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效或处理成本太高的有机液�水分离场所
。
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� 环境保护

由于工业生产的污染
，

原本很洁净的水源

�如地下水�也受到多种有机物的污染
。

这些有

机物的含量一般较低
，

用常规的蒸馏等法能耗

大且不说
，

效果也不理想
，

而使用 �� 膜法
，

可

很容易使水中有机物浓度下降 ���个数量级
。

如 ��������� 一 ����� 一 ����� 一 �������肛
、

叮使

含 �
�

���的 �一
丁醇水溶液中的醇含量下降到

原来的 ����
〔�，。

又如工业废水含酚是一个比较

严重的问题
，

由于酚是一个高沸点物质
，

因此蒸

馏等法难以将它去除
，
而使用膜法据悉可将水

中酚含量从 �
�

���降至 �
�

����
〔�〕 ，

如将 ��

过程和 ���反渗透�过程结合起来
，

则可将酚

含量降至 �
�

����
〔，〕 。

�
�

� 膜反应器

在生物发酵制取乙醇的过程中
，

当发酵液

中乙醇含量达到一定限度 〔������ �〕 ，

会严重

抑制发酵过程的进行
。

如使用醇优先透过的

�� 膜连续不断地从发酵罐中分离 乙醇
，

使发

酵液保持低醇含量
，

可保证生产过程一直维持

在高效状态
〔‘ ，

�〕 。

�
�

� 同系物或同分异构体分离

在烯烃工业或直链重整芳构化中
，

都有大

量结构相似
、

性能相近的同系物或同分异构体

产生
，

常规的精馏
、

深冷分离投资大
、

耗能多
，

如

使用 �� 膜分离
，

可节省相当的费用和能量
，

而

且简化了工艺控制过程
〔 ‘ “ · “ 二。

�
�

� 贵重有机液体及热敏性有机物的富集及

回收

这类物质的处理使用 �� 膜法尤其适合
，

因为欲处理物量一般不大
，

在加热时也许还易

发生其他化学变化
。

如使用聚二 甲基硅氧烷

������膜从水中富集回收 ��一 �和 ��� �甲

基 一 �一经 乙基酮 以及 ��一 �
、

��� �和消旋的

�
，
�一
二丁醇

〔，�，。

� � 无醇饮料的制备

随着人们对健康的日益关注
，

在德国等发

达国家兴起了无醇啤酒及其他无醇饮料 〔醇含

量低于 �
�

������〕 。

传统的脱醇法是蒸馏及真

空蒸发
。

新的方法即采用 �� 膜分离法
〔 ‘�， “ 〕 ，

可

避免饮料中其他香嗅物�如乙酸乙酷�在蒸馏及

真空蒸发时逸出
。

� 欲分离体系的组成

有机液优先透过 �� 膜的分离对象
，

从应

用的要求和现有的报道来看
，

主要分为有机液�

水体系
，

有机液�有机液体系等双组分体系
。

�
�

� 有机液�水体系

�
�

�
�

� 挥发性有机液的水溶液 这类物质具

有较大的饱和蒸气压
，

如醇类
、

酷类
、

酮类
、

卤代

烃类
。

常见的分离体系见表 �
。

表 � 常见的挥发性有机液�水体系及其组成

分离体系
有机物含量
�����

分离体系
有机物含量
�����

甲醇�水 ���� 二恶烷�水 �一��

乙醇�水 ���� 乙酸乙酷�水 �一��

� 一
丙醇�水 �一�� 乙睛�水 �一��

� 一
丙醇�水 �一�� 氯仿�水 �一��

。 一
丁醇�水 �一�� 三氯乙烯�水 ��

�

�

�一丁醇�水 ���� 四氯乙烯�水 � 。
�

�

丙酮�水 ���� 二乙胺�水

甲乙酮�水 ���� 毗吮 �水

在这些欲分离体系中
，

以乙醇�水体系研究得最多
。

�
�

�
�

� 低挥发性有机物的水溶液 这些有机

化合物往往沸点很高
，

普通方法较难分离
，

例如
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含酚
、

苯甲酚等的水溶液
。

表 �列出了一些高

