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高 分 ����年

分 离 液 体 的 膜

郑 领 英

�中国科学院 大连化学物理研究所
，

大连�

提要 本文概述了 �种以高分子为膜材料
、

用于混合液体分离的膜分离过程
，

即离子交澳膜与

电渗析
、

反渗透
、

超滤
、

微孔过滤
、

膜萃取
、

渗透汽化和膜蒸馏
。

对其原理
、

高分子膜材料
、

应

用和发展趋向作了简要介绍� 并阐述了我国膜分离发展的现状和展望
。

关键词 膜分离
、
电渗析

、

反渗透�或高滤�
、

超滤
、

微孔过滤
、

膜萃取
、

渗透汽化 �或渗透蒸

发�
、

膜蒸馏

膜分离是一门近几十年内崛起的化工分

离新技术
。

它是通过一张用特殊材料和方法

制备的
、

具有选择性透过的薄膜对液体或气

体混合物进行分离
、

浓缩
、

纯化的
。

分离的推

动力根据不同的过程可以 是 压 力 差
、

温度

差
、

浓度差或电位差等等
。

目前
，
绝大部分

分离膜材料是有机高分子化合物
。

大部分膜

分离过程都是在无相变条件下进行的
。

与传

统的分离方法相比
，

膜分离具有低能耗以及

无环境污染等优点
。

����年�
���和�

������� 研 制 成功具有

实用意义的醋酸纤维素非对称反渗透膜
。

由

此
，

膜分离技术迅速发展
�

从分离液体混合

物发展到分离全体混合物 � 从固体分离膜发

展到液膜分离 ， 膜分离与其它的传统分离技

术相结合
，

膜分离与生物
、

化学反应相结合

等等
。

一门新兴的综合性边缘科学—膜分

离科学正在开始形成
。

下面分别介绍离子交换膜 与 电渗析
、

反渗透
、

超滤公微孔过滤
、

膜萃取
、

渗透汽化

�或称渗透蒸发�和膜蒸馏 �种膜分离过程
。

其中绝大部分是分离水溶液
，

仅一小部分涉

及非水溶液分离
。

液膜分离亦是分离液体的

一种膜分离
。

但其为低分子有机化合物
，

故

此文不列入
。

一
、

离子交换膜与电渗析

离子交换膜是一种具有离子交换基团的

薄膜
。

主要分为阳膜和阴膜两种
，
也有两性

膜
。

其作用实际上并不是离子交换
，
而是起

离子选择透过作用
。

均相离子交换膜是����年研制成功的
。

通用的离子交换膜常是以苯 乙烯为主的高分

子电解质
。

其他的如聚 乙烯醉型异相阴
、

阳

膜 � 聚氯乙烯型均相阴
、

阳 膜 � 乙 丙 橡 胶

型
、

聚苯醚型
、

环氧型均相阴
、

阳膜 � 以及

全氟磺酸和全氟发酸离子交换膜等等
。

电渗析是用阴
、

阳离子交换膜交替叠成

的装置
，

并在膜的两侧施加一个直流电场
，

达到脱盐 目的
。

如图 �所示
，
是一个最简单

的双膜三室电渗析淡化器
。

为了降低能耗
，

阳膜

即
阴腆

明
�

马
�
���

姐濡阳

图 � 使用离子交换膜电渗析脱盐示意图
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提高效率
，

实际使用中都是采用装有成百对

阴
、

阳离子交换膜的多层式电渗析器
。

电渗析法的主要特 点 是
� �

�

不需要其

它化学药品 � �
�

所需能量较小 � �
�

设备简

单
、

操作管理方 便 � ��� 电 极 反 应 尚 可

利用
。

离子交换膜在应用技术方面主要集中在

水处理以及化工过程中的浓缩分离
、

提纯和

精 制
。

��年 代 中期研制成功的全氟磺酸离

子交换膜用于电解法制取氯碱已经工业化
，

比水银法成本降低约���
，
比石棉隔膜法低

约���
。 · ，

目前
，
离子交换膜的开发除对已经商品

化的各种膜性能进行改进外蔺还大力从事各

种特殊膜的研制
，
如执污染豪耐腐蚀

、

耐高

温
、

耐药品等， 以及能分离乖祠价离子的离

子交换膜
。

二

尸 �渗透压

� ‘�注���扭����动喃�
，

�二����
门‘

生心���一︸言一一一
�

一︸

一且

�葺箱
纯水

�

盐水

半透膊

图 � 反渗透

二
、

反 渗
�

， ’

