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表 � 部分离子交换膜的渗透汽化过程选择及透过性能
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，

膜 中固定 离 子基 ��� 分别为季按基和

磺酸基 �

�葫
�� �� �一由四氟 乙烯

一全 氟 乙烯基醚磺酸氟共 聚物 水解 生成的 全 氟磺酸 阳 离 子交换膜 �

巧������一磺化 聚讽
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� 膜的吸附
一
扩散性能

渗透汽化过程 中
，

料液组分与聚合物膜之

间存在着多种相互作用
，

质量传递现象也 比其

他膜过程更 为复杂
。

一般的研究认 为
，

渗透 汽

化过程将包 含能导致膜溶胀 的
“
选 择 吸 附

”
和

“
选择扩散

”
两个历程

。

渗透组分进人气相 的脱

附过程通常是无选择性的
，

因此
，

吸附选择性和

扩散选择性决定 了膜的分离性能
，

通常可 用膜

的吸附选择性来初步预测分离效果
。

离子交换膜的渗透汽化过程
，

单以溶解
一扩

散历 程还难 以解释其渗透传递现象
，

分离过程

的高选择性和高通量与膜中的离子路径密切相

关
。

渗透组分在膜内的吸附扩散行为本身不可

避免地要受膜 中离子性 能的影 响
。

实验发现
，

不 同类型 离子交换膜的分离性能受吸附
一
扩散

的影响及作用程度不尽相 同
。

������ 系列 阳离子交换膜的渗透汽化过程

醇�水分离系数�
�

�值 比相 应 的膜对料液优先

吸附系数���值高出近 �一 �倍�表 ��
，

说明这

类膜在分离过程 中的选择性高于膜对渗透组分

的 吸 附 选 择 性困
。

这 被 归 因 于 渗 透 组 分 在

�涵�� 膜 内的扩散行为
。

质量传递过程中
，

一

① 实验 温 度 ��℃ ，

膜 厚 �����
�

�

混 合液 组 成
�
异丙 醇 一

水

�质量分数 比 ������
。

② 通 过 �涵�� 中空纤 维膜 测 得

方面膜内存在溶胀梯度�指渗透液与膜的相互

作用区域�
，

另一方面溶解在膜内的组分基于扩

散性能 的差 异
，

会进一步形成一个稳定的扩散

梯度
。

对 ������ 膜而言
，

扩散作用有利于水的

渗透
，

结果是得到 比吸附预测值高的分离系数
。

从 ��� 和 ��� 系列膜的吸附与渗透汽化分离

曲线�图 ��川 中发现
，

两类 曲线有部分重 叠现

象
。

研究认为
，

曲线重叠的区域
， “
选择吸附

”
是

分离过程仅有 的历程
，

未重叠 的区域则是叠加

了
“
选择扩散

”
历程

。 “
选择扩散

”
对分离选择性

的贡献有正
、

反 两方面
。

实验表 明
，
��� 系列

阳离子交换膜的渗透汽化选择性略低于 吸附选

择性
，

��� 系列 阴离子交换膜的情况则相反
。
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由此认为
，