沸点有机物�水体系的分离性能
〔�，。

表 � ���� 膜对高沸点化合物的渗透汽化分离性能

组分
�� ℃水中溶解度

�������
沸点

，℃ 夕有机液�水

����������������������

��
��

���������������������������������
门了八��︺﹄乃六����。户任

�����������
���。�����苯甲酸

苯酚

�一甲酚

�
，
�一二甲酚

对一叔丁基酚

邻
一
抓代苯酚

甲苯

百里酚

苯乙烯

邻
一
二抓苯

邻
一
硝基苯酚

���� 膜厚 ��“ �
，

操作温度 ��℃ � 刀一�
�
���

�� � 有机液混合体系

�
�

�
�

� 芳香族化合物�脂肪族或脂环族化合物

体系 这类体系大量存在于直链烷烃异构重整

制备芳香化合物过程中
，

常见的有苯�环 己烷
、

甲苯�环 己烷
、

甲苯�己烷
、

苯�己烷等体系
。

�
�

�
�

� 烷烃�烯烃体系 这类体系主要产生于

乙烯工业中
，

由于长链烷烃
、

烯烃
、

热裂解而产

生的同碳数烷
、

烯烃及其同系物
，

如丁二烯�异

丁烯体系
〔 ‘�〕
等

。

�� �� � 同分异构体体系

如二 甲苯的 �种异构体混合体系－ 异

丁醇�叔丁醇��
一
丁醇三元混合体系

。

�
�

� 硅橡胶及其改性物

�����聚二甲基硅氧烷�是一种综合性能

较好的有机液优先透过膜材料
，
��� 公司 已有

����复合膜投放市场
。

对于 ������的乙醇

水溶液
、

在 ��一 ��℃之间
，

其 处��
����。

为 ��左

右
，

渗透通量为 ����������
， ·

��〔
，‘ 〕 。

充填硅

铝沸石的 ����可望使分离系数得以提高
〔���

。

此外
，

也有采用 ����一 ����聚矾�嵌段共聚

物作为膜材质的
〔 ‘�〕 。

俄罗斯
、

白俄罗斯
、

乌克兰等国普遍采用聚

硅三甲基乙烯�������作为有机液优先透过

膜材料
，

其分离性能较 ����差
， ���������小于

�〔��〕
。

�
�

� 聚取代炔烃

聚取代炔烃的工作始于 �����
�
等

〔���
。

这

类聚合物由于主链存在同共扼体系相同的结构

�但不表现出共扼双键的性质
〔�‘ 〕�

，

主链非常僵

硬
，

而且此类聚合物往往带有较大的取代基�如

一���
�， 、

一���
，

因此 自由体积 �尤其是过剩 自

由体积�比常规的玻璃态聚合物要高得多
，

为传

质过程中实现快速扩散提供了可能
，

使得渗透

组分在这类材质中具备较大的通量
。

迄今研究得 比较多的聚取代炔烃为聚硅三

甲基丙炔 �������
、

聚苯基丙炔�����
，

用于

分离各种极性溶剂�水混合体系
。

图 �描述了

几种有机溶剂�水体系通过 �����膜的渗透

汽化性能
‘，�〕 。

�����的分离性能同 ����相

当
，

优于其他聚取代炔烃
。

����� 由于分子 内的 自由体积较大
，

因

而选择分离性并不高
。

为了改善其分离性能
，

︻七“﹄白妙国
。
哺�

� 膜材质

寻求低极性
、

低表面能的高聚物作为有机

液优先透过 �� 膜材料是适宜的
。

膜的疏水性

可用与水的表面接触角来表征 �夕�
，
�角越小表

明材料的疏水性越大
。

含氟和含硅高聚物以及

聚烯烃都有较小的 �角
，

因此它们是适宜作有

机物优先透过 �� 膜的材质
。

大部分工作 目前

也主要集中在这几类材质上
。

△ �����
� ����
� ����《�〕

� �� �� �� ���

料液中有机物的含�
，

�

���

有机液�水混合体系透过 ����� 的 �� 特性

随进料液浓度变化关系���℃
，

��
�

����

����

任

酷
。
图
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���
���� 等人作了一系列 的基于 ����� 的改

