gaseous molecule on an adsorbent 
1 – Internal surface diffusion of adsorbent; 2 – Surface adsorption; 
3 – Diffusion of mobile phase into other pores; 4 – Diffusion 
of mobile phase on and around external surface [5].
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Таблица 1. Свойства гелия и области его применения
Table 1. Helium properties and applications [1]

Свойство Применение

Самая низкая температура кипения;  
не застывает при атмосферном давлении

Жидкостное охлаждение для низкотемпературных сверхпроводников,  
Продувка систем для жидкого водорода

Второй лёгкий по молекулярной массе 
элемент после водорода

Наполнительный газ в воздушных шарах или космических аппаратах

Самый маленький размер молекул Обнаружение утечек

Химически инертен Газ-носитель – анализ, полупроводники, ЖК-дисплеи

Очень высокая удельная теплоёмкость  
и теплопроводность

Газообразное охлаждение - производство оптоволокна

Радиоактивно инертен (нет долгоживущих 
радиоактивных изотопов)

Передающая среда для реакторов термоядерного синтеза

Самый высокий потенциал ионизации Дуговая сварка металла для алюминия, плазменная дуговое плавление титана

Низкая растворимость Дыхательные смеси

Очень высокая скорость звука Технология покрытия металла методом расплыва гелием металлических 
порошок

Сверхтекучесть ниже 2,2 K Охлаждение низкотемпературных сверхпроводников

Таблица 2. Сравнение методов извлечения и очистки гелия
Table 2. Comparison of helium recovery and purification methods

Метод Ректификационный Десублимационный Мембранный Адсорбционный

Возможность получения  
неона высокой чистоты

Высокая Наивысшая Низкая Высокая

Технологичность метода Низкая Средняя Высокая Высокая

Термодинамическое 
совершенство Невысокое Наивысшее Невысокое

Энергозатраты Высокие, из-за низкого температурного 
уровня

Наинизшие Сравнительно низкое 
(нужно учитывать 

энергозатраты 
на регенерацию 

адсорберов)

В целом, основной технологией разделения неоно-
гелиевой смеси является физическая сорбция. Метод 
ректификации применять не целесообразно, поскольку 
он отличается низкой технологичностью и высокими энер-
гозатратами. Перспективным является мембранный ме-
тод, поскольку он прост и потребляет мало энергии. Одна-
ко, на сегодняшний день уровень разработки  технологии 
изготовления мембран не высок для осуществления мем-
бранного разделения на крупных  производствах [3].

ПРИМЕНЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ

Адсорбционное разделение неона 
и гелия на территории СНГ

Классические процессы обогащения и тонкой очистки 
гелия в крупных ВРУ осуществляются при температурах 

Т=28…78 К. Как следует из схемы (рис. 3) при получении 
чистого неона в фазовом сепараторе образуется отдув-
ка с содержанием гелия около 80%. Переработку отду-
вочного потока обычно проводят в отдельном блоке (VI) 
методом адсорбции. Неон из потока смеси поглощает-
ся в слое сорбента, а на выходе из аппарата получают 
гелий чистотой 5.0–6.0. После насыщения аппарата его 
отогревают и получают неоновый концентрат, с содержа-
нием неона около 70…80%, который может быть пере-
работан вновь.

Как правило, для качественного разделения отду-
вочной смеси, температура в адсорбере удерживается 
на уровне 28 К. Однако, производство гелия при таких 
температурах требует значительных энергозатрат. По-
этому, была разработана относительно «высокотемпе-
ратурная» система на уровне температур жидкого азо-
та (68…78 К) и создана экспериментальная установка 
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Таблица 3. Сопоставление эксплуатационных характеристик опытных установок для периодического разделения неоногелие-
вой отдувки уНe=80% с получением гелия уНe>=99,9999 % [9]
Table 3. Comparison of the performance of pilot plants for the batch separation of neon-helium mixture puffs at a concentration ranging 
from 80% to >99.9999% [9]

