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必须指 出
,

为了优化连续脱水过程
,

常常需

要使用不同性质的渗透蒸发膜
。

例如 G F T 公

司生产的膜包括两种具有不同交联度的聚乙烯

醇 为基体的 复合膜
,

其牌号分别为 1 0 0 0 和

1 00 1
。

前者对水有较高的选择性
,

后者有较好的

渗透性
。

最新开发的第三种牌号 ( 1 5 1 0 )则是专

门用于 乙二醇和异丙醇脱水的
。

酸性和碱性溶液的分离需要用一些专 门的

膜
。

G F T 膜不能同酸性溶液长时间接触
,

因为

聚 乙烯醇活性层是用酷链交联起来的
,

在酸的

作用下会断裂
。

为此 G F T 公 司专 门设计了一

种新型膜
,

牌号为 1 00 5
。

这种膜是用醚键和碳
-

碳键交联起来的
〔2

,

3 〕 ,

可以用于除甲酸以外的其

他有机酸混合物的脱水
。

碱或非质子溶剂如胺或酸胺的脱水更为困

难
。

因为这些溶剂能同聚丙烯睛微孔膜和聚醋

无纺布作用
。

由于这一原因
,

研制了一些改 良的

膜
,

用更加耐碱性溶剂的材料来制作底膜
,

如用

纤维素
、

聚矾
、

聚脉基己 内酞胺等来代替聚丙烯

睛
,

用聚苯基硫醚来代替聚醋
。

在 同 G F T 公司的竞争中
,

其他公司也开

发了一些亲水膜
。

T e x a e o
公司同 Z e n o n E n v i

-

r o n m e n t a l 及 z e p p e l i n 合作生产了螺旋卷式渗

透池和两种不同的亲水型复合膜
。

第一种是用

戊二醛交联的聚乙烯醇膜涂布在用聚醋无纺布

支撑的聚矾微孔膜上
,

专门用于异丙醇和 乙二

醇的脱水
〔̀

·
5〕 。

另一种是用聚 乙烯醇
一聚丙烯酸

共混物制成的分离膜
,

可用于其他有机溶剂的

脱水
〔 6

,

’ 〕 。

C E L F A M e m b r a t r e n n t e e h n ik A G 和

G e r m a n C e n t r e G K s S 公司也同样开发 T 新的

亲水的渗透蒸发膜
,

它是一种用阴离子和阳离

子聚合物制成的具有贯穿网络结构的膜
〔8〕 。

这

种牌号为 S y m lP e x
的膜对水有很好的选择性

和透过性
,

对有机溶剂的脱水十分有效
。

不仅如

此
,

这种膜还有很好的稳定性
,

因为大分子反离

子在与流动的料液接触时并不会流失
。

S y m
-

p le x
复合膜是用两种带相反 电荷的聚 电解质

在适宜的多孔支撑膜上反应制成的
,

例如用纤

维素硫酸盐同聚二甲基二烯丙基胺反应就可制

得相应的膜
。

同常用的聚乙烯醇复合膜相比
,

这

种膜的选择性较差
,

但渗透性却很好
。

当它们用

于 乙醇 /水共沸物的分离时
,

其渗透液的通量在

5 0 ℃时可达 1 k g / ( h
·

m
,
)

。

1
.

2 流程的优化设计

最佳流程的选择同混合物的共沸组成和溶

剂的处理量这两个因素有关
。

如果共沸物仅含有少量的水 (例如 乙醇同

水的共沸物 )
,

这时渗透池就可以连接在蒸馏塔

的出 口 ( 图 1 )
。

物料在渗透池中流动时
,

水就会

被亲水膜所萃取
。

改变物料流动的速度可以控

制物料在渗透池 中的停留时间
,

从而保证 流出

液中残 留的水含量在允许的数值范围内
。

DDD
’’’’’’

’’’’’’

……

图 1 水
一
醇共沸混合物用连续式渗透

蒸发法通过亲水膜脱水

沸 点
:

W (水 ) 1 0 0℃ ,

E t O H ( 乙醇 ) 7 8
.

5℃ ,

共沸 物 7 8
.

Z C

(组成
, : 水 ~ 4

.

4 % ) ; F一溶液 (水+ 醇
, `水 > 4

.

4% ) ; A z

一共

沸物
; L一循环液

; P一渗透液 (富水 ) ; D一蒸 馏柱
; P V 一渗

透蒸发器
; M一膜

,

C d一冷凝器
; V 一真空泵

; C一循环泵

如果水和有机物 在共沸物 中的含量 相当

(例如在水和毗陡的共沸物中 )
,

水在其中的质

量含量为 41
.