性工作
〔��一 ��〕 。

其一是对 �����接枝 ����
，

由于 ����有较高的选择性
，

困而使改性物的

选择分离性得到改善
�其二是 �����的硅烷

基化 �此外是将 �����和 ����进行共混
。

使 ��� 接枝 ����
，

同样可以改进 ���

的选择分离性能
〔��〕 。

�
�

� 含报聚合物及其改性物

含氟聚合物是除含硅化合物之外的另一大

类有机液优先透过 �� 膜材料
。

以 ���一���
、

���������

和 ��
�
� �����

通过等离子体法

共聚得到的复合膜
，

是醇优先透过膜
，

其分离系

数
��

���
，��� 为 � 至 �

，

而 � 为 �� 一 ��一 ，

�����
， ·

�� 〔料 液 中 乙 醇 浓 度 为 �
�

�

�����〕 〔，，〕 。
�����聚偏二氟乙烯�也表现为有

机物优先通过
〔���

。

一种分离系数比较高的含氟

高分子是以苯 乙烯
一
甲基丙烯酸

一 �一�� 一硝基

苯卜乙醋为骨架
、

接枝苯 乙烯
一 ��� ���� 为

含氟取代烷氧基团的丙烯酸醋�共聚物的产物
，

对于 乙醉�水体系其分离系数可高达 ��
�

�
，

这

是迄今为止最高的分离系数
〔���

。

�
�

� 苯乙烯
一丙烯酸酷共聚物

共聚物中苯 乙烯部分是疏水的
，

丙烯酸醋

���
�一�������中 � 基团为一烃基时

，

也具

有疏水性
，
因此通过选取不同的 � 基团和调整

苯乙烯及丙烯酸酷的单体比
，

其共聚物膜呈现

有机液优先透过特性
。

表 �列举了几种不同 �

基团共聚物对乙醇�水体系的分离性能
。

和这些

共聚物相似的是
，

作为常用材质的甲基丙烯酸

醋
一苯 乙烯共 聚物也表 现 出醇 优先透过性

能
〔�‘，。

�
�

� 聚烯烃和聚二烯烃

可以预测
，

聚烯烃及聚二烯烃由于它们的

弱极性
，

有利于对有机液的优先透过
。

曾有辐射

聚乙烯
‘，�〕 、

聚丁二烯
〔��，、

��� 共聚物
〔��〕
对有机

液分离特性的报道
。

总的说来
，

这类材料的分离

性能较差
，
不是有机液优先透过膜材质的研究

方向
。

表 � 几种不同 � 墓团的苯乙烯
一
丙

烯酸菌共聚物对乙醉�水体系的 �� 性能

料液中醉浓度
�����

�
����� 。 �� 参考文献

一��

一�
‘���

一��
��

��

�� �
�

� �� 〔��〕

�
�

� �� 〔��〕

�� ��℃ �下游压力为 �����
。

�
�

� 杂环聚合物

以芳杂环聚合物作为 �� 膜材质的研究较

少
，

陈观文等研究了聚苯基喳恶琳对水�异丙

醇
、

甲苯�乙醇等体系的分离性能
〔川

。

����� 等

人曾用芳香聚酸亚胺从烷烃中分离烯烃
、

二烯

烃及芳香烃
〔���

。

除此之外
，

还有诸如聚苯醚
〔，的 、

聚氨醋
〔���

等作为膜材质的报道
。

表 �中列举了一些高聚

物对乙醇�水体系的 �� 分离性能
。

表 � 一些高聚物对乙醉�水体系的 �� 分离性能

膜材质 料液浓度
，
���� � 温度

，℃ �� ���

�
�

����� ·

��
叱�����

��
参考文献

一��、�一���勺����别、�﹄�、�，弓�于�乙只内���
�任亡�月

任�
‘斗�且，‘月任‘任�

产�悦︸��广�广﹄一‘七一
�

﹄�七广�

�������︸���������
﹃��乙�火����

����

�����硅铝石

�������

����������共混

������

����一 ��� 嵌段

���接枝 ����

�����

��

��
�

��
·

�

��① ���

�������①

��

�
�

��

�

��

�������①

�
�

��

������������

��

��

��

��

��
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�续表�

膜材质 料液浓度
，
����写 温度

， ℃ �又 ���

�
�

����
� ·
�� 此

������� 参考文献

����� 一 �����

�����接枝

����

�����

��一 �����②�������

等离子聚合全氟聚丙烯

��
一 ��� 接枝共聚

�
�

�� �� ���

�
�

�� �� ��
�

�

��
�

� 〔��〕

��
�

� 〔��〕

��
�

�

�
�

��

�
�

��

��
�

�

�
�

��

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

����一����

�

�
�

�

① ��� “ ·
�， ②苯乙烯

一
十二氟丙烯酸醋 �括号中的数字为摩尔比

。

� 渗透汽化过程的影响因素

渗透汽化过程的各特性参数 �
、

�
、
尸�� 为

吸附系数
，
尸 为渗透系数

，
� 为扩散系数�等决

定着渗透汽化性能
。

因此凡是影响到 �
、

� 变化

的因素
，

必然影响到渗透汽化分离膜的最终性

能
。

这些因素包括温度
、

压力
、

料液浓度
、

膜的物

理结构 以及渗透组分的分子大小
、

形状
、

极性

等
，

可以用一个简单的关系式表示影响渗透系

数 尸 的因素

���
，
��� ����

·

����
·

���
，
�� ���

式中 �－聚合物 �

�－渗透剂
。

因子 � 取决于聚合物材料的属性
，

因子 �

体现出渗透组分特性的影响
，

� 因子源于膜材

质与渗透组分的相互作用
。

�
�

� 膜材质的物理结构

聚合物材料从凝聚态结构上看
，

橡胶态和

非玻璃态聚合物有利于有机物优先透过
，

而玻

璃态聚合物有利于水优先透过
，

半晶聚合物分

离性能取决于非晶区的结构
。

�
�

�
�

� 橡胶态聚合物 这类聚合物的玻璃化

温度低
，

分子链处于蜷曲状态
，

交联点之间链段

处于不停的振动及持续的运动中�类似于液体

分子的行为�
，

从而在聚合物分子内部形成一个

连续不停运动着的通道
，

使得欲分离组分在膜

中扩散速度很快
，
吸附溶解为律速步骤

。

膜的分

离性货邓妞丸于组分在膜面的吸附及溶解行为
。

�
�

�
�

� 玻璃态聚合物 玻璃态聚合物 由于 �
。

高
，

分子链在液体透过温度下仍是刚硬的
，

链段

运动较弱
，

因此在膜中不存在直接的自由通道
，

致使组分在膜中扩散路径比膜的厚度大得多
。

这时扩散运动成为影响膜分离性能的决定因

素
。

换言之
，

渗透组分的分子尺寸大小成为分离

的主要影响因素
。

�
�

�
�

� 半晶聚合物 一般而言
，

聚合物晶区密

度总是大于非晶区密度
，

晶区分子链排列规整
、

紧密
，

分子链间相互作用大
，

自由体积小
，

因此

即便小分子也不易通过这些区域
。

起分离作用

的是非晶区域
，

但由于渗透组分的存在可引起

晶区的变化 �晶区的崩解
、

晶型转变
、

解取向结

晶�
〔��， ‘的 ，

使半晶聚合物表现 出不同于玻璃态

聚合物的分离特性规律
。

�
�

�
�

� 填料改性体 填料的存在不仅减少了

可利用的渗透空间
，

而且使扩散路径变长
，

扩散

速度和渗透通量也随之下降
。

例如硅铝沸石填

充 ����体系分离乙醇�水时
，

水通量 � 和醇

通量 �都低于未填充填料的 ����膜 �见图

��
。

�
�

� 渗透组分的性质

�
�

�
�

� 分子的形状和尺寸 基于通道理论
，

分

子的大小及形状影响着分子通过这些通道的概

率
，

链状分子比枝链分子通过几率大
，

平面分子

较立体结构分子易通过
，

因为通道可以约束链

状分子和平面结构分子
，

使其以合适的角度及

构象进入通道
，

而枝链分子构象改变困难
，

立体

阻碍较大
，

不易进入通道
。

对于有机物优先透过

分离来说
，

由于水分子体积小
，

易通过膜内通



·

���
· ����年 �月

择性的变化是困难的
。

但 尸 会随温度的升高而

增大
，

因为温度的升高会使自由体积增大
，

使聚

合物分子链活动性提高
，

促进了内部通道的形

成
。

