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高 分 子 除 湿 膜 的 进 展

徐晓峰
‘

贾连达
， ’

徐纪平

�中国科学院长春应用化学研究所
，
长春

，
�������

提要 高分子除湿膜是新近出现的一种气体分离膜
�

本文就水分子在高聚物中的透过特点和

高分子除湿膜的选材进行了扼要的综述
。

最后介绍了国外几种已商品化的除湿组件的性能和应用
�

关扭词 气体干操
，

高分子除湿膜
，

成簇迁移
，

透过系数
，

选择系数

从空气或其它混合气体中除去水蒸汽而得

到干燥或湿度恒定的气体是一种重要的工艺过

程
，
它广泛应用于 日常生活及大规模的工业化

生产过程
。

如雨季建筑物内高湿度空气的除湿 �

天然气在运输之前需要干燥以防止水结冰而堵

塞管道 �各种精密测量仪器运转过程中
，

水蒸汽

的存在会影响测试结果
，
因而需要用干燥氮气

流扫除 �
计算机的心脏部件存储器和其它信息

记录材料的生产过程中更需要严密的湿度控

制 �大型聚烯烃工业中单体在聚合前的干燥是

聚合反应的保证
。

因此气体的除湿和干燥在化

工
、

电子
、

电气
、

精密机械
、

食品和药物生产等领

域都起着十分重要的作用
。

��年代末
，

美国 �������� 公司首次推出了

����� ���������〔
，·” ，

并成功地用于合成氨尾气

中氢的的浓缩和回收
，

该技术的出现标志着气

体分离膜技术从此走上了实用化的阶段
，

也大

大推动了对气体分离膜的研究和开发
。

��多年

来
，

膜法已成功地用于氢气
、

二氧化碳
、

氧气
、

氮

气等气体的分离
，

最近膜法又用于空气的除湿
、

混合气体的干燥以及乙醇等有机溶剂的脱水
、

精制等过程
。

本文拟就水蒸汽在高聚物中的透

过特点
、

水蒸汽分离膜材料的选择及其应用等

方面作一介绍
。

� 水蒸汽在高
几

聚物中的透过特点

有关小分子气体在高聚物中的透过机理 已

有很多报道
〔�· ‘，。

其基本思想是气体在高聚物中

的
“
溶解

一扩散
”
模型

〔卜 ” ，

即气体首先在非多孔

质膜的高压侧溶解
，
并以一定的浓度梯度向低

压侧扩散
，

最终在低压侧解吸附
。

由于不同的气

体分子在特定的高聚物膜中的溶解系数���和

���之间存在差别
，

从而达到气体分离的目的
。

上述模型可以很好描述象氢
、

氮
、

氧等非凝聚性

气体在高聚物中的输运行为
。

然而象水分子这

样的极性可凝聚性气体在高聚物膜中的输运行

为还有其特殊的性质
，

其中之一就是水分子的

成簇迁移现象���
�������� ���让����

。

此现象起

因于水分子间较强的氢招到乍用和玻璃态高聚物

中存在的微孔结构���������山�
。

水分子的成簇

使之失去了以单分子形态扩散的一些特点
。

现在工作单位
�
深圳天保速溶饮品有限公司

�

深圳

�������

� ，
联系人

。

贾连达 副研究员
。
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华大学工程化学系高分子专业
，

同年
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，
主要
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。
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作为访间学者在美国北卡罗来纳州

