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高 技 术

渗透汽化膜分离技术及其研究、应用进展
Pervaporation Technology and Its Progre ss in Re search and Application

陈翠仙 1 韩宾兵 2 李继定 3

(清华大学化学工程系 ,教授 1 ;博士后 2 ;副教授 3 北京 100084)

图 1 下游侧抽真空或惰性气体吹扫渗透汽化过程示意图

渗透汽化 (pervaporation , 简称 PV) 是一种新型
膜分离技术。该技术用于液体混合物的分离 , 其突
出的优点是能够以低的能耗实现蒸馏、萃取、吸收
等传统方法难以完成的分离任务。它特别适用于蒸
馏法难以分离或不能分离的近沸点、恒沸点混合物
以及同分异构体的分离 ; 对有机溶剂及混合溶剂中
微量水的脱除及废水中少量有机污染物的分离具
有明显的技术上和经济上的优势 ; 还可以同生物及
化学反应耦合 , 将反应生成物不断脱除 , 使反应转
化率明显提高。所以 ,渗透汽化技术在石油化工、医
药、食品、环保等工业领域中具有广阔的应用前景
及市场。它是目前处于开发期和发展期的技术 , 国
际学术界的专家们称之为 21世纪最有前途的高技
术之一。

一、渗透汽化膜分离技术

1. 基本原理
渗透汽化是利用致密高聚物膜对液体混合物
中组分的溶解扩散性能的不同实现组分分离的一
种膜过程 (如图 1所示) 。液体混合物原料经加热器
加热到一定温度后 , 在常压下送入膜分离器与膜接
触 , 在膜的下游侧用抽真空或载气吹扫的方法维持
低压。渗透物组分在膜两侧的蒸汽分压差 (或化学
位梯度) 的作用下透过膜 ,并在膜的下游侧汽化 ,被
冷凝成液体而除去。不能透过膜的截留物流出膜分
离器。

2. 特点
与蒸馏等传统的分离技术相比 ,渗透汽化过程

的特点是 :高效 ,选择合适的膜 ,单级就能达到很高的
分离度 ;能耗低 ,一般比恒沸精馏法节能1/ 2～1/ 3 ;过
程简单 ,附加的处理少 ,操作方便 ;过程不引入其它试
剂 ,产品和环境不会受到污染 ;便于放大及与其它过
程耦合和集成。

3. 膜性能评价指标
渗透汽化的主要作用元件是膜 , 评价渗透汽化
膜的性能主要有两个指标 , 即渗透通量 J 与分离系
数α。
渗透通量 J 是单位面积在单位时间内渗透过膜
的物质量 ,通常用的单位是 m/ m2·h。渗透通量表示
通过膜的渗透度的大小 , 渗透通量的大小决定了为
完成一定分离任务所需膜面积 (即膜器) 的大小 ;通
量大 ,所需膜面积就小。
分离系数α表示用膜分离两种物质效率的高
低 ,通常用下式表示 :

α=
YA/ YB

XA/ XB

式中 , YA与 YB分别表示在渗透物中 A与 B两种组
分的摩尔分数 : XA与 XB分别表示在原料液中 A与
B两种组分的摩尔分数。如果两种组分透过膜的能
力相同 , YA/ YB等于 XA/ XB ,分离系数α等于 1。如果
组分 A比 B更易透过膜 , YA/ YB大于 XA/ XB ,分离系
数α大于 1。组分 A与 B的透过能力愈大 , 则α愈
大。如果 B基本不能透过膜 ,则α趋于无穷大。显
然 , 膜的分离系数愈大 , 可使两组分分离得愈完
全。

4. 膜传递过程理论及影响膜
分离性能的因素
渗透汽化是同时包括传质和传
热的复杂过程 , 用于描述其传递过
程机理的模型有多种 [1 ] , 如溶解扩
散模型、孔流模型、不可逆热力学模
型、虚拟相变溶解扩散模型、非平衡
溶解扩散模型等。其中普遍认可的