3 %
,

这时渗透池就可以置于两个

蒸馏塔之间 (图 2 )
。

其作用仅仅是将该共沸物

分解成两个非共沸溶液
,

然后再把它们分别送

人两个蒸馏塔中进行分馏
,

即可得到纯的毗吮
。

流程的选择还必须考虑溶剂的处理量
。

渗

透蒸发过程可以采用连续法或间歇法两种不同

的方法
。

在连续法中
,

物料同亲水膜接触时不断脱

去水分
。

由于渗透液在膜的真空侧气化时吸收
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图 2 水
一
毗咤共沸混合物用连续式渗透蒸发法脱水

沸点
:

W (水 ) 1 0 0 C
,

P y r (毗咤 ) 1 1 5 C
,

A z (共沸物 ) 9 2
.

6
`

C

(组成
: ` 水一 4

.

13 % ) ; F一溶液 (水+ 毗吮
,

抹 > 4
.

13 % ) ;

L一循环液尸一渗透液 (富水 ) ; R一产物 (富毗陡 ) ; M一膜
;

C d一冷凝器
; D l ,

D Z
一蒸馏柱

; PV 一渗透蒸发器
;

V一真空泵
; C一循环泵

图 4 间歇式渗透蒸发流程图

F一溶液
; R一产物 ; P一渗透液

; T一储槽
; P V一渗

透蒸发器
; C p一循环泵

; v P一真空泵
; E一热

交换器
; H C一加热 器

; C一冷凝器

热量
,

使得料液的温度不断下降
。

为了保证膜在

最佳的条件下工作
,

必须使温度下降保持在允

许的范围内
。

因此在实际应用中
,

一个渗透蒸发

器常常要有几级
,

并在级与级之间加热 以减少

料液温度的下降 (图 3 )
。

在 间歇法操作中 ( 图 4 )
,

渗透池同物料储

槽连在一起
。

料液按图 4 进行循环
。

调节循环

的速度
,

使得渗透池出入 口的温度差保持在允

许的范围内
。

当储槽中溶液的水含量低于要求

值时
,

操作完成
。

{{{{{{{{{{{{{{{{{ 弃口口一一 、 一一一一
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图 3 连续式渗透蒸发流程图

F一溶液
; R一产物汪一渗透液

; P V一渗透

蒸发器
; C P一循环泵

; V P一真空泵
; E一热

交换器
; H C一加热器

; C一冷凝器

比较这两种方法
,

很显然
,

连续法不如间歇

法灵活
。

连续法常常需要有几级渗透池
,

因此适

用于处理量较大
、

品种单一的液体混合物的分

离
。

当同一装置用于不同的分离对象时
,

尽管料

液的流速可以调节
,

但并不总能满足最佳的操

作条件
。

间歇 法可 以很容易地用于不 同的分离体

系
,

因而常常被称之为
“

多用途操作法
” ,

其相对

的投资较小
,

因为只需要一个渗透池
,

而不需要

增加中间加热器
。

它的主要缺点是膜在脱水过

程中溶胀度不断改变
,

因而很容易损坏
。

与此相

反
,

在连续法操作中由于应用了几级渗透池
,

因

此就有可能在每一级使用最适宜的膜
,

并使它

们在最佳条件下工作
。

因此间歇法适用于小批

量的生产 ( 日产生小于 3 0 0 0 L )
,

而连续法适用

于大型的生产装置
。

一个典型 的例子是在 美国 R ut ge : 一
iN es

e

的 B A S F 公司采用 间歇法回收该公 司的一种

专用溶剂 S o l v e n o n 〔, 〕 。

S o l v e n o n 即甲氧基
一 1

-

乙醇
一 2 ( T

b
一 1 20 ℃ )

,

是某些树脂和化学反应

的溶剂
。

由于在回收的废液中含有水分
,

形成水

含量为 47 %的共沸物 ( T
b
一 98 ℃ )

,

使该溶剂的

回收变得十分困难
。

采用图 4 的流程
,

使用标

准的聚 乙烯醇膜就可以很容易地将水从 5 01
-

ve n o n 中脱除
,

所得的渗透液是非常纯的水

( 图 5 )
。

在 R u t g e r 一 N ie s e 厂
,

从蒸馏塔蒸 出的共

沸物存放在一个储槽中
,

用 间歇式渗透蒸发过

程脱水
。

每天可处理 3 t 共沸物
,

得到含水量低

子 2%的纯溶剂 1 6 5 0 k g
。
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图 5 以聚 乙烯醇为主体的 G F T 膜用 f S ol ve
n o n

脱水的性能 ( T 一 95 C )

: ,

cl 一水在溶液和在渗透液中的质量浓度
;尹一渗透液通量

; L V E一液
一汽平衡

2 渗透蒸发用于从水溶液中回收

有机溶剂

根据渗透蒸发在有机溶剂脱水中的效果
,

如果能找到一种亲有机物 的膜
,

那么就有可能

把它用于从污水中提取和 回收挥发性的有机溶

剂
。

2
.