渗透组分在 ���膜中的扩散有利 于

醇的渗透
，

导致分离系数降低 �而 在 ��� 膜 中

的扩散有利于水的渗透
，

从而进一步提高 了分

离选择性
。
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醇 一
水混合液中水的质晕分数 �

图 � 离子交换膜 的选择吸附�
� �

一�和渗透汽

化�－�过程 乙 醇
一
水的分离曲线

�
�

� 料液组成浓度的影响

离子交换膜的渗透汽化过程也同样反 映出

分离性能随料液组成浓度变化而 变化的规律
，

一般在渗透通量大 的组成 区域
，

相应 的膜分离

系数值较低
。

������� 等人在进 一步 研究 了水�异丙醇在

������ 阳离子交换膜 中扩散系数的变化规律后

指出困
，

在较宽的水�异丙醇浓度组成范围 内
，

膜 的渗透性 主要 还是 由水在膜 中的溶解性决

定
，

仅当吸附于膜 内的水含量相对较低时�对应

的料液中水的质量分数小于 ��� �异丙醇才会

对渗透构成实质性影 响
。

此外
，

当料液 中仅含

少量异丙醇时
，

会增加水在膜 中的溶解度
，

这被

认为是组分在膜内有相互增塑作用
。

渗透组分

中的异丙醇只能溶解在 ������ 膜聚合物分子链

中非亲水性部分
，

由于异丙醇的增 塑
，

疏水结合

点松弛
，

膜在水中显著溶胀
，

但随着料液中异丙

醇含量的增加
，

超过 �������后
，

膜中水会被异

丙醇部分取代
，

导致膜溶胀度降低
。

实验发现
，

具有不同金属反离子的 ������ 膜最大吸附均在

料液中水含量为���土 �������范围出现
。

考虑到渗透汽化过程膜的吸附溶解性受料

液组成影响这一事实
，

并鉴于在溶胀的离子交

换膜 内构 成 了 大 量 渗 透 簇 �由 ��� 证 实 �
，

������� 认为只是溶解在膜 内的渗透物的组成

分数对质量传递有贡献
。

分离过程选择性及渗

透性随料液组成浓度变化而 变化的现象
，

是膜

的吸附性能受组成浓度影响的直观反 映
，

该结

论应具有普遍意义
。

在使用 ��� 阳离子交换膜分离 乙 醇�水体

系实验 中发现
，

料液组成在高醇含量 区�乙醇含

量大于 ������� �有较明显的盐析效应
，

表现为

渗透通量骤然升高和选择性降低
。

盐析导致了

相分离
，

使膜中存在两个完全分离的吸附相
，

离

子相互作用降低
，
乙醇渗透活性增加

，

扩散性能

比水相要高
，

支配 了分离过程 的渗透通量
。

由

于盐析会降低选择性
，

对分离过程是个不利因

素
，

应尽可能避免
。

�
�

� 离子特性

离子交换膜中离子基团�特别是反离子�性

质在很大程度上决定 了膜的吸附性能和扩散性

能
，

因而对分离性能有极大影响
。

对于 阳离子交换膜
，

它 的吸 附行为与其金

属反离子的水合骨架有关
。

一般来说
，

金属离

子的水合数越多
，

水合程度就越高
，

相应的膜的

溶胀度越大
。

碱金属离子水合数序列
�

��
�

��

��
十 � ��

十 � �
十 � ��

十 ，

以 它们为反离子的 阳离

子膜的溶胀度表现为
�肠

十 � ��
� � �

� � ��
� ，

图 �〔�〕反映 了此类膜 的渗透 汽化性 能
，

高度溶

胀的膜具有高通量 和 低选 择性
。
���

�

和 ���十

离子是具有更高水合数的多价态反 离子
，

但 由

于它们会结合膜分子链上不只一个磺酸基 团
，

而使膜发生 了部分交联
，

抑制了膜的极度溶胀
，

��
��

膜 的渗透通 量 比 �
� 、

�
�

膜低
，

相应的分

离选择性有所提高
。

����

膜 比较特殊
，

具有低

通量和低选择系数
，

其原因尚不清楚
。

渗透通量通常由膜的吸附溶解度和扩散淌

度两个因素决定
。

对离子交换膜来说
，

吸附溶
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膜中可渗透 区域的疏水链之间以及水与离子骨

架间的各 自优先作用的结果
。

其高通量
、

高选

择性是否是 由于膜中存在高的溶胀梯度或是存

在使水快速渗透的某种分布
，

还在进一步地研

究
，

但可 以 明确的是
，

水主要是通过膜中的水合

离子骨架渗透
，

并在某些情况下控制 了膜的质

量传递性能
，

通过改变反离子类型
，

可在一定程

度上改变膜的分离性能
。

阳离子交换膜和 阴离子交换膜的固定离子

基团分别为阴离子和 阳离子
。

由于 阴
、

阳离子

水合作用不同
，

使膜的溶解扩散性能存在差异
，

这两类膜在渗透汽化过程中的分离性能也不相

同
。

从 ��� 和 ��� 系列膜的渗透汽化实验结

果�图 �
、

图 ��看
，
��� 系列 阳离子交换膜的分

离系数
�

值一般在 �一 �� 范围
，

而 ��� 系列 阴

离子交换膜的分离系数始终处于较高值
，

约 ��

一 ��
。
阳离子交换膜的渗透通量略高

。

经过对

︵于怡︶�切
�

�润嘱暇越

������������������������
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图 � �葫
。 �
中空纤维膜反离子对渗透