�
�

� 料液浓度的影响

���� 等研究了浓度对渗透汽化分离性能

的影响
，

并得出了扩散系数的
“
六系数指数模

型
，，〔��〕

�
‘
� �夕�����

，‘
�

，

� �
，，
�

，
� ���

�
，
� �罗

��������
，
� �

，，
�

，

� ����

式中 �
，
�－组分 �

，
��

�宁
、

�罗－指前因子 �

入
，

－ 与两组分之间相互作用有关的

参数 �

�
‘ 、

�
，

－组分在膜中的区域浓度
�

浅
‘ 、

��
，

－与纯组分性质相关的参数
。

当组分 �
、

�之间的相互作用很弱时�无偶合效

应�

�
、
� 娜

�����
，、
�

‘
� ����

�
，
� �了

�����
‘、
�

，
� ����

浓度的影响在于
，

一方面
，

有机小分子进入

聚合物内同高分子链结合
，

替代了部分分子链

间的相互作用
，

增强了链活动性能 �另一方面
，

小分子进入分子链间占有一定的体积
，

使高分

子链间距扩大
，

削弱了分子链间的作用力
，

为高

分子链段运动提供了更大的活动空间
。

这两个

因素使得浓度的增加有利于通量的增加
，

而通

道的扩大也会使选择性下降
，

但不排除由于分

子簇的形成而造成的对选择性影响的干扰性
。

�
�

� 温差极化和浓差极化效应

在渗透汽化过程中
，

由于惰性组分通过溶

液
一
膜界面的速度小于优先通过组分

，

使惰性组

分在供给液侧膜表面积累
，

其浓度高于本体溶

液
，

依据 ������分配定律
，

进入膜中优先通过

组分浓度将下降
，

膜两侧浓度差下降
，

使传质阻

力增加
，

渗透速率下降
。

这种情况对于低浓度有

机溶液的 �� 分离影响较大
，

必须非常小合才

能控制浓差极化
。

高分子膜不是热的良导体
，

因此沿着垂直

�七
，

��︸公
·

�兰仙创�

� �
�

�� �
�

�� ���

料液中有机物的重且百分含���

图 � 有机物水溶液透过 ����膜及其硅铝沸石

填充改性体的分通量 �。
和 ��

。

实线一����
�
虚线一硅铝石填充 ����

道
，

而有机物分子尺寸较大
，

难以通过
，

因此扩

散对于有机液�水体系的有机液优先分离起不

利作用
。

�
�

�
�

� 分子极性和分子间偶合效应 渗透组

分间偶合效应来源于分子间较强的相互作用
。

某一组分的运动引起另一组分的同向迁移
，

这

种效应对于吸附
、

扩散影响很复杂
，

对于选择性

的提高是不利的
。

�
�

� 操作温度的影响

在温度变化范围不大时
，

渗透
、

吸附
、

扩散

系数可用 ��������� 方程描述
〔��〕

� � �
�����一 ��

���� ���

� � �
�����一 ��

���� ���

� � �
�����一 △��

���� ���

式中 ��

－渗透表观活化能 �

��

－扩散的表观活化能 �

△��

－对应的溶解热
。

由于

尸 一 �
·

�

因此

�� � ��
十 △�� ���

�
。
� �

。 ·

�
。

���

以上关系式没有多少理论上的意义
，

但在

一定的温度范围内作为预测 尸
、

�
、

� 的经验式

具有参考价值
。

温度范围较宽时
，

各渗透组分的 �
、

� 随温

度的变化趋势及程度各不相同
，

因此要预测选
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���
�

膜表面的方向存在着从供料液侧到透过液侧的

温度梯度
，

形成热传递阻力
，

不利于传质过程
。

� 结束语

有机液渗透汽化膜分离技术较之于水优先

透过膜分离在环境保护 ‘生物发酵液分离
、

水源

处理等方面具有更加实际的应用价值
，

它是一

种能耗低
、

资金投入少
、

操作简便
、

生产灵活的

分离技术
。

它诱人的应用前景有待于研究工作

者们的进一步探索和开发
。
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