1 “

亲有机膜
”

的研制

已经发现脱除有机溶剂并不 比脱水容易
,

因为
“

亲有机
”
的聚合物比亲水聚合物更不常

见
。

因此极大多数研究都集中在硅橡胶膜或类

似的憎水膜材料上
。

用硅橡胶膜处理醇水混合物时
,

醇在渗透

液中能得到富集
。

但是
,

醇在渗透液中的含量比

在汽液平衡时汽相中乙 醇的浓度并不高出很

多
〔 , “一 “ , (图 6 )

。

如果在上述膜中掺入一定量的

亲 有 机 的沸 石 填 料 (如 全 硅 型 沸 石 iS h
-

e a l i t e 〔
, ’ 一 ” ,

)
,

膜的选择性就会有所改善
。

填充

膜对醇有较高的选择性是因为全硅沸石粒子只

能使醇透过
,

而不能让水通过
。

在膜的真空侧非

溶胀层 内
,

这些粒子相互靠扰
,

水只能通过曲折

的路径扩散
,

而醇能直线行进 ( 图 7 )
。

结果由于

选择扩散作用
,

填充膜的选择性大大提高
。

2
.

2 硅橡胶为墓材的膜的生产

虽然以硅橡胶为基材的膜对醇的选择性并

不很高
,

这类膜也已经商品化
,

并装备在渗透蒸

发器或气化渗透蒸发器中用于从水溶液中或从

废气中回收挥发性的有机溶剂
。

美国的膜技术

研究有限公司 ( M
.

T
.

R
.

公 司 ) 已经以 eP
r v a p

和 V a p or s e p 的牌 子注册生产 了两种装置
〔̀ 8〕 。

在欧洲
,

G F T 一 D e u t s e h C a r b o n
也在最近生产

了两种不同的硅橡胶复合膜
。

一种是标准的
,

牌

号为 1 1 70
,

它是由液体的二 甲基硅氧烷齐聚体

涂在多孔的聚丙烯睛膜上
,

然后用电子束固化
。

另一种膜是在硅橡胶层中加入 60 %的全硅沸

石 is h ca ilt e ,

它 比前一种膜的选择性高
,

但通量

略差
。

这两种膜对醇水混合物的选择性如图 8

所示
。

很显然
,

这两种膜的选择性同醇
一
水的汽

液平衡曲线非常接近
。

2
.

3 硅橡胶类膜对其他溶剂的选择性

虽然
,

硅橡胶膜对于从乙醇
一
水溶液中分离

乙醇没有很好的选择性
,

但是对其有机溶剂的

分离非常有效
。

首先
,

如果在水和可溶性有机分子之间存

在很强 的斥力
,

也就是该体系同热力学理想状

态之间存在很大的偏差
,

或者二者的溶解度有

很大的差别
,

那么偏差越大
,

有机溶剂透过膜的

速度就越快
。

换言之
,

有机溶剂在水中的溶解度

同硅橡胶膜的选择性之 间存在一定的关 系
。

oB dde ke
r 〔` ”
研究了 4 种丁醇异构体后发现

,

有

机物在水中的溶解度越大
,

膜对有机物的选择
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图 6 以硅橡胶为主体的膜用于

水醇混合物分离的性能
o
一硅橡 胶 ( 聚二 甲基硅 氧烷 PD M s )

,

( 5 0℃ ) 〔 ,` 〕 ; 又一

PD M S (通用 电气公司 )
,

( 6 0℃ ) 〔 1 3〕 ; 1一 P DM S
一

聚丙烯酷

共聚物
,

( 2 2 ,C ) 〔̀
o〕 ; 2一 P DM S 一聚 丁二烯

,

P D M s 一聚 丙烯

酸 酷共 聚 物
,

P D M S 一聚 碳酸酷共 聚 物
,

( 30 ℃ )J[
’ 〕 ; 3一

P D M S + 热处理
,

( 40℃ ) 〔
` 2〕 ; L V E一液

一汽平衡线
;
括号内

为渗透蒸发温度
,

余同

l 0

c 。 : `、。
/ 写

图 8 两种以硅橡胶为主的 G F T 膜对 乙醇
`
水

混合物的选择性 ( T 一 70 C )

L V E一液
一汽平衡 ; 1一硅橡胶膜

; 2一全硅沸石填充硅橡胶膜

表 1 4 种丁醇异构物溶液透过聚二甲基硅氧烷

膜的渗透蒸发性质的比较
〔 l,}

醇的性质 渗透蒸发性质

Q尸
己%

名 称
T b c , a ,

J
’

,C % g / ( h
·

m Z )

3 7 5 8
.

1

2 9 4 0
.

4

2 2 2 7
.

9

1 4 1 6
.

1

3 3
.

0 6

…
, .OUg白00

,月1OCù

ù .1一 .1

口 口
1几 乙

口 }几 口 口

} 曰 _ _
口 1口 曰口 曰

n 一丁醇

异丁醇

丁醇
一 2

叔丁醇

乙醇

1 1 7
。

7

10 7
.

9

9 9
.

5

8 2
.

5

7 8
.