汽化性能的影响

实验温度 ��℃ ，

异丙醇
一
水体 系

，

水质量分数
，
��

�

������

解作用更为显著�将在下 一 节 中进一步说 明�
。

离子交换膜的渗透选择性是醇等有机物组分与

�� �� �� �� 万� �� �� �� �� ���

������������

︸七
�

甲三
�

老�卜绷噢泪越

乙醇 一
水混合液中水的质量分数 ��

图 � ��� 阳离子交换膜的 乙醇
一水体系渗透汽化性能�实验温度 ��℃ �
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一
水混合液中水的质量分数 ��

图 � ��� 阴离子交换膜及 ��� 膜的 乙醇
一水体系渗透汽化性能�实验温度 ��℃�

偶合通量 的分解后发现
，

水在这两类膜 中的渗

透速率变化趋势相 近
。

显 著的差别在于
，

醇在

��� 阳离子交换膜 中的渗透速率随料液 中醇

质量分数的增加而急剧增加
，

但 ��� 阴离子交

换膜中醇的渗透速率几乎不受料液组成浓度变

化的影响
。

这一结果 表 明
，

阳离子 交换膜 的 离

子水合作用很强
，

并能导致被 吸附的醇渗透活

性增加
，

而阴离子交换膜中离子水合作用较弱
，

醇始终保持 了低的渗透活性
，

但 由此却大大提

高了分离选择性
，

显示 出比相应 阳离子交换膜

高的分离系数
，

在低水高醇浓度 区域�水含量小

于 ������� �出现极值
。

阳离子交换膜的高选

择性出现在料液组成中水含量 ���
一 ��������

甚至是高水浓度 区域
。

此外
，

上一节 中已提到
，

��� 系列膜
，

特别是 ��
� 、
�

� 、

�琦 等单价 阳

离子膜在渗透汽化过程 中会 出现盐析效应
，

增

加醇的渗透活性
，

导致分离选择性降低
。

� 渗透传递历程研 究

目前
，

普遍认为渗透汽化遵循溶解
一
扩散模

型
，

但至今 尚未建立起能够预测膜的通量及选

择性的普适性模型 和计算方法
。

膜材料的化学

链结构 和膜结构对分离性能起 了决定性作用
，

膜与渗透组分间的相互作用也使这一传递过程

变得十分复杂
。

离子交换膜的渗透汽化概括讲应遵循离子

对作用下的溶解 一扩散历程
。

膜 中离子 的分布

状态及离子对作用是决定分离性能的重 要 因

素
。

研究温度对离子交换膜渗透汽化的影响以

及溶胀平衡的离子交换膜 ���谱 图
，

可为进一

步认识反离子在传递过程中的作用 以及传递历

程的理论研究提供依据
。

实验表明囚
，

温度的改变对膜选择性影 响

不大
，

而渗透通量则随着温度升高而增加
。

离

子交换膜的渗透活化能通常在 ���
�� ��

·

���
一 ‘

范围内
，

离子水合度弱的膜活化能略高
。

总体

而论
，

这类膜的渗透活化能相当低
，

近似于小分

子液体通过溶胀的凝胶膜渗透的情况
。
阳离子
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交换膜�厚 ��拌��渗透通 量相 当于 不对称膜或