Уровень рабочих температур, К 28 68 80

Концентрация примеси (Ne) на входе, % 11 19 19

Число блоков (криостаты КГ-60/300) 1 3 3

Суммарный объем адсорберов, м3 3500 23000 23000

Масса сорбента 23,8 100 100

Тип сорбента Силикагель Уголь СКТ-4

Статическая сорбционная емкость по примеси (неону) аNe, м3/кг 0,62 0,23 0,19

Длительность периода (работа/всего), ч 13,5/32 10,7/22 8,8/20

Производительность по гелию
м3/цикл 110 190 160

м3/сутки 80 200 185

Удельный расход жидкого азота, кг/(м3 гелия) 6,8 4,8 5,0

Удельный расход электроэнергии, кВт·ч/(м3 гелия) 2,2 1,3 1,0

Рис. 3 Классическая схема комплекса для получения неона и гелия высокой чистоты Блоки V – Ректификационная установка; 
VI – Адсорбционный блок. ТО1–ТО4 – теплообменники; АВ – азотная ванна; ИК – змеевик в кубе колонны; выполняющий функции 
испарителя-конденсатора; ФС – фазовый сепаратор; РК – ректификационная колонна; А – адсорбер; РВД1, РВД2 – ресиверы 
высокого давления; R1, R2 – редукторы; К1…К5 – мембранные компрессоры.
Fig. 3 Classical scheme of a complex for producing high-purity neon and helium Units V – rectification unit; VI – adsorption unit. 
TO1–TO4 – heat exchangers; AB – nitrogen bath; ИК – coil in the cube of the column, serving as an evaporator–condenser; ФС – phase 
separator; РК – rectification column; A - adsorber; РВД1, РВД2 – high-pressure receivers; R1, R2 – reducers; K1...K5 – diaphragm 
compressors [9].
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в интервале температур Т=28…80 К [9]. Сравнительные 
характеристики процесса очистки на трёх температурных 
уровнях и обобщённые результаты испытаний и пред-
ставлены в таблица 3.

Адсорбционное разделение неона и гелия 
в Китае

В 1980-ом году в Китае было реализовано произ-
водство гелия высокой чистоты, сырьём для которого 
являлся полученный гелий чистотой 99,99% на крупной 
воздухо-разделительной установке. На выходе из ВРУ 
сырьё поступало в неоно-гелиевый сепаратор, затем 
в очиститель гелия для удаления примесей до уров-
ня ниже 5 ppm. Процесс характеризовался предвари-
тельным охлаждением сырого газа до температуры 
120 К и адсорбцией на активированном угле при темпе-
ратуре 63,5 К. В результате очистки неон и следы кисло-
рода, азота поглощались [7].

Для получения гелия высокой чистоты для сверх-
проводящих установок обычно требуется двухступен-
чатая адсорбция: при температуре 80 К для поглоще-
ния кислорода, азота, аргона и при температуре ниже 
50 К для очистки от неона и водорода с целью предотвра-
щения их затвердевания при более низких температурах. 
Среднее содержание остаточного неона в гелии в ре-
зультате очистки вышеуказанным методом составляло 
менее 2 ppb, по результатам масс-спектрометрического 
анализа [8].

В сверхпроводящей экспериментальной установ-
ке ядерного синтеза ТОКАМАК (EAST) Института фи-
зики плазмы (ASIPP) применён метод низкотемпе-
ратурной  адсорбции для очистки гелия. Основное 
оборудование системы очистки гелия включает в себя: 
масляный фильтр, адсорбер с активированным углём 
на температурном уровне окружающей среды, осуши-
тель с  цеолитом NaX, пылевой фильтр, «высокотемпера-
турный» очиститель с активированным углём на темпе-
ратурном уровне жидкого азота и низкотемпературный 
(около 20 К) аппарат для удаления водорода и неона. 

Для регенерации «высокотемпературного» очистите-
ля используется азот, нагретый до 373 K, после продув-
ки тёплым азотом в течении 8 часов, адсорбера А1 и А2 
вакуумируются. При этом в низкотемпературном адсор-
бере водород и неон легко десорбируются, поэтому этот 
адсорбер оснащён небольшим нагревателем с одновре-
менным вакуумированием [5]. 