遥
反渗透是��年代初迅速发展起来的一门

膜分离新技术
。

它是藉一张特殊制备的薄膜

在压力推动下使水溶液中的溶剂 �水�与落

质 �无机盐或低分子有机化合物�进行分离

的
。

基本原理如下
�

如果在盐溶液上面施加的

压力超过渗透压时
，

渗透过程就以相反的方

向进行
。

这个过程称为反渗透
，

见图 �
。

由

此可见
，
反渗透技术的核心是制备一张高选

择透过性
、

高通量
、

使用周期长
、

成本低的

反渗透膜
。

反渗透膜有非对称膜和复合膜两种
。

膜

材料一般分为醋酸纤维素和非醋酸纤维素两

大类
。

前者如二醋酸纤维素
、

三 醋 酸 纤 维

素
，

混合醋酸纤维素
、

醋酸一丁 酸 纤维素
、

醋峻
一
磷酸纤维素

、

季钱化 醋 酸纤维素等，

后者如芳香聚酞胺
、

芳香 聚酞 胺一酞麟
、 几
嗽

臻
、

聚苯枫酸胺
、

聚 苯 并 咪 哩酮
、

聚咬喃

醇
、

聚醚
、

聚醚酞胺等
。

一般认为反渗透膜

活化分离层的孔径在几埃 �人�到几十埃之

间
，

但并无严格的界限
。

分离膜材料选择的原则是要便于制成高

效
、

长寿命
、

低成本的分离膜
。

具体要求对

不同的膜过程 �即不同的分离机理�和不同

的分离对象而异
。
例如

�

反渗透膜材料必须

是亲水性的
� 超滤膜要更强调抗污染性 � 微

滤膜材料考虑物理特性的比重比前二者更大

一些
。

又如
�

海水淡化膜要求高脱盐率
、

耐

压和抗氯 � 污水处理膜强调耐酸
、

耐碱性�

医药工业用膜重视耐溶剂性 � 生物制品用膜

需要特别注意防止失活
，

即与生物活性物质

的相容性等等
。

反渗透的脱盐机理 目前还没有公认一致

的理论
，

其中主要的有��������
�� 等提出的

优先吸附毛细管流理论和��������等提出的

溶解扩散理论
。

其差别在于前者认为膜必须

有孔才能进行选择透过分离
� 后者认为不一

定非要有孔
，
分离是通过膜对溶剂和溶质不

同溶解度以及二者在膜中的不同扩散速度来

实现的
。

其它的反渗透 脱 盐 理论还有氢键

理论
、

孔隙流动模型
、

膜内孔隙开闭学说
、

�曲��
�平衡理论等

。

膜分离的处理量与膜的面积成正比
，
因

此
，

高膜面积装填密度的反渗透装置是反渗

透分离技术的又一个重要因素
。

目前反渗透
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装置的四种基本形式是平板
、

管式
、

中空纤

维
、

卷式
。

后两种形式膜的装填密度比前二

者高�一�个数量级
。

反渗透技术特点是低能耗和在常温下进

行分离
。

表 �列出它与其它几种海水淡化方

法的耗能对比
。

表 � 各种方法海水淡化所需的能量比较

分离工艺
消耗的能
�����

����
消耗的热量
�����

�

�� �
�

理论值

反渗透 �回收率
���

，
����

太阳能法

冷冻法

溶剂萃取法

多级闪蒸法

���

����
，
����

����

����

�����

�����

，︸�任﹃�内舀八��八内��，

��
�︸�����
声︸

�一���乙介��

反渗透技术主要应用在 水 的 淡 化 �海

水
、

苦咸水淡化�
、

工业废水 处 理和有价值

物质的回收利用 �都市下水处理
、

电镀漂洗

废水
、

含油废水
、

脱脂废水
、

纤 维 工 业 废

水
、

造纸废水
、

放射性废水等�
、

食品及发酵

工业 �牛奶浓缩分离
、

糖液浓缩
、

饮料精制

浓缩
、

发酵产品分离等�以及医疗用 水 制备

等方面
。

由此可见其应用范围之广
。

用反渗透技术分离非水溶液 �如甲醇溶