是溶解扩散模型。根据此模型 , 渗透物组分通过膜
的传递分为 3个步骤 , 即料液中渗透组分的液体分
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子在膜上游侧表面溶解 ; 然后扩散通过膜 ; 最后在
膜下游侧解吸进入汽相。简称为溶解、扩散、解吸。
该模型假定 ,扩散是控制步骤 ,而液 2膜界面的溶解
及膜 2汽界面的解吸速度非常快 , 膜表面与液相及
汽相均处于平衡状态 , 也就是说过程的速率由渗透
物通过膜的扩散来决定。由这一模型来预计渗透通
量和分离系数将会出现较大的偏差 , 因此许多研究
人员在致力于研究和改进渗透汽化过程的膜传递
模型。
影响渗透汽化膜分离性能最基本的因素是膜
材料的物理化学结构和被分离组分的物理化学性
质 , 被分离组分之间及其与膜材料之间的相互作
用。此外 ,还受膜的厚度、料液温度、料液组成、膜两
侧的压力差及料液流速的影响。

5. 渗透汽化膜
渗透汽化膜的基本特征是具有各相异性形态
的能起分离作用的致密薄层。有各种不同的渗透汽
化膜 , 按材料分有有机高分子膜和无机膜 ; 按结构
分有均质膜、非对称膜和复合膜。匀质膜呈结构均
一的致密无孔状 , 通常用自然蒸发凝胶法制成 , 厚
度较大 (一般为几十μm) ,组分透过膜的阻力大 ,通
量小 ,无实用意义 ,一般在实验室研究中使用。非对
称膜由无孔致密皮层及多孔支撑层组成 , 皮层的厚
度为 0. 1～1μm , 由同一种材料经相转化方法一次
制成。目前尚未制得分离性能很好的非对称渗透汽
化膜。复合膜是由多孔的支撑层上覆盖一层致密的
分离层而成 , 分离层与支撑层一般由不同的材料制
得 ,分离层的厚度为 0. 1μm到几个μm。在多孔支撑
层表面制取分离层的方法有浸渍法、涂布法、等离
子聚合法和界面聚合法等。
按功能分有亲水膜、亲有机物膜和有机物分离
膜。亲水膜也称水优先透过膜 , 由具有亲水基团的
高分子材料或高分子聚电解质的分离活性材料制
成。最典型的如 GFT膜 ,其分离层由亲水的 PVA材
料制成。亲有机物膜 ,也称有机物优先透过膜 ,采用
低极性及低表面能的聚合物作为分离活性材料制
成 ,目前主要有硅橡胶及其改性物、聚取代烃、含氟
高聚物及改性物。有机物分离膜即有机混合物分离
膜 , 其膜材料的选择没有普遍原则 , 必须针对所分
离体系的物理化学性质 , 目前开发较为成功的有芳
烃/烷烃分离膜、醇/醚分离膜。

二、国内外研究应用进展状况

渗透汽化过程的研究开始于 50年代 , 70年代
能源危机之后 , 引起了世界各国的重视 , 针对多种
体系 ,特别是乙醇/ 水体系的分离 ,进行了大量的研
究。近 10多年来 ,发达国家投巨资立专项 ,作为第三
代膜技术进行研究和开发 , 其中 , 用于有机水溶液

脱水的渗透汽化技术 ,于 80年代初开始建立小型工
业装置 ,80年代中期实现了工业化应用。1982年 ,德
国 GFT公司率先开发成功亲水性的 GFT膜 ,板框式
组件及其分离工艺成功地应用于无水乙醇的生产 ,

