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膜 技 术 在 气 体

分离中的研究和应用 (连载)

1
.

气体分离膜和膜材料

朱长乐 (浙江 大学化工 系 杭州市31 00 2 7)

文 摘 综合评述 了膜技术在 气体 分离中的研究应用和国际 发展动向
。

重
.

氛在

于膜和膜材针
,

主要分离体 系的应用情况及其经 济性
。

本文包括膜原理 简介
,

气体

分离膜材料及其研究现状
。

关健词 膜分离
,

膜和膜过程
,

气体膜分离

1 前 言

膜技术对气体混合物的分离
,

已成功地

用于工业
,

成为近20 年来发展的化工单元操

作中最有效的一种新单元
,

广泛用于空气分

离制取富氧
、

浓氮
; 天然气分离

、

二氧化碳

回收 , 炼气
、

石油化工及以合成氨尾气中氢

的回收和酸性气体脱除等 领 域
,

成 为 与石

油
、

冶金
、

电子
、

机械
、

航天
、

食品等重要

工业密切相关的技术
,

也是环保中的一种重

要技术
。

决定气体膜分离过程的重要因素
,

除了膜及膜材料的性能外
,

还决 定 于膜 组

件
、

整个过程装置及其设计和运 转 的合理

性
。

特别是根据膜分离技术的特点
,

与其它

非膜技术如 PSA
,

低 温 等联 合 使 用
,

即

hybr id Pro co s s es (或 in te g r a ted Pr o e e s ·

ses )
,

发挥各自的优势
,

取长补短
,

能取得

显著的节能和减低投资的好效果
。

国际上对

此技术的研究十分活跃
,

从最近的国际学术

会议
、

研究情况和销售信息
,

可见一斑
。

下

面对气体膜分离技术的研究进展和应用情况

作一介绍
。

2 气体膜分离过程原理简介

气体混合在固体膜中的分离
,

根据不同

的膜
、

分离物质的不同物理
、

化学性质和传

递属性
,

有不同的分离模型
,

最基本的是气

体的
“

微孔扩散模型
”

(D iffu s io n

Mo
d el)

,

和在非多孔膜中的
“

溶解扩散 模型
”

(S0 1ut
。

io n
·

D iffu s io n M o d e l)
,

实际上多为
“

双重

吸着的迁移模型
” (D u a lS o r p t io n M o b ility

M o d el)
。

2. 1 微孔扩散撰型

当气体通过微孔膜中的毛细管时
,

常用

分子流动 K n ud so n 流动来描述
。

以 自由分

子扩散为基础
,

必须有三个基本条件
,

即孔经

必须小于扩散组分的分子运动平均自由程 ,

温度必须足够高
,

以避免表面流动 , 压力必
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须足够低
,

以避免平均自由程接近于孔径
,

或因在一定压力下产生吸附现象
。

符合上述

基本条件
,

而气体混合物中各组分流过膜的

速度不同
,

才能达到分离的目的
。

气体通过

微孔流动的渗透流率 J 为
:

J。== a (P
, y : ; 一 P

: y : ; ) / (M
;T )贵

当 P
;
》P

:

时
,

分离系数
a
取决于不 同 组分

的分子量
。

a = J
;

/ JJ = (M s/M
; )蚤

式中 a 为膜结构的几何因素
,

M
,
为组分i的

分子量
,
P尸

2

为膜
_

L
、

下游压力 (高压
、

低

压 )
, y l ; , y : ,

为膜上
、

下游 组 分 i 的 浓度

(分子分率 )
,

T 为绝对温度
,

J为渗透流率(或

通量 )
, a

为分离系数
。

2
.