复合膜在相 同条件下 的渗透
。

具有适当电荷密

度��
一 � ������的离子交换膜的渗透通量 比纤

维素醋
、

聚矾
、

聚苯氧等膜高出两个数量级
，

水

的渗透甚至超过 了亲水性的纤维素膜
。

基于离子交换膜 渗透 汽化过 程 中低 活 化

能
、

高通量 以及不受温度影响的高选择性
，

可 以

认为这类膜分离过程可 能 的传递历程是
�

渗透

组分通过溶胀的膜中有较高电荷密度的高选择

性的分立的连续路径进行传递 �包括离子路径

和非离子路径�
，

而不是在整个无定形 区域的无

规则的分子扩散
。

这些分立路径 中的渗透意向

可能是按离子对的分布确定
。

磺化聚 乙烯 阳离子交换膜分离异丙醇�水

的研究表明川
，

异丙醇主要是通过膜 中无离子

的聚乙烯无定形 区域渗透并依赖于链段运动的

自由度
，

水几乎完全旱通过与膜 中离子 对作用

相关的离子路径完双渗透
，

即水和 异丙醇是 在

膜 内不同的路圣中渗透传递的
，

因此
，

各组分独

立渗透活化能应该有 比较大的差 异
，

这 已从实

验结果 中得到证实
。

异丙醇渗透活化能���
��

�

约 ��
�

���
·

���
一 ’ ，

水渗透活 化能约�����
·

���
一 ’ 。

同是以磺酸基为 固定离子基 团 的 ������ 膜
，

分

离过程 中异丙醇和水的渗透活化能数值却很相

近
，

约 ���
�� ��

·

���
一 ’ ，

研究认 为各渗透组分

在膜中应该是通过相 同路径传递
。
�涵�� 膜 聚

合物网络的无离子 区域�全氟代乙烯晶区 �对醇

和水均不可渗透
，

膜的渗透分离是在离子 区 域

中异丙醇与全氟代醚部分优先作用
，

水与离子

对间的优先作用的结果
。

反离子的水合骨架在

整个料液组成浓度范围 内控制着质量传递
，

水

是优先渗透组分
，

膜的渗透选择性几乎是 由离

子对独立支配而不是 由膜聚合物链 的化学性质

决定
。

通过对溶胀平衡的离子交换膜 的 ��� 测

定
，

发现膜 内存在大量渗透簇
。
���测定也有

助于推断水在膜中的结合状态
，

游离态的
“
自由

水
”

将在 ����有一尖锐的熔融峰
，

而 以水合离

子状态存在的水分子熔融峰会向低温 区移动且

峰形变宽
。

����
��
系列 阳离子交换膜在纯水 中溶胀平

衡后 的 ���谱 图分析表 明
，

以 ��
十 、
�

�

为反离

子 的 �涵
��
膜 中

“
自由水

”
比 �

� 、

��
� 、

��
�

型

����
��
膜中

“
自由水

”
的流动性强

。 “

自由水
”
的

流动性对分离选择性有显著贡献
，

渗透汽化实

验数据显示 出 ������一�
十 、
������一�

� �

膜 的分

离系数值 一 般 大 于 �
‘ 、 ‘ � 、

��
�

型 的 ������

膜
。
虽然 �

十 、

��
�

型膜 中水的扩散淌度要大于

�
十 、

�
� 、
��

�

型膜
，

但由于溶解在 �
� 、
��

� 、

��
�

型膜 中的水的体积分数远高于 �
� 、

��
�

型膜
，

使得高水合度的 �
十 、

�
十 、
��

�

型膜有高的渗透

通量
。

由此可见
，

在决定渗透通量的两个 因素

�即吸附溶解度和 扩散淌度 �中
，

吸附溶解度对

离子交换膜的渗透通量的作用更显著
。

经混合液溶胀平衡后 的 ����
�。
膜 ���谱图

比较复杂
，

反 映出渗透组分之间复杂的相互作

用
。

���的分析 还 表 明渗透组分
，

特别是水 的

传递过程还应包含水合骨架间高的 自由水分子

的交换过程
。

自由水分子使分立的路径周期性

地联结在一起
，

构成 了彼此分立又有联系
、

具有

高选择性
、

高通量的渗透网络
。

就当前的研究工作而 言
，

用于 渗透汽化研

究的离子交换膜 限于 为数不多的几类
，

不 同类

型膜的分离性能差异较大
，

对其共性的认识及

对此类膜质量传递历程的研究也有待扩展和深

人
。

比如
，

质量传递处于稳态时
，

渗透簇中非结

合的渗透组分�如 自由水�的组成分数还是未知

的
，

弄清这一点将有助于 阐明膜中的扩散行为
。

� 结束语

近年来
，

渗透汽化研究除 了不断开发新 型

膜材料
、

完善和革新分离工艺外
，

其应用研究的

领域也不断拓展
，

不再局限于单纯分离的范畴
，

正在向反应工程渗透
。

渗透汽化与催化反应相
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结合的渗透汽化型膜反器研究 已成为当前膜反

应器技术的研究内容之一
。

兼具酸催化和渗透

汽化 功 能 的膜 反 应 过 程 已 用 于 双 酚 � 的 合

成�，�〕 、

酷化反应 〔”
， ’�， ” 〕 、

甲基叔�基醚������

催化脱醇制异丁烯川等反应的研究
。

离子交换膜
，

特别是强酸�或强碱�型离子

交换膜是有机催化膜膜反应器研究 中可选择的

膜材料
，

这类膜的渗透汽化研究为膜催化反应

过程的分离性能提供了参考依据
。
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