液�尚处在研究 开 发 阶 段
，
工 业 上 还 未

应用
。

目前
，

反渗透膜的几个发展趋向是
� �

�

低压
、

大通量
、

中等程度脱盐率膜的研制
�

�
�

抗氯
、

高温海水淡化膜开发 � �
�

结合具

体分离过程提出 的 要 求
，

研 制 特 别 性 能

的膜
。

三
、

超 滤

超滤膜活化分离层的孔径大致在几十埃

到几百埃范围内
，

但并没有确切界限
。

超滤与反渗透有其相似之处
。

两者均以

压力作为溶剂渗 透 过 膜 的 动 力
，

溶 质 被

截留
。

在小孔径一端超滤膜与反渗透膜相同
，

在大孔径一端与微孔滤膜相同
。

因此
，

超滤

的分离机理介于反渗透分离机理和微孔过滤

分离机理之间
。
这方法不仅要考虑膜材料与

被分离溶质之间的相互作用
，

而且要比反渗

透更强调膜的孔结构与被分离溶质粒子大小

之间的关系
。

在超滤过程中溶质粒子之被截留一般是

通过下述三因素之一而发生
�

即
� �

�

由于在

膜表面或孔壁表面的吸附作用�吸附�� �
�

由

于在孔里的截留或堵塞 �阻 滞�� �
�

由于在

膜表面的机械截留作用�筛分�
。

超滤膜也分为非对称膜和复合膜两类
。

常用的膜材料有聚枫
、

醋酸纤维素
、

聚酞胺

类
、

含氟高分子
、

聚丙烯睛
、

聚氯乙烯等
。

超滤过程中浓差极化对膜会产生严重影响
。

因此
，

在超滤膜材料选择上抗污染是一个必
、

要前提
。

超滤与反渗透应用领域既有相似又各有

所异各有所长
。

例如
�

超滤可用于从酪乳浆

液中回收和精制蛋白
，

从牛奶乳剂浓缩中制

取高蛋白乳
，

从水产的加工废水中回收蛋白

质
，

血液蛋白质和球阮的浓缩和精制 � 而反

渗透则可用于干酪乳浆中回收乳糖
。

超滤可

从大豆乳浆中回收生理活性物质
、

各种酶的

回收和精制
、

液体饮料的澄清和灭菌 � 反渗

透可从葡萄汁浓缩制葡萄酒
。

在 医 药 工 业

中
，

超滤可用于疫苗
、

病毒
、

核酸等生理物

质的浓缩分离和精制
，
致热剂的除去 � 反渗

透可用于植物生药的浓缩
，
医药用纯水的制

备
。

在化学工业中
，

超滤可用于橡胶乳浆的

浓缩
，
明胶的精制浓缩 � 反渗透可用于电镀

漂洗废水处理等
。

超滤膜今后发展的两大方向是
� �

�

非水

溶液分离膜的研制
。

目前用的膜材料主要是

聚酞亚胺和交联的聚乙烯醇 � �
�

适合于各种

特殊规格生物制品分离要求的超滤膜研制
。

四
、

微孔过滤

微 孔 滤 膜是分离膜中应用最早的一种



第 �期 高 分 于 通 报
�
��

�

分离膜
。

第二次世界大战后
，
国外相继成立

了工业生产硝化纤维素微孔滤膜
。

微孔滤膜的孔径约在 ���一����� 人之

间
，
但并无严格界限

，

属于筛网型精滤介质
。

微滤的分离机理主要是筛分作用
。

但是

对于荷电改性的微孔滤膜
，

其分离机理除筛

分作用外
，

还有静电吸拒作用
。

由于微孔滤

膜具有上下交错
、

多层叠置的海绵状多孔结

构 �以孔径�
�

�拼�的微孔滤膜为例
，

叠置层

数多至���层 �
，

因此
，
虽然用泡点压力法测

出的最大孔径较大
，
而由于微孔层上下交错

叠置
，

使其通道实际有效直径减小
，

故其有

较好的截留效果
。

最常用的微孔滤膜材料有硝化纤维素
、

醋酸纤维素
、

混合纤维素酷
、

聚酞胺类
、

聚

四氟乙烯
、

聚氯乙烯
、

再生纤维素等
。

微孔过滤是一种简便
、

快速
、

高效的分

析分离技术
。

它能截留液相中微粒
、

细菌
、

污染物
，

达到净化分离和浓缩的目的
。

微孔

滤膜有材质薄
、

滤速快
、

吸附少
、