2 溶解一扩散模型

溶解一扩散模型是一种应用广泛的分离

机理
。

假设溶质和溶剂都能溶解于均质的非

多孔膜表面
,

然后在化学势推动下扩散通过

膜
,

再从膜下游解吸
。

由于膜的选择性
,

使

气体混合物得以分离
。

分离能力不仅取决于

扩散系数
,

且决定于物质在膜中的溶解度
。

按照 F ic k, s 扩散定律
,

以及 H e n ry 的溶解

定律
,

则气体的渗透流率为

, i =

今
‘H ! p

! 1 一 “
2
p

2 玉’

在膜上
、

下游 ( 1 , 2 )温度相等时
,

H
, 二 H

: ,

则

J: = (P : : 一 P: 、)Q
;
/ l

其中渗透率 Q
:
为 Q

; = D IH
,

分离系数
a =

Q
:
/ Q J ,

即决定于各组分在膜中的渗透率
,

溶解和扩散能力
。

式中
: D :

为组分 i 的扩散系数
,

H为亨得常

数
,

L为膜厚度
,
p : ; 、 p : ,

为组分 i在膜上游

(下游)的分压
。

对于玻璃态的高分子膜
,

气体分子在表

面的吸附作用明显
,

则用
“

双重吸 着 迁移模

型
”
更为适宜

,

即符合吸收和吸附双重原理
。

则渗透流率 J为
:

J = 一 D D 6C :
/ 02 一 D H 己C。

/ 0 2

C = C D + CH = k nP + C
‘H b P/ (1 + bP )

式中C 为 组 分 浓 度
,

下标D 为吸收部分
,

H 为吸附部分
,

符合 H e n r y 吸收溶解定律及

L a n g m ui r 吸附定律
。

这种模型更符合有机

膜的实际情况
。

能解释分子量相近的气体混

合物各组分的有效分离
。

以上所述均为基本情况
。

正在进一步研

究更为符合实际的溶解和吸附分子的相互渗

透过程及其较复杂的交叉过程
。

3 气体分离膜和膜材料及其研

究现状

气体分离膜的三要素即选择性
、

渗透流

率
、

和使用寿命
。

常用于气体分离的固体膜

按材料分
,

可分为有机膜和无机 膜 (包括金

属
,

非金属膜 )两类 , 按膜结构分
,

可分为均

质膜
、

非对称膜和复合膜
,

现常用的是复合

膜
,

即在多孔支撑膜 (s u p Po r t la y e r ) 面上

涂一 层 薄 膜 0
.

1~ 0
.

2 协m 的 活 性 均 质 膜

(a e t iv e la ye l- )
。

前者增加其强度和 使用寿

命
,

后者采用选择性好
、

亲和力强的超薄膜
,

使膜有好的选择性和渗透能力
,

故复合膜分

离性能良好
。

固体膜膜的形状可制成片状或

拉成中空纤维
,

做成常用的卷式 组 件 (即螺

旋式 )和中空纤维组件
。

除固体膜 外 还有液

膜
,

但尚未大规模应用
。

3
.

1 气体分离有机膜 (高分子合成膜 )

包括橡胶态聚合膜和玻璃态聚合膜
,

其

分离 H : ,

0 : ,

N Z ,

CO
,

C0 2 ,

H e 等各种气

体的主要参数可参看文献 [ ’J,

其中涉及渗透

率
、

选择性
、

温度压力
、

光幅照改性影响等
,

对

非对称型膜
、

复合膜
、

改性膜等都有较详细的

介绍
。

但当前进展层出不穷
,

适合于 0 扩N
: ,

N 扩H
: ,

CO / H
:
等分离的高 分 子 聚合膜新

品种不断推出
,

举例如下
:

3
.

1
.

1 聚三甲硅烷基丙炔
:
是 一 种玻

璃态高分子
,

具有微孔隙
,

透气性好
,

其膜
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透氧性比硅氧烷橡胶高出 1 ~ 2 数量级
。

(渗

透率P为 10
一 7

~ 1 0
一 吕e m 3 · e m / em

ZS
.
e m H g )

虽然
,

其对 0
2

/ N
:

分离数为 1
.

5左右
,

仍是

一种有希望的材料
。

现有各种改性处理
,

如用
U v 幅照

,

分离空气的
a
; :可达

1 2
.