5

膜厚
:

50 拜m ; T 一 50 ℃ ;
溶液中醇浓度

: 。 一 1% (质量 )
:
尹一

渗透液通量
; 。 ,

一醇在渗透液中的含量
; ` m ax 一醇在水中的解图 7 在硅橡胶填充渗透蒸发膜中附

加的扩散选择效应

溶解度 ( 2。℃ )
。

, 一

号一
c ,

/ ( 1 一 c `
)

c

/ ( l 一
`
)

a
一靠近真空侧的非溶胀层

; b一渗透液

性就越差 (表 1 )
。

另一个可能的有利因素是有机溶剂同硅橡

胶膜之间的亲和力
。

这就要求溶剂的溶度参数

占同膜材料的溶度参数相近
。

硅橡胶的溶度参

数 为 17
.

4 ( J / c m
3
)
。

·

5 ,

大多数氯代烷
、

醚类
、

醋

类和酮类 的溶度参数都与之相近
,

可以满足这

一条件
。

实验证明
〔20 〕 (图 9 )

,

这种聚二甲基硅氧

烷 膜对丙 酮 份 ~ 20
.

1) 和二氧 杂环 己烷 份 -

2 0
.

5) 都有很好的选择性
。

由于同样的原因
,

当溶质同聚合物膜之间

存在很强 的相互作用时
,

尽管溶剂的挥发性很

低
,

仍能很容易地用渗透蒸发的方法把高沸点

溶剂从水溶液中脱除
。

例如用嵌段的聚醚聚酞

胺膜 ( P E B A X 5 5 3 3
,

法国 A T O C H EM 出品 )从

污水中脱酚 ( T
b
一 1 82 ℃ )

,

当料液中含 0
.

17 %

苯酚时
,

渗透液 中苯酚的含量可提高到 9%
,

冷

凝后分成两相
〔2 , ’ 。

2
.

4 硅橡胶膜的发展趋势

硅橡胶膜的高选择性虽然有利于从水溶液

中提取有机溶剂
,

但是在实际应用中只有当某

些条件得到满足时才变得可行
。

如果有机溶剂的溶度参数同硅橡胶膜的溶
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日 9 丙酮
一
水和二氧杂环 己烷

一
水混 合物通过 IP ) M S 膜的渗透蒸发

’

L V E一液
一汽平衡

; c 和
。 `

一有机溶剂在溶液和在渗透液中的质量浓度
; ,1 一 3 5 (

度参数非常接近
,

有机溶剂的脱除自然会 比较

容易
。

但是如果污水 中只含有痕量的有机杂质
,

渗透蒸发不能认为是一种合适的分离技术
。

在

这种情况下
,

有机物 的萃取速度是由界面效应

控制的
,

浓度极 化现象只有非常小心地控制料

液的流速 才能避免
〔, 2

, ’ 3 〕 ,

这就使得能耗太大而

变得无法接受
。

但是如果 有机溶剂 只是部分地溶于水
,

而

且它在溶液中的起始浓度不是太低的话
,

形势

就会变得有利
。

假如溶质同聚合物有很强的亲

和性
,

通过渗透蒸发就能得到富集的渗透液
,

它

在冷凝后分成两相
,

富水相可以重新 回流到料

液中
,

富油相可以进入第二个装有亲水膜的渗

透池脱水
。

T e x a co 研究中心
〔24j 研制了回收 甲

乙酮 ( T
。
一 79

.

6℃ ) 的装置
,

其流程如 图 10 所

示
。

T e x a co 所用的亲水膜不是硅橡胶膜
,

而是

平板型的离子交换膜 N af io n 经澳化四烷基 按

盐 ( N R 4

Br ) 处理后制得 的 (其中烷基为丁
、

戊
、

己
、

庚或辛基 )
。

最近 G F T 公 司采用类似的方法
,

用硅橡

胶膜萃取 同水能部分相溶的有机溶剂
,

如正丁

醇
、

1
,

2 一二氯 乙烷等 (图 1 1 )
。

但是该法的成败

取决于有机溶剂在水中的溶解度
。

因为当溶液

中存在其他组分时
,

溶剂在水中的溶解度是会

改变的
。

例如在分离丁醇 时
,

如果体系中有 乙

醇
,

由于乙醇同水是完全互溶的
,

传质和相分离

过程都会发生变化
。

溶液
相分离

...............

8 9
······

\\\
\\\\\\\\\

.

\ \\\
\\\ 、、、、、、

222 333

图 1 0 从水蒸气中萃取和 回收 甲乙酮 ( M E K )

P V I 一通过亲油膜渗透蒸发
; P V Z一通过亲水膜渗透蒸发

;

数字表示 M E K 的质量百分含量 ( % ) ;
水

一 M E K 的饱和溶

解度
:

水层 (下层 ) 23 % M E K ;
有机层 (上层 ) 89 % M E K

如果有机污染物 同膜有很强的亲和力
,

那

么这种弊端就 会变得不 明显
。

例如用 P E B A x

膜处理苯酚水溶液
〔 2`

,
2 5〕 。

这种由德国 G K S S 开

发的技术目前正在 日本的一家公司中试验
,

这

套装置的污水处理量为 5 30 k g / h
,

污水中苯酚

的含量为 7 %
,

处理后下降到 0
.