无介质脱

落
、

本身不参与化学反应等优点
，

它具有深

层型普通滤材所无法取代的良好性能
，
已广

泛应用于国民经济各部门 和 非 水 溶液的分

离
。

逐渐取代了化工领域中一些古老的分析

分离技术
，
成为提高产品质量

、

降低生产成

本
、

缩短生产周期的有效操作方法
。

近年来
，

除传统的微孔滤膜外
，
又出现

了新开发的热过程膜
、

高度各向异性膜和荷

电改性膜等
，
使微孔滤膜达 到 一 个 新的水

平
。

表 �列出了荷电改性膜与未改性膜的滤

除性能对比
。

五
、

膜基溶剂萃取

膜基溶剂萃取是近几年发展起来的膜过

程和液一液萃取过程相结合的分离技术
。

这一

过程的主要特点是利用高分子多孔膜将有机

相和水相分开
。

有机相和水相在膜微孔中接

触界面上进行传质 �图��
。

膜基溶剂萃取与常规溶剂萃取不同
，
它

没有两相的分散和凝聚过程
，
因而避免了溶

剂萃取法中的一些缺点
。

这种操作是在膜组

�����
一一��一曰一��，、 如如

、、 ‘‘
，，‘ ���

出出于于、、、
一一

川

一 ���
��� 一一

，，�����曰口��‘‘

水椒 亲油膜 有机相

表 � 特电膜与未改性膜对比

热源滤除性

主笙入
�����

流出
�����

病毒滤

除 率

�

单分散乳胶
�粒径
���件�

滤除率
， 菇

荷电改性膜

未改性膜

����� ��
�

���

����� �����

图 � 高分子多孔膜基溶剂萃取法示意图

�。 一主体水相中离子浓度� �
�
一靠迸膜表面水

相侧离子浓度� � ，
一靠近膜表面有机相侧离子浓

度� �一主体有机相中离子浓度� � ，��刀�
，，

�为离子在有机相和水相之间的分配系数

件内进行的
。

如果将萃取组件与反萃取组件

同时进行操作
，
有机相在两个组件内循环

，

这样就类似于支撑体液膜
。

聚酞胺类
、

聚讽
、

聚丙烯等都可用作膜

萃取过程中的膜材料
。

什 么 过 程采用 疏水

膜
，

什么过程采用亲水膜
，
则视具体情况而

定
。

不少实验是在中空纤维器中进行的
。

当前国内外已在金属回收和废水处理等

方面开展了应用研究
。

六
、

渗 透 汽 化

早在 ��年 代末期就开始渗透汽化法分

离乙醇水的研究
。

但直到近十年来
，
这一课

题才受到广泛重视
，
被 称 为

“
生物 能 源开
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一

履
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一
﹄

门廿︹

发
”
中的新技术

。

渗透汽化法是通过一张具选择性透过的

薄膜
，

在膜两侧组分的蒸汽分压差作用下
，

使液体混合物部分蒸发
，
从 而 达 到 分离目

的
。

膜上游通常维持常压
，

膜下游有三种方

式维持组分的燕汽压差
� �

�

采用 惰 性气体

吹过膜下游 �叫惰性气体渗透汽化�
� �

�

以

真空泵抽成较低压力�叫真空渗透汽化�
� �

�

采用冷凝器连续冷却 �叫 热 渗 透汽化�
。

见

图 �
。

合起来
。

在膜蒸馏过程中既有常规蒸馏中的

蒸汽传质冷凝过程
，
又有分离物质扩散透过

膜的膜分离过程
。

它避免了蒸馏法易结垢
、

怕腐蚀和反渗透法需高压操作的缺点
。

如图�所示
，
在一张疏水性高分子微孔膜

的一侧通过热海水
，

在冷却板的一侧通过冷

却水
，
由于热海水和冷却水温度不同

，

膜两

侧 将 产 生 相 应 的 水 蒸 汽 压 差
。

热 海

料

汽体

��一�����互址�

渗透物

残留物

图 ‘ 渗透汽化原理示意图

