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1 引言

  膜分离技术是在 20世纪末兴起的一种新型分

离技术,预计在 21世纪还会以更快的速度发展。膜

分离技术是以选择透过性膜作为分离介质, 通过在

膜两侧施加某种推动力 (如压力差、蒸气分压差、浓

度差、电位差等 ) ,使得原料侧组分有选择性地透过

膜,从而达到分离、提纯和浓缩的目的。虽然膜分离

技术的机理、操作方式各异, 但它们具有相同的优

点:过程一般较简单, 费用较低,效率较高,通常没有

相变, 可在常温下操作,既节省能耗, 又适用于热敏

物质的处理,在食品加工、医药和生化技术领域有其

独特的适用性。近年来, 膜分离已逐渐成为化学工

业、食品加工、废水处理、医药技术等方面的重要分

离技术。

2 膜的最新研究现状和发展趋势

2. 1 利用等离子体技术改性膜材料

  目前常用的高分子材料改性方法主要有等离子

体改性、辐照接枝改性、表面化学改性等。与其它改

性方法相比,等离子体技术有其独特的优点:具有较

高的能量密度,能够产生活性成分, 从而快速、高效

地引发通常条件下不能或难以实现的物理化学变

化; 能赋予改性表面各种优异性能,而改性层的厚度

极薄 (几纳米到数百纳米 ); 基体的整体性质不变;