03 %
。

3 化 学反应同渗透蒸发的联用

近年来
,

在化学工业中人们做了大量的努

力
,

试图用渗透蒸发技术来改善可逆反应的得

率
。

3
.

1 渗透蒸发同醋化反应联用

由于高效亲水膜的商品化使连续脱水成为

可能
,

醋化反应是近年来研究的主要 目标
〔 26j

。

我们知道
,

如果这一典型的可逆反应是在

一个密闭的容器中进行
,

起始反应物为等摩尔
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l o 6 ok g/ h

图 n 从水溶液中萃取丁醇
一 1

溶解度
:

水在 丁醇一 1中 2 0 %
,

丁醇
一 1 在水中 7

.

7%

的醇和酸
,

那么反应的转化率是不会超过由反

应平衡常数所决定的数值
。

这个数值的大小同

两种反应物的性质有关
,

例如在 55 ℃时丙酸与

丙醇
一 1 和丙醇

一 2 反应的转化率分别为 70 写

和 “ 写
,

因为 I 级醇比 I 级醇的反应活性高
。

如果让该反应在装有亲水膜的渗透蒸发器

中进行
,

反应中生成的水就能被蒸发器源源不

断地除去
,

使逆反应醋解反应变慢
,

正反应酷化

反应大大加 速
,

从而 使转 化率 大 大 提 高 ( 图

1 2 )
。

` 0 0厂 ` / 尸一一一一一一一一一

( 6 5% )
。

当空白反应在封闭反应器中进行时
,

这

个上限值 (曲线 0) 是在反应后期很缓慢地达到

的
。

显然
,

如果增加膜面积对反应混合物体积的

比值 ( 以下简称比面积 )
,

反应速度也能加快
。

在图 12 中
,

在反应器中的水含量 Y’ 对时

间 t 的曲线表示在反应器中残留水的含量随时

间的变化
。

如果渗透蒸发从反应器中脱水的速

度同酷化反应生成水的速度相 比还不够快
,

那

么渗透蒸发的参与并不能完全避免逆反应醋解

反应
。

可以用 Y’ 一 t 曲线同时间轴之间所包含的

面积来评估逆反应的相对量
。

比较图 12 中曲

线 1 和曲线 4
,

可以很明显地看出
,

提高 比面积

可以降低反应器中残留水的含量
,

使酷化反应

加速
。

上面的实验结果可以用一个相当简单的理

论来解释
〔
27j

。

该理论包括 3 个方程
:

些 _ 二旦玉厂二兰鱼2 )
“

d t 几 仗 几 夕

、 .2、j110自了又了、只 〔k ( l 一 X )
“
一 ( k

`
X Y `

) 〕

又 = 1 一 0
.

1 0 7X + 0
.

I O ZY `

`
(对丙酸

一
异丙醇体系 )

d y
`

d X 尸 { A )
, , ,

一二
~

一 -
一下产一

一 一子 } 二 ; } I
’

L j 少
a t d t 入 ( V )

。

班 6 。

.

_
_

卫
.

_
.

_
.

_ 一

一

U
,

, ,
~ ~ ~ ~ ~ 一 ~ 一 ~

一
下一 了一了一

l 0

t / h

图 1 2 有渗透蒸发参与的异丙醇同丙酸

的醋化反应 (等摩尔混合物 )

T ~ 57 ℃ ,

催化剂
:

对甲基苯磺酸 8 %

膜
:

标准亲水型 G F T 膜
。

实线一 X 对 t (小时 ) 曲线
,

X 为在

t 时的转化率
;虚线为 丫对 t 曲线

,

丫 为 t 时水在反应釜中

的含量
;点划线 (参照线 )一空白反应转化率对时间曲线

;

比面积 ( A / V )一 l 和 1
` : 0

.

9 1 e m 一 ’ , 4 和 4 , :
1 1

.

1 。 m 一 ,

图 1 2 表 明在有渗透蒸发 参与时
,

醋化反

应的转化率能超过平衡常数所决定的上限值

式中 ( R )
。

—
在反应混合物 中酸和醇的起始

摩尔浓度
;

( 。 。 ,

)

— 催化剂浓度
;

a

— 同催化剂有关的动力学级数实

验值
;

k 和 k `

— 酉旨化和醋解反应速度常数
;

尸

— 所用膜的渗透系数 (膜只能透

水 ) ;