处理能力为 1 500升/ 日成品乙醇 , 从而奠定了 PV

的工业应用基础。同年在巴西也建成了日产 1 300

升无水乙醇的工厂。随后的几年中 , GFT公司在西
欧和美国建立了 20多个更大规模的装置。1988年 ,

法国建成了迄今世界上最大的年产 4万吨无水乙
醇的工厂。日本也建立了若干有机溶剂的脱水工
厂 ,用于乙醇、异丙醇、丙酮、含氯碳氢化合物等有
机物的脱水。目前世界上已相继建成了 100多套渗
透汽化的工业装置。在膜组件方面 , 已经开发成功
了板框式、管式、卷式及中空纤维膜组件。其中 ,板
框式组件是最早开发成功的膜组件。GFT公司的标
准组件由 100块单板组成 , 膜的有效尺寸是长和宽
各为 0. 5米 ,组件总有效面积 50平方米 ,由不锈钢
做结构材料 ,能承受高温、耐腐蚀 ,适应各种操作条
件 ,在工业上应用最广。
随着渗透汽化研究和工业应用的发展 , 国际学
术交流活动也十分活跃。自 1986年至 1995年连续
召开了 7次渗透汽化过程在化学工业中应用的国
际会议 ( International Conference on Pervaporation Pro2
cesses in the Chemical Industry) ,截止 1999年 ,所发表
的有关渗透汽化的研究论文和专利 2 400余篇。
目前 , 渗透汽化的研究与工业应用正在继续发
展 ,应用领域遍及醇、酮、醚、酯等多种有机物水溶
液脱水。用渗透汽化法除去水中少量有机物的过程
也开始在废水处理中应用。
随着工业化的进展 ,PV技术的研究和开发不断
深入 ,从膜的传递机理 ,材料膜的制备、表征 ,以及
它们的工业试验到经济评价 , 在世界范围内广泛开
展起来。当前被关注的热点是有机混合物的分离。
我国渗透汽化膜分离过程的研究始于 80年代
中期 , 清华大学化工系、浙江大学化工系是国内较
早开展这项研究的单位 , 到目前为止 , 国内参与研
究的单位有 10余家 ,主要有清华大学、浙江大学、中
科院化学所、长春应化所、复旦大学、天津大学等。
从膜材料、膜的制备、传递过程的机理到过程的放
大均进行了研究。研究的重点是脱水膜的制备。近
几年来优先开展透有机物膜、有机物分离膜及渗透
汽化与反应耦合的集成过程的研究 , 已发表论文
100余篇。工业化应用方面 ,1995年浙江大学与衢化
集团公司及杭州水处理中心合作 , 建立了一套年产
无水乙醇 80吨的中试装置。同年中科院化学所建立
了日处理量为 260升工业酒精的渗透汽化脱水装
置。清华大学也开展了苯中微量水脱除的中试研究
(详见下文介绍) 。
渗透汽化技术可以广泛用于石油化工、生化制
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药、食品、环境保护等工业领域内 ,进行醇类、酮类、
酯类、醚类、胺类等有机水溶液脱水 ; 对有机溶剂
(如苯、己烷、环己烷、C6溶剂油、四氢呋喃、含氯烃
化物等) 中微量水的脱除也有明显的经济上和技术
上的优势 ; 在有水生成的化学反应 (如酯化、酰化、
脱水环合等) 中 ,与反应过程相结合 ,可有效提高反
应转化率 ; 在非水溶性有机混合物体系的分离 (如
芳烃/ 烷烃、烷烃/ 烯烃、醇/ 醚、醇/ 烃等) 中替代或
部分替代能耗高的传统分离过程 ; 也可以用于食
品、生化工业中热敏性产物或芳香物的浓缩、分离 ;

在环境保护领域可用于进行废水中有机污染物的
脱除 ,使水资源再生。

三、清华大学化学工程系
在渗透汽化技术方面的研究情况

清华大学化学工程系于 1984年开始从事渗透
汽化膜技术的研究。先后承担并完成了国家自然科
学基金“七五”重大项目、“八五”重点项目 ,以及多
个自然科学面上基金、石化基础研究基金和横向课
题。目前正承担“九五”国家重点科技攻关项目“渗
透汽化透水复合膜及其过程关键技术开发”。在北
京燕山石油化工有限公司化工二厂建立了千吨级
渗透汽化苯脱水示范工程 , 已取得有关膜制备、涂
膜机、膜分离工艺和膜组件设计等方面的科研成果
和专利 10余项 , 在国内外发表有关科学论文 60余
篇。渗透汽化膜和膜过程的研究获 1998年北京市科
学技术进步 (自然科学类)一等奖。