В других странах мира
Разделение инертных газов с помощью микропористых 

материалов является перспективным. В исследовании 
Liu Y. и др. [10] предлагалось разделение инертных газов 
с помощью металлоорганической основы (МОF) под на-
званием SIFSIX-3-Zn. MOF имеет сверхмикронные каналы 
(3,84·10-10 м). Такие каналы обеспечивают значительную 
разницу в адсорбционном потенциале между различными 

размерами молекул инертных газов: чем больше размер 
молекулы, тем сильнее они сорбируются [10].

Bolboli N. и др. исследовали адсорбцию газовой сме-
си на одностенных углеродных нанотрубках (SWCNTs) 
при различных температурах (4, 40, 77, 100, 130, 300 К) 
в широком интервале давлений (от 0,1 до 16 МПа) с по-
мощью метода моделирования Монте-Карло. Были по-
лучены коэффициенты разделения смеси и изотермы 
адсорбции, которые имеют форму Ленгмюра, что указы-
вает на отсутствие капиллярной конденсации. Изотермы 
 адсорбции гелия и неона имеют сходную форму. Доста-
точна большая часть неоногелиевой смеси удерживается 
на внутренней поверхности SWCNTs, чем – на внешней. 
В указанном диапазоне параметров наблюдалась из-
бирательность адсорбции неона, т.е. поглощение неона 
больше, чем – гелия. Это объяс няется различием изо-
стерических энтальпий адсорбции: у неона они боль-
ше, чем у гелия при тех же условиях. Для обоих газов 
изостерические энтальпии адсорбции уменьшаются 
с  ростом температуры.

Избирательность при адсорбции зависит от давления 
и компонентов смесей. Влияние рода компонентов смеси 
особенно заметно при низком давлении смеси, а энтро-
пийный эффект играет более важную роль при высо-
ком давлении. В связи с этим тяжёлые инертные газы 
с более крупным размером молекул легче адсорбиру-
ются при низком давлении, а лёгкие газы с меньшими 
размерами – лучше удерживаются при высоком давле-
нии. На рис. 4 представлена изотерма адсорбции не-
оногелиевой смеси при 100 K и 0,1 МПа. Смесь почти 
линейно удерживается в пучке SWCNTs. С увеличением 
концентрации неона показатель общего процесса быстро 
увеличивается за счёт поглощения неона, а адсорбция 
гелия уменьшается. Избирательность по неону почти 
прямо пропорциональна его количеству в смеси [11, 12].

Рис. 4 Изотермы адсорбции неоногелиевой смеси с различ-
ными пропорциями компонентов
Fig. 4 Adsorption isotherms of a neon gel mixture with various 
component proportions [12].
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ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей статье представлены основные со-

временные методы очистки и извлечения гелия, такие 
как низкотемпературная ректификация, выморажи-
вание, десублимация, мембранное разделение и фи-
зическая адсорбция. Адсорбция позволяет проводить 
разделение при относительно широких температурных 
интервалах и более энерго-эффективно, чем другие рас-
смотренные методы разделения. По мере исследования 
и разработки новых материалов, в перспективе пред-
полагается появление адсорбентов с направленными 
свойствами на поглощение определённых газов, что по-
тенциально увеличит энергоэффективность в системах 
разделения неоногелие вой смеси и повысит чистоту 
итогового  продукта.

В разных исследованиях упоминаются адсорбенты, 
которые пригодны для удаления неона в неоногелиевой 
смеси, например, активированные угли марками СКТ-4, 
СКТ-6, АГ-2, БАУ, ПАУ, цеолиты марками NaX, CaA и си-
ликагели. Следует отметить, что для силикагелей от-
сутствуют данные по изотермам и другим показателям 
адсорбции [9, 13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В дальнейшем планируется провести исследование 

в более углублённом виде: создать модель физической 
адсорбции, найти зависимость адсорбционной способ-
ности силикагеля для разных газов, решить уравнения 
равновесия. Смоделировать процессы и выполнить 
эксперименты, чтобы найти реальные энергосберегаю-
щие решения по извлечению гелия из неоногелиевой 
 смеси.
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