立大学化工系 �硕��
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室从事有关高分子气体分离膜的研

究
�
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的阳日�

��������和 �����〔�〕详细地研究了水蒸汽在阻

透气性材料聚丙烯睛中的透过行为后发现
，

对

大多数气体适用的双重吸附模型 ��������
�

���������在相对湿度 �尸�尸
。
�很低和很高两个

极端状态下对水蒸汽仍然可用
。

然而当 ��尸
。
在

�
�

�左右时水分子在高聚物中的成簇现象变得

非常明显
，

这时的等温吸附线和双重吸附模型

不符
，

且这种现象一旦出现
，
则无论成簇的或非

成簇的水分子的移动能力都比单纯亨利溶解状

态下的水分子要低得多
。

由于成簇的影响
，

水分

子的扩散不符合 ���� 方式
。
��
���� 〔引等研究了

水蒸汽在苯乙烯和甲基丙烯酸共聚物中的输运

行为后发现
，

水蒸汽的扩散系数在低湿度时随

相对湿度的增大而增加
，

但在高湿度时扩散系

数反而下降�图�
、

图��
。

他们解释为低湿度时离

子基团和水分子之间的相互作用是主要因素
，

而在高湿度时水分子的成簇占主导地位
。

和上

述聚丙烯睛不同的是
，

这种含有和水分子相互

作用较强基团的高聚物
，

只有在低于某一相对

湿度时才符合双重吸附模型
，

高于这一湿度则

完全不符合上述模型
，

需要用新的理论来解释
。

���� 和 ��������〔‘
。 〕 、
����������〔，’ 〕 、

�����“ �〕

等人也从不同的角度解释了水分子在高聚物中

的上述特殊现象
。

��
一
�

��一 �

图 �

�
�

��

�
。

�

�了�。

�
�

� �
�

� �
�

， 一 ���� 隔
一
�� �时水蒸汽扩散系数 �与

相对蒸汽压 尸�尸
。
的关系

�� �
·

�������工� �
�

������

鸽
、 、

�

图 � � 一 ���� 一 ��
中水的团簇尺寸与

相对蒸汽压的关系
了一 �

�

����

－
���� �

�

����一 一 一 一�

�
� ℃

��� ��� �硬� �� ��

�︶已
、
�︵�的︶的任�

�

�

� 高分子除湿膜材料的选择

由于水是一种极性的可凝聚性分子且分子

直径较小
，

在一般膜材料中的扩散系数相差不

大
，

因而在高聚物中引入强的极性基团虽然对

扩散系数可能有一些不利影响
，

但可大大增加

它与水分子间的相互作用
，

从而提高水在高聚

物 中 的 溶 解 系 数
。

这 些 基 团 包 括 一 ��
、

一����
、

一����
、

一������一等
。

据猜测
，

�������� 公司的 ����� ������ 〔，，〕气体除湿膜

器件可能就是采用磺化的聚合物膜材 �而 ���
��

��� 的公司除湿膜材则为醋酸纤维素�����日

本的宇部兴产
〔，‘ 〕
则采用耐热高分子材料聚酞亚

胺
，

它由联苯二醉和芳香族二胺缩聚而成
。

为了

�����

� �� ‘��

日‘ 飞戈一一一�
�

一内牛�
一丽

� �
� ℃ 一 �

图� 宇部聚酞亚胺膜的分离性能
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提高这种聚酞亚胺的透过率
，