1. 在应用基础研究方面
复合膜的成膜规律及膜的渗透分离特性研究
探索了分离层与基膜结合界面的控制规律、膜材
料的物理化学结构对复合膜性能的影响 ; 探讨了解
决膜的选择性、渗透性和稳定性 3者合理匹配的最
佳工艺条件 , 解决了复合工艺中一系列技术难点 ;

发明了改善分离层与基膜复合性能的新方法 , 使制
备高性能复合膜的技术关键取得突破性进展。改性
PVA/ PAN复合膜的性能优于目前国际上唯一的商
品膜———德国 GFT膜 ,达到了国际先进水平。
膜传递理论研究 深入研究了有机水溶液在
膜外和膜内的传递规律 , 对原有的传递模型进行了
修正 , 建立了对实际过程更有指导意义的传递模
型。提出了新的非平衡溶解扩散模型 , 能更好地描
述具有很薄分离层的复合膜中的传递过程 , 可用于
指导膜的制备和改性。提出了溶解速度和溶解速度
系数的新概念 , 发明了一种测定渗透物在膜内溶解
组成的新方法 , 为该模型的实际应用和定量描述提
供了可能。
膜内扩散过程的理论研究 在深入分析国内
外发展状况的基础上 , 对 Fick定律作了修正 , 建立

了描述膜内扩散过程的新模型。运用“自由体积理
论”、“逾渗理论”、“分形几何”提出了渗透物小分子
在致密聚合物膜内“扩散通道”的概念和扩散分区
图 ;应用“随机游动”理论 ,借助重整化等数学方法
建立了分形扩散区的分形介质模型和反常扩散方
程 , 进而将正常扩散和反常扩散统一起来。该理论
模型明确、清晰 ,具有学术价值和理论意义。
应用研究 针对有应用背景的多个分离体系 ,

如甲醇/ 水、乙醇/ 水、丙醇/ 水、丁醇/ 水、低碳混合
醇/ 水、丙酮/ 水及苯、环己烷、己烷、甲苯等有机物
中微量水的脱除 , 研究膜的改性条件和操作条件对
膜分离性能的影响。为渗透汽化技术的推广应用作
了必要的技术储备。

2. 在产业化开发方面
开发成功了 3种不同品牌的 PVA/ PAN渗透汽
化脱水工业膜的制备技术 , 可供不同分离体系选择
合适的工业用膜。实验室制备出了 3种高性能的聚
离子复合膜 , 即壳聚糖聚磷酸钠聚离子膜、PVA磷
酸酯化聚阴离子膜、PVA磷酸酯化聚阴离子与季铵
烷基醚化聚阳离子复合物膜。
开发了 1 000mm×500mm、500mm×500mm的板
框式工业膜组件 , 膜装填面积为 50m2 , 性能价格比
高于国际市场广泛使用的 GFT公司膜组件水平。

1998年在北京燕化公司建立了年处理量为1 000

吨苯的渗透汽化中试脱水装置 , 成功地进行了中试
试验研究 , 可将原料苯中的含水量从 500ppm降至
30ppm以下 ,能耗仅为恒沸蒸馏法的 1/ 3。
已具备万吨级渗透汽化脱水装置的设计能力 ,

目前准备在燕化公司橡胶厂建立万吨级脱水装置 ,

以解决合成橡胶生产过程中溶剂油的脱水问题。
设计了大型全自动涂膜机 ,在 2000年 6月加工
调试后 , 可以批量生产幅宽 600mm的工业用复合
膜。

3. 目前的研究方向
主要是 : 聚离子型高性能渗透汽化透水膜 ; 高
性能透有机物膜 ;有机物/ 有机物分离膜 ;过程和设
备的设计与优化 ; 渗透汽化膜分离机理与膜材料预
测基础研究。
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