( A / V )
。

— 反应开始时膜面积同物料体积

之比
。

方程 ( 1) 是常见的醋化动力学方程
。

该方程

包括两个相反的项
,

分别对应于酷化反应和醋

解反应
。

由于在反应过程 中有一部分水被膜脱

除
,

第二项 中的 X
,

需用 X Y’ 来代替
。

在相关因

子 几的计算中
,

已考虑了水的脱除造成的反应

混合物体积的下降
。

在丙酸同丙醇反应的体系

00
J任9ú

、
卜

,

袱
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中
,

几同 X 与 lY 的关系可由式 ( 2) 表示
。

方程 ( 3) 的物理意义是非常明显的
。

它表示

了 X (转化率 ) 的变化同 lY (在 t 时
,

在反应混合

物中残存的水含量 ) 的变化之差等于水的渗透

蒸发速率
。

如果从文献或实验中求得 ( R )
。 、

( c
。 t

)
、 a 、

k
、

kl
、

尸 和 ( A / V )
。

等参数
,

就可 以预测渗透蒸

发参与的醋化反应的动力学
,

计算结果同实验

结果十分相近
。

利用上述方程还能计算比面积

的大小
。

图 13 是根据上述方程计算所得的丙

2
,

一
一一

湃
6 。

比
一 ` 、 、 、 、 、 _

扮 隆
、 ` 、 一 、 、 -

\ 4 。
以

、 、 、 、 、 \ \ - - -

一一 l
` - 、 -

一

:

生介一厂
一

几二

图 1 3 有渗透蒸发参与的异丙醇同丙酸的醋化反应

计算的转化率曲线 (比面积 A / V 对动力学的影响 )

X一转化率
;丫一水在 反应釜中残 留量

;

T 一 5 7℃ ;
催化剂

:

对 甲基苯磺酸 8 %

随着 时间的推移而变得完全
,

这时酷化反应完

全由反应速率常数 k 所决定
。

比面积的最佳值

因酸醇体系不同而不同
,

是评价这一过程最关

键的参数
,

因为它决定了为避免逆反应— 酷

解反应
、

保证醋化反应有最高的产率所必需的

膜面积
。

但是把亲水膜装在反应器中直接脱除醋化

反应生成的水的研究仅限于实验室
。

因为在实

际应用 中聚乙烯类的亲水膜在酸性的反应混合

物中不十分稳定
。

在工业上
,

渗透蒸发是作为一种辅助手段

来促进醋化反应的
。

以间歇法生产异丙酷的过

程为例 (图 1 4 )
,

在经典的不带渗透蒸发的流程

中
,

异丙醇的醋化反应必须加入过量的醇
。

反应

生成的水同过量的醇一起蒸出
,

经蒸馏柱蒸馏

得 到异丙醇
一
水的共沸物 (含 12 %的水 )

,

然后

再返回反应器
。

但是由于 回流组分中含有相当

量的水分
,

因此反应器中残存的水含量一直很

高
,

使反应速率下降
。

但是如果回流的组分先用

渗透蒸发器脱去水分
,

然后再返回反应器
,

就能

降低反应混合物中残 留的水量
〔28j

,

使醋化反应

速度加快
,

从而提高了反应的得率
,

这样就能在

不增加反应器 的情况下使产量提高 40 %
。

nU

一八」úùódó,一=nU二,口一Lll一t Jz
J

ùO
匕̀」

0

渗透蒸发器 冷凝器

A _ 1

二气丁 1 C l n
V 口口口

冈冈冈
门门门
冈冈冈冈冈冈
巨巨巨巨二口口

水醇蒸汽
(水 1 2% )

反应
酸 +

( l
:

一一
.4032128州5,5’6,6’

酸
一
异丙醇酷化反应的曲线

。

很显然
,

计算曲线

的形状同实验结果十分相似
,

计算所得的 比面

积对醋化反应的影响同实验结果也是一致的
。

当 比面积大于 32 c m 一 ’

时
,

酷化 反应生成的水

一出现就会立刻被膜脱除
,

因而酷解反应就不

再存在
,

进一步增加比面积并不能加速反应
;
所

有的转化率曲线都重合在一起
,

醋化反应 只是

醋 + 催化剂

图 1 4 加有渗透蒸发器的间歇式

酷化反应器流程图
〔28j

3
.

2 二甲崛的合成

二 甲脉的合成也可以用类似的方法用渗透

蒸发来加速
〔, ,

, ’ o 〕 。
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图 15二乙脉合成流程图

1一反应器
; 2一分离器

; 3一再生器

图 1 6有渗透蒸发参与的二乙脉合成流程 图

1一反应器沼一分离器
; 3一再生器

; 4一渗透蒸发器

图 15是常用的二 甲脉合成的流程
。

在反

应器 1中
,

C O
Z

同过量的二 甲胺反应
。

生成的

二 甲脉 ( D M U )在分离器 2 中同气相分开
。

气相

中含有未反应的二 甲胺 45 %
、

C O
:

20 %以及反

应中生成的水 35 %
。

由于气相 中含有大量 的

水
,

气相混合物不能直接返回到反应器中
。

它们

先进入 吸收塔 3
,

在那里 C O
:

和水被苛性钠 吸

收
。

分离出二 甲胺气体
,

使它回流到反应器中
。 ,

这一过程的最大缺点是损失大量的二氧化碳
,

产生碳酸钠污水
。

如图 16 所示
,

用渗透蒸发 可以帮助解决

这些间题
` 30j

。

将渗透池 4 加在分离塔 2 和吸收

塔 3 之间
,

即可脱除从分离器 2 逸出的气体混

合物中 67 %的水分
。

这样吸收塔只要处理剩下

的 3 3%的水分
,

C O
:

的损失和生成的污水量也

大大减少
。

4 渗透蒸发用于有机 混合物的分

离

近年来大量的研究集中在发展渗透蒸发膜

来分离有机溶液混合物
。

主要的研究对象有以

下两方面
。

4
.

1 芳烃同烷烃混合物的分离

从烷烃中分离出芳烃是化工
、

石油化工和

炼制工业经常遇到的问题
。

但是这些化合物会

生成大量的共沸物
,

用简单蒸馏的方法常常不

能分离
。

在炼制工业中由于对苯在汽油中的含量有

更严格 的控制
,

芳烃同烷烃的分离在今后几年

中将变得更为紧迫
。

在化学工业中
,

烷烃同芳烃的分离也涉及

到一些很重要的部门
。

例如
,

在乙烯工业中从原

料中脱除芳烃杂质
。

因为这些芳烃化合物具有

很高的稳定性
,

它们在热裂解过程中不能转化
,

但使裂解的产量减少
。

此外在苯
一
甲苯

一二 甲苯

工厂中
,

苯和环己烷的分离也很重要
。

美 国的 E X X O N 研究和工程公司在 1 9 90

~ 1 9 9 1年间以专利的形式发表了许多于用烷
、

芳烃分离的高效渗透蒸发膜 (表 2 )
。

以其中的

聚酞亚胺聚氨醋为例
,

该聚合物是一种线型的

多嵌段缩聚物
,

具有交替 的软段和硬段结构
。

表 2 在 1 9 9 0 ~ 1 9 9 1年间
,
E x X O N 研究与工程公

司登记专利的对芳烃有选择性的膜

膜 材 料 专利号

交联聚芳醋 ( 1 9 90
.

1 2
.

1 1 ) 4 97 6 8 6 8

交联聚丙烯酸醋 ( 1 99 1
.

4
.

3 0 ) 5 0 1 2 0 3 6

交联聚碳酸酷 ( 1 99 1
.

5
.

2 8 ) 5 0 1 9 6 6 6

交联聚邻苯二甲酸醋
一聚碳酸醋 l( 9 91

.

4
.

30) 5 0 12 0 35

卤代聚氨酷 ( 1 9 91
.

7
.

2 ) 5 0 2 8 6 8 5

聚酞亚胺聚氨酷 ( 1 9 9 0
.

5
.

2 9 ) 4 92 9 3 5 8

用异氛脉交联的聚氨醋 ( 1 9 9 1
.

1
.

8
.

) 4 98 3 3 3 8

聚酞亚胺
一聚醋共聚物 ( 1 9 9 0

.

7
.

3 1 ) 4 94 4 8 8 0

该缩聚物可以溶解在一些有机溶剂 中
,

并且可

以浇注在合适的支撑膜上
,

待溶剂蒸发后成膜
。

在此过程中芳烃部分 (硬段 )互相靠拢
,

在范德
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华力的作用下堆积在一起
,

形成硬段区
。

硬段区

之间由聚醚相连
,

得到类似于化学交联的网状

结构
。

网状结构的参数可以通过改变反应物和

聚醚的分子量来任意调节
。

E X X O N 将这一类

膜用于渗透蒸发分离芳烃和饱和烷烃的混合

物
,

发现其中的一些膜有很好的热稳定性
,

可以

在高温下使用
。

举例如下
。

膜的性质
:

原料为轻基封端的聚 乙二酸亚

乙基醋
、

二苯基二异氰酸醋
、

均苯四 甲酸配
;
溶

剂为二 甲基甲酞胺
。

渗透 蒸 发 操 作 条 件
:

温 度 14 0℃
,

压 力

5 0 O P a
。

膜性能
:

溶液 为催 化 裂解 的粗汽 油
,

含

51 %的芳烃
;
渗透液为含 84 %的芳烃

;
渗透液

通量 (膜厚外推到 1拜m ) 为 1 0 0 k g / ( h
·

m
Z
)

。

4
.