5 [ 2
, 3

,
,

研

究了照射温度和时间对性能的影响
,

以及化

学改 性 后 (加 入 H FBM
一

H e x a flu o r o b u tyl

M e tha e r yla te 或 M MA. m e thyl m e tha e r -

vla te
.

)分离系数和渗率的提高
,

例如 P(0 : )

达 5
·

5 6 x 1 0
一’, Q

; ;仍大 于 2 [ , ]
。

其它 改性

者如 B r一PT MSP 也有较好的效果
。

3
.

1
.

2 聚2 ,
6一二甲基氧 化 苯

:
这种膜

的
a

补可达 4
,

但渗 透率 较低
,

为 1 “ 1 0
一 ,

左右
,

经磺化改性后成SPPO
,

其心二达 6,

嗅化改性后成 PPO B r [ , ] ,

对 CO :
/ CH

‘
的渗

透系数均有提高
, a
乞吕:为

2 3
,

而 渗透系 数增

加近50 %
。

其它改性如 V PPO 紫外线或电子

流照射
,

使之交联t’, “] ,

均能改善其性能
。

3
.

1
。

3 二甲基硅烷
:
M o n s a nt 。公司最

早实现气体膜分离工业化的 PR Is M 装 置是

用 护D M s 在 PsF 上涂层堵孔而制成的阻力

型复合膜
。

这种膜对 O扩N :
分离系数为 2 左

右
,

渗透率为 6 x 10

PD MS + PPO B r ,

则
a

但其 改 性 共 混膜

提高 到 3 ~ 5
,

P

。

心气

达1 0
一 7 [ 6 J

。

其它改性办法有PD MS中掺加 3A
,

4A
,
SA

,

13 X 分子筛
,

或加入过渡金属盐以

增加 0 :
/ N

: ,

C0 2
/ C H ‘

分离能力
。

硅橡胶聚

讽复合膜经氢氟酸或盐酸浸蚀其表面
,

分离

系数可达 6 ,

这些研究项目
,

尚未工业化
。

3
.

1
.

4 聚酞亚胺
,

芳香聚酞胺
,

特别是

新推出的含氟聚酞亚 胺
:

如 6FD A一O D A
,

6FD A 一M D A 等 [“
, 7 ] ,

具有高玻璃态转化温

度(爪 = 3 00 ℃ )和很好的物理性质
,

其 膜用

于气体分离
: a
乞且;达 3 5一6 0 ,

p e o 二达6 K 1 0
一 ’ ,

a
皂盏一2 0 0

, a
聂;达7 0

, a
会罗

’

) 6 0
, a
瞥乙达7 6

。

最新报导 [ SJ,
6F D A一d u r e n e(四甲基苯)聚酞

亚胺中空纤维分离 0
2

/N
: ,

得碍刃为4
·

3一 5
·

1

其渗透率很高 P o全达 2 4 0 x 1 0
一 。而它 的 PV P

复合 中空 纤维
,

心 ;达 6. 9, P战 为 14
·

S X

10
’ “。

很多研究表明
:
超薄聚酞亚胺膜

,

对

气体分离有 高效
,

能 耐 高温
。

有 报 导 在

1 00 ℃时
,

心:达7
·

9一1。
。

世界最大的气体膜

公司 M e n d al 生产超纯 N : ,

即用聚酞亚胺类

的膜
。

以上都是有进一步开发前途的高分子

膜
。

此外
,

聚碳醋用相转变法制成非对称膜

制取富氧
, a
吕宾达 6

·

4 6
,

p
:

达 1 0
一 ,
级 [ , ]

0

PV T M S 非对称膜对于气体分 离 H e ,

H : ,

N z ,

0 : ,

CO : ,

CH 一 ,

等都得到好 的渗透率

和较好的选择性【
‘。1

。

使聚讽改性
,

添 加过渡

金属盐等
,

也能增加其吸附选择性
,

提高其

分离能力[ 1 , J
。

高分子膜的改性
,

除了以上所涉及的化

学改性(加入添加剂
、

交联剂或 共 混
,

共聚

等)和物理改性(如紫外 线 照 射
、

加热交联

等)
,

等离子体聚合
,

或表面改性将是发展中

采用较多的一种方法
,

如用偏氟化苯(PFB )

和四氟甲烷 (CF‘)混合物制成的等 离子膜
,

“

丈达 9. 15
,

PFB 和 CF
‘

混 合制成 的等离

子膜 a另: 达 5
·

4 5〔
’2 ’

。

H M D SO
、

H MD s和在

多孔聚酞亚胺支撑膜上形成的等离子膜
,

对

5 0 : 、 NO : 、 CO 在氮气中的分离均有效t‘3 ] 。

3
.