在缩聚过程中加

入了第三单体二氨基苯甲酸
，
一���� 基的亲

水性大大地改善了它的透水性
，

从而成功地用

于各种气体的除湿
。

宇部的聚酸亚胺分离性能

见图�
〔 “ ，。

贾连达
、

付洪勇
〔 ‘的通过研究主链含芳环聚

合物的表面和本体磺化后发现
，

随着磺化度的

增加
，

氧气和氮气的透过率发生有规律的下降
，

水蒸气的透过率则出现显著上升的特点
，

从而

很大程度上提高了水蒸汽对氮气的透过选择

性
，

因此磺化是降低高聚物的气体透过率的同

时增加水蒸汽透过率的一种有效途径
。

但是必

须选择温和的磺化剂和磺化条件
，

以防止高聚

物在磺化过程中的的降解和交联
。

� 膜法除湿 的特点和应用组件的

开发

目前工业上采用的气体干燥方法有压缩

法
、

冷凝法
、

吸附法等
。

膜法除湿是伴随着气体

膜科学的发展而诞生的一种新的气体干燥法
。

由于其具有设备简单
、

体积小
、

节能显著
、

操作

容易且可连续运转等优点越来越受到重视
。

从

表�列出的膜法和其它除湿方法的比较中可以

看出
，

它是一种具有很强竞争力的高技术产业
。

正因为如此
，

美
、

日
、

西欧等国和地区投入了大

量的人力和物力
，

开展包括气体除湿膜在 内的

基础和应用研究
，

并相继开发了许多膜法除湿

组件
。

现将具有代表性的几家公司的产品介绍

如下
。

美国 ������� 公司把 ������� 卷式组件用

表� 气体的各种脱湿方法的比较
〔‘

除湿方法

脱湿度

露点温度
七

装置面积

运行难易

容许规模

分离机理

能 耗

吸附法 冷凝法 吸收法 膜法

中�高

一��� 一�� �� 一�� �� 一�� 一��� 一��

大

中等

中�大

吸附

高

大

中等

小�大

冷凝

高

吸附

高

」、

容易

小一大

透过
‘
扣一低

于从海上油井中采得的天然气的除湿
〔，” 。

通过

该装置脱湿后
，

���的水蒸汽被除去
，
天然气的

露点可降到一�� ℃ ，

即水蒸汽的含量低于��
一 � ，

完全符合输运要求
。

����� ���� ��������〔
‘�〕
的气体前处理用膜

式干燥装置
，

经处理后气体中水蒸汽的含量低

于 �丁
“ ，

消除了水蒸汽对精密仪器测量的不利

影响
，
从而广泛地应用于气体的前处理中

。

日本近年来在气体除湿膜的研制和开发中

先后推出了多种气体除湿组件
〔‘ ” 。

见诸报道的

有宇部的聚酞亚胺系列
，

其水
、

氮分离系数为

����左右
。

在实际运行时
，

由于水的增塑作用使

氮的透过率增大
，

实际分离系数降至�� 。����
。

宇部的聚酞亚胺除湿组件还可用于使乙醇等有

机蒸气脱水精制的蒸汽透过法
，

此法和传统的

共沸蒸馏相比
，

不但可消除共沸需要而引进第

三组分的缺点
，

而且可省去�������的蒸汽量
，

节省了能量
。

同时因可给原料气加温
、

加压
，

而

大大提高了处理能力
“ ” 。

宇部还研制成功了一种露点可调的膜式干

燥器
。

当湿空气被压入中空纤维内腔后
，

水蒸汽

优先透过膜至中空纤维的外部
，

在膜的内腔将

得到干燥的空气
。

部分成品空气分流后经过膜

的外侧扫出透过的水蒸汽
，

借助于调节分流量

而调节成品空气的露点
。

旭化成
〔���利用自己生产的全氟磺酸树脂成

功地开发了极性气体除湿系统
。

典型的例子是

当含有水蒸汽的氯化氢气体�露点为一��℃ ，

水

分含量�
�

�� �『‘
�经该系统处理后

，

露点降到

一 ��℃ ，

水分仅为�� ��
一 � 。

该组件尤其适用于

半导体制造业 中各种极性气体的除湿
。

若所使

用的极性气体的纯度为��
�

����
，

水分含量为

�
�

。��
�

�� �『�

时则会给半导体的加工带来诸

如晶格缺陷等不良影响
，

利用上迷装置可圆满

地解决这一问题
。

综上述所述
，

膜法除湿 由于有许多优于传

统干燥方法的特点
，
已引起人们的高度重视

，

在

有些领域将会取代现有的方法
，

有些则可能与

传统的方法相辅相成
，

从而达到简单
、

省能
、

减

大难大
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小装置面积的目的
。

在这些新兴产业中
，

我们必

须花大力气迎头赶上世界先进水平
。
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