2 醉
一
烷烃混合物的分离

在醇
~
烃的分离中

,

一个典型的例子是在某

些抗爆添加剂的制备中应用渗透蒸发技术
。

这

些添加剂是甲基叔丁基醚 (M T B E )和乙基叔丁

基醚 ( E T B E )
,

它们正在逐步代替高级 汽油中

的四乙基铅
,

以减少有机铅废气的污染
。

这些衍

生物是由异丁烯同 甲醇或乙醇发生烷基化反应

制得的
。

C H s

} H +

月 R一 O H + C H 3~ 一 C - ( H
Z 布

一已 R一刊3一毛 (C H 3 ) 3

醉 异丁烯 叔丁基醚

反应是可逆的
,

需加入过量的醇来保证异丁烯

有高的转化率
。

所得的产物中不仅含有叔丁基

醚
,

而且有过量的醇及少量的饱和及不饱和的

C
;

馏分
。

这些 C
4

馏分是异丁烯的异构体
,

它们

不易发生烷基化反应
,

常常被称为
“

无活性
”
丁

烯 (表 3 )
。

表 3 在 M T B E 和 E T B E 的合成中
,

醉的用 t 对

异丁烯转化率的影响

醇
:

异丁烯 异丁烯转化率
,

%

1 9 1

9 6

9 9

1
.

5 9 9
.

5

M T B E ( T
b
一 5 5

.

1
’

C ) 的沸点 比甲醇低 ( T 、

一 64
.

6 ℃ )
,

它 们能 生 成 正 的共 沸 物 ( T
b
-

51
.

3℃ )
。

共沸物中甲醇的含量为 1 4
.

3%
。

由于

醇同烷烃及烯烃也能生成共沸物
,

因此从烷基

化反应器出来的混合物是多种共沸物组成的复

杂混合物
。

通常是采用蒸馏 + 水洗的方法来分

离
,

其流程如图 17 所示
。

M e
0 H

RRRRRRR D
11111

UUUUU D
222

琴琴琴琴琴琴琴琴琴
沐沐沐沐沐沐沐沐沐

M e 0 H

M T B E

图 17 M T B E 合成流程图

R一反应器
; D ,

一燕馏柱 (脱丁塔 ) ; W W C一水洗塔
; D Z
一蒸

馏柱 (水
一甲醇分离 ) ; r

c4 一有反应活性的 C
。
(异 丁烯 ) ;

n
rC

`
一无反应活性的 C

; ; S C一蒸汽裂解炉

从反应器出来的混合物在蒸馏塔 D
,

中 (通

常称之脱丁塔 )分出纯的 M T B E
。

塔顶馏分中

含有无活性的 C
4

和 同甲醇一起蒸 出的挥发性

多组分共沸物
,

内含 3%左右的甲醇
。

这种醇烃

混合物可以用水洗的方法进行分离
,

其中 C
;

馏

分送回裂解炉中再裂解或烧掉
,

得到的甲醇水
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溶液须脱水后 回收
。

虽然 甲醇脱水可以采用蒸

馏的方法 (因为它们并不会生成共沸物 )
,

但是

由于醇含量很低
,

醇同水完全互溶
,

因此用蒸馏

的方法来脱水能耗很大
,

价格昂贵
。

如果不用上

述流程
,

而是采用渗透蒸发的方法来分离醇烷

烃效果就较好
。

因为这种二元混合物同热力学

的理想状态相差很大
,

它们之间的相溶性很差
。

已经研制出一种适宜的渗透蒸发膜
,

它在

相应的浓度范围内对醇有很高的选择性
。

将该

膜用于含 5% 甲醇的庚烷溶液脱醇
,

其分离效

果如图 18 所示
。

当被处理的溶液中甲醇的含

量为 3%时
,

在渗透液中的醇含量可达 99 %
,

渗

透液的通量超过 1
.

5 k g / h(
·

m
,
) ( 50 ℃ )

。

己烷

或戊烷溶液脱醇可以得到类似 的结果
。

C
4

烃的

脱醇需在高压容器中进行
,

也可以得到同样效

果
。

因此在 甲基叔丁基醚的生产中可以用渗透

蒸发来代替蒸馏和水洗的过程
,

用以 回收在烷

基化反应中被沾污的过量 甲醇
。

其流程如图 19

所示
。

10 0 厂一飞一
目

下二万二干不丙声耳万二二刁二二 5

反应器

一
M

e O H ( 9 6% ) + n r C 4 ( 4 % )

来自脱丁塔的C4+ M e
OH .

组成 重量 / ,

烷
活

渗透蒸发器
性丁烯

E )
竺全~ 蒸汽裂解器

降} 玲 在合成甲基叔 r 基醚时
,

用渗透蒸

发回收 甲醇的流程图

水洗 + 蒸馏用渗透蒸发代替
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` 和 ,l 一甲醉在溶液和在渗透液中的

质量浓度
;洲一
渗透液通量

; L V E一液
一汽平衡线

渗透蒸发 的发展历史虽然还不 长
,

但 已在

液体混合物的分离中显示 了很好的效果
。

可以

期待在未来的几十年中
,

随着高性能膜的出现
、

膜的分离效率的不断提高以及膜分离装置的不

断完善
、

流程的不断优化
,

该项技术的应用将会

越来越广泛
。
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