2 气体分离用的无机膜

无机膜的研究是近年来一种重要动向
。

无机膜多孔
、

耐高温
、

耐化学性能好
,

作为

复合膜的支撑体是一种好材 料 [ “
, ‘“J例 如 聚

二甲基硅氟烷以石英玻璃为支撑 制成 复合

膜
,

耐高温2 0 0℃
,

对 H e ,

H : ,

CO
,

N
:

等

气体都作了试验
。

近年来
,

无机膜的用途 己

不仅如此
,

各种硅酸盐材料制成气体分离膜

正在兴起
。

法国研制的微孔硅酸盐膜
,

可耐

高温850 ℃
,
高压达 5 MPa , 碳复合膜具有耐

腐性
,

包括对 H CI3 6 %和 H : 5 0
‘
6 0~ 召o%

,

可在12 0 ℃时操作 , 硅一碳在玻璃支撑体上制
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成微孔复合膜
,

用于 He/ N :
分离

, a
达 2

.

4~

4
。 4 ,

P 达 10 -

一 10 一 扭t 7 ]
。

A ir Pro d uc ts a nd

Chem ic al s 也以新型无孔碳膜 用 于 气 体 分

离[ ’. 〕
。

用溶解一胶凝法制得 r 一A lz O
:
无机膜

具有微孔结构好
,

气体分离效果好的性能
。

其它如有机蒸汽沉析于硅酸盐膜内
,

制成高

离性能的复合膜
,

电化学物质蒸汽沉析于固

体氧化物上的膜等都是无机膜 研究 的 新动

向
。

此外
,

无机膜在气体分离中还有一种特

殊的应用
,

即8。年代初开始研究的电化学气

体膜分离技术
,

用于荷电 性 气 体如 CO1’

H多
、

5 0 :
的分离

。

组件中包括熔融 盐陶瓷

膜和适用电极
,

以电极上氧化还原反应与熔

盐的促进传递原理
,

可以分离低浓 C 0
2 ,

应

用于载人宇航系统
,

对 5 0 2 ,

H
Z

S 气体的脱

除
,

是烟道气中在高温下脱除硫的新方法
,

(操作温度5 5 0~ 5 5 0℃ )c
‘7 J

。

总之
,

对无机膜的研究已为国际上近年

来的研究热点
,

并组织大范围协作
,

如法
、

德
、

意大利 (Co t ,
Pa te r so n ,

D r io li)膜科学家

的三个实验室与前苏联五个实验室合作设立

专题研究
,

针对高温硅酸盐催化和气体分离

膜
。

相应的使用和销售形势也好
,

美国 BCC

(B n s in e ss
Co

ro r以u n ie a tio n
Co m Pa n y )

1 9 9 4年对市场预测
,
提出无 机 膜 的 销售额

2 0 0 3年将为 1 9 9 3年的 了倍
,

美国无机膜销售

中6 9 %为硅酸盐膜
。

并提出到2 0 0 3年世界上

无机膜将占总膜及其组件用量的15 %以上
。

液膜也是进行气体分离的高效方法
,

特

定液膜可对某些气体发生化学反应
,

成为
“

促

进传递
, (fac ilita te d tr a n s p o r t )形式传质

,

具有高渗透率和高选择性
,

为另一大类膜
,

此处略
。

·

薄腆过程
,

(精装本卷 4 )
,

化工 出版社
,

1 08。

[ 2 」W
.

J
.

Ko re s ,
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·
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P
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,
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