渗透汽化高分子膜从材料上看可分为二

类
�

一类是亲水性的
，

另一类是疏水性的
。

从膜结构看
、

有均质膜
、

非对称膜和复合膜

三类
。

但是
，

起分离作用的都 是表面上的极

薄均质层
。

聚乙烯醇
、

含氟高聚物
、

聚丙烯

睛一聚 乙烯毗咯烷酮
、

聚飒
‘

醋酸纤维素
、

硅

橡胶等都曾被研究作为渗透汽化膜材料
。

目

前
一

聚乙烯醇复合膜是唯一能适于大规模应

用的渗透汽化膜而用于醇
、

醚和酚的脱水实

验工厂
。

由于渗透汽化过程特别高的选择性
，

对

于有机水溶液恒沸体系或结构相似的有机混

合液这些用常规分离方法难以分离 的 混 合

物
，

它是最好的分离方法
。

目前
，

最大姚模

的渗透汽化实验工厂 日产无水 乙醇�吨
。

旧 � 膜蒸馏原理示意 图
�

热海水室 � �
�

微孔膜� �
�

水蒸汽� �
�

冷凝

刁勺 飞
冷凝室� �

�

冷却板� �
�

冷却水室

七
、

膜 蒸 馏

膜蒸馏是��年代刚发展起来的一种汽化

新技术
。

它是将膜法与蒸馏法两者有机地结

水 侧 的 非 挥 发 性物质�即无机盐�
、

液态

水由于膜的疏水性和膜表面张力作用不能浸

润和准过膜
，

而水蒸汽在膜两侧水蒸汽压差

推动下
，
能扩散通过膜孔进入冷凝室

，
在冷

却板上冷凝下来而得到淡水
。

因此
，

膜蒸讼

过程的推动力实际上是由膜两侧温度差引起

的水蒸汽压力差
。

目前常用的膜蒸馏用膜材料为聚丙烯
、

聚四氟乙烯
、

聚偏氟乙烯等疏水性高分子
。

膜蒸馏可以在接近常温和常压条件下 以

疏水膜为屏障
，

实现非挥发性物质水溶依的

蒸发
，

为水的淡化与纯化和热敏物质水溶液

的浓缩提供新方法
。

提高通量是膜蒸馏法研究工作者主攻方

向
。

目前正从制备高孔隙度的微孔膜
，

提高

推动力
，

合理设计装置结构等方面
，

开展广

泛的研究工作
。
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����年我国开始研究离子交换膜和电渗

析
，

以后相继开展了反渗透
、

微孔过滤
、

超

滤
、

液膜
、

气体分离
、

渗透蒸发
、

膜蒸馏和

膜萃取等研究
。

据不完全统计
，

全国现有从

事膜研究和开发的单位 �� 多个
，

各种膜 及

装置的生产单位��多个
。

已经形成了一支初

具规模
、

有一定水平的科技研究队伍和一批

育一定生产技术能力的工厂
。

膜分离在我国

工 业废水处理
、

水溶液的浓缩分离
、

盐水淡

化
、

以及电子
、

电力
、

生物制品
、

医药
、

食

品
、

轻工
、

纺织等方面的应用已经取得一定

的经济效益和社会效益
。

但是
，

我国膜分离

技术水平还较低
，
经济效益较差

，

应用面不

够广
，

膜的工业生产体系尚未形成
，
基础理

论研究比较薄弱
。

与国外先进水平相比还存

在着较大的差距
。

为此
，

对于国内开发最早

的离子交换膜和反渗透
，
今后应着重提高膜

和组件性能
，

扩大应用范围 � 超滤和微孔过

滤技术在国内已有相当规模的研究队伍和生

产能力
，

应以各种生物技术产 品 分 离 为目

标
，

切实改进提高膜和装置的性能
，

取代进

口膜和装置 �
气体分离膜近年来已取得一些

重要的研究成果
，
应加强开发应用取得实际

的经济效益
，

并重视新的膜材料和高性能膜

的开发 � 此外
，

还应加强新的膜分离过程的

开发
，

加速发展各种特殊性能的新型高分子

膜材料并提高其商品化程度
，
以及切实加强

膜的基础理论的研究
。
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