不产生大量副产品和废料, 无环境污染。利用等离

子体技术进行膜材料表面修饰逐渐成为高分子膜材

料改性的重要方法之一
[ 1]
。

2. 1. 1 等离子体的基本原理和方法

  等离子体是在特定条件下使气 (汽 )体部分电

离而产生的非凝聚体系,由电子、离子、原子和分子、

激发态的原子和分子、自由基以及辐射光子组成。

体系内正负荷数量相等,整个体系呈电中性,有别于

固、液、气三态物质,被称作物质存在的第四态,是宇

宙中绝大多数物质的存在状态。实验室中获得等离

子体的方法有热电离法、激波法、光电离法、射线辐

照法以及气体放电法等。

  目前在材料领域应用较多的是低温等离子体,

实验室中常采用低气压射频放电获得等离子体。电

子温度高达 1~ 10 eV, 而离子、自由基、中性原子或

分子等重粒子的温度接近或略高于室温。低温等离

子体中具有足够高能量的活性粒子使反应物分子氧

化、刻蚀、裂解、交联等, 在高分子材料表面改性方面

具有独特的优越性
[ 1]
。



2. 1. 2 利用等离子体进行高分子材料表面改性的

方法

  通常有等离子体处理、等离子体聚合及等离子

体接枝聚合。等离子体处理是将材料暴露于非聚合

性气体等离子体中, 利用等离子体中的活性粒子轰

击材料表面,引起高分子材料表面分子结构发生变

化,从而实现对高分子材料表面的改性。等离子体

中的活性粒子能与高分子材料表面进行多种作用,

目前已报道应用于等离子体的非聚合性气体有

CF3C l、NH3、N2、O2、CO 2、H2 /N 2、CF4 /O2、空气、H e、

A r等。

  等离子体聚合是将高分子材料暴露于聚合性气

体中,表面沉积一层较薄的聚合物膜。与通常的化

学聚合相比,等离子体聚合膜在结构上能形成高度

交联的网状结构,赋予材料表面新的功能,如热稳定

性、化学稳定性、力学强度等。

等离子体接枝聚合是先对高分子材料进行等离

子体处理,利用表面产生的活性自由基引发单体在

材料表面进行接枝聚合。等离子体接枝聚合遵循自

由基机理,影响因素包括等离子体处理条件、气体种

类、改性聚合物种类、接枝聚合条件等。研究较多的

聚合物有聚乙烯 ( PE )、聚丙烯 ( PP )、聚氯乙烯

( PVC )、聚酯 ( PET )等,单体有丙烯酸 (AA )、丙烯酰

胺 ( AAM )、丙烯腈 ( AN)等
[ 1 ]
。

2. 2 沸石分子筛膜

  沸石分子筛膜是最近十多年发展起来的一种新
型无机膜,它具有一般无机膜耐高温、抗化学侵蚀与

生物侵蚀、机械强度高、通量大等优点。尤其是利用

了沸石分子筛孔径均一、孔道呈周期性排列的结构

特点, 具备分子筛分性能, 比表面积大,吸附能力强。

这些特性使得沸石分子筛具有良好的分离性能,使

之在许多膜过程 (如渗透汽化、气体膜分离、膜反应

等 )中具有广阔的应用前景。

  沸石分子筛是一种具有规整孔道结构的硅铝酸

盐晶体材料 (某些分子筛如 S ilicalite-1分子筛晶体

结构中不含铝 ) ,其孔径一般在 0. 3~ 1. 0 nm之间,

而且孔径分布单一。沸石分子筛膜一般分为填充沸

石分子筛膜和支撑沸石分子筛膜。填充沸石分子筛

膜是将已制备好的沸石分子筛晶体嵌入到非渗透性

基质 (如有机聚合物、金属箔、二氧化硅等 )中。现

在广为研究的是支撑沸石分子筛膜, 它是让沸石分

子筛在具有一定强度的多孔载体 (如多孔陶瓷、多

孔金属和多孔玻璃等 )表面上生长, 形成一层致密、

连续的膜层,利用这一膜层进行物质的分离。另外,

还有一种自支撑沸石分子筛膜,即没有支撑体,而是

由沸石分子筛晶体本身构成的膜片。

  沸石分子筛膜是近年来膜科学领域研究的热
点, 制备性能稳定、无缺陷, 兼具有高通量和高选择

性的沸石分子筛膜已经成为化学工程和材料科学两

学科共同的前沿研究课题
[ 2]
。

2. 3 金属膜

  金属膜是 20世纪 90年代由美国研制成功的以

多孔不锈钢为基体、T iO2陶瓷为膜层材料的一种新

型金属 ) ) ) 陶瓷复合型的无机膜。金属膜具有良好
的塑性、韧性和强度, 以及对环境和物料的适应性,

是继有机膜、陶瓷膜之后性能最好的膜材料之一。

金属膜的制备过程中有两大关键技术 ) ) ) 基体的制
备和陶瓷膜层的制备。金属基体是依靠粉末冶金技

术来实现的,陶瓷膜层是依靠湿化学法的溶胶 -凝

胶法来完成的。

  多孔金属膜的金属基体赋予了金属膜良好的塑
性、韧性、可焊接性和强度, 而惰性材料的陶瓷膜层

则赋予了金属膜良好的环境和物料适应性, 是迄今

为止性能最好的膜材料之一。金属膜可以应用在有

机膜、陶瓷膜无法适应的场合, 拓宽了膜的应用领

域
[ 3]
。

2. 4 分子筛 ) ) ) 聚合物共混制备气体分离膜

  在聚合物膜中添加分子筛、金属添加物或其他
吸附剂制备分子筛 ) ) ) 聚合物共混气体分离膜, 以

期提高膜对不同气体的分离性能。Duval研究了以

硅橡胶 ( PDM S )、乙丙橡胶 ( EPDM )、氯丁橡胶

( PCP)、丁腈橡胶 (NBR)为基体膜材料, S ilica lite- 1

, 13X , KY, 5A , 碳分子筛和无孔 S ilica为填充剂的

共混膜; Chandak等人研究了 Silica lite -硅橡胶膜、

DAY (脱铝沸石 ) -硅橡胶膜。选择合适的分子筛

及高分子基体材料能使共混膜的渗透分离性能得到

不同程度甚至是显著的改善, 增强分子筛与聚合物

膜材料相容性和共混膜选择分离皮层薄化, 但在分

子筛、高分子基体材料的选择,共混膜制备方法、工

艺等方面还有待于进一步突破
[ 4]
。

2. 5 液相共混高分子合金分离膜

  液相共混高分子合金分离膜是将两种或两种以
上的高分子材料用液相共混的方式配制成铸膜液,

然后以 L2 S法制成的高分子分离膜。高分子合金分

离膜起源于六十年代, 1970年在 Cannon的著明专

利中,公布了 CDA (二醋酸纤维素 ) /CTA (三醋酸纤

维素 )合金反渗透膜在脱盐方面取得的进展。此

后, 以纤维素为主要材料,以脱盐为目的的合金膜得

到迅速发展。七十年代末, 出现了以聚砜为主要材

料的合金膜。Xav ier首先将 PSF(聚砜 )与环氧树脂

共混制备合金超滤膜以改善聚砜材料的亲水性。至

九十年代,以聚酰胺为主要材料的合金渗透汽化膜
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悄然兴起, 以聚酰胺与亲水性的 PVA (聚乙烯醇 )、

PAA(聚丙烯酸 )材料共混制备合金渗透汽化膜分

离含有机物水溶液的工作取得了很大进展。

  我国自 90年代初开始高分子合金膜的研究。

北京化工大学和中科院生态环境研究中心分别开展

了 PVC、PSF、PES(聚醚砜 )合金超滤膜的研究,陆续

制成了 PSF /SPSF (磺化聚砜 )及 PES /PDC (酞侧基

聚砜 )等材质的小孔径 (截留分子量为数千 )合金超

滤膜; 中科院广州化学所进行了醋酸纤维素合金反

渗透膜的研究;还有高子合金渗透汽化、气体分离膜

材料与膜性能相性的研究, 在提高渗透性和选择性

方面取得了一些进展
[ 5]
。

2. 6 渗透汽化膜

  渗透汽化膜属高分子膜的一种, 通过膜的选择

透过性,实现低分子物质的分离,其应用领域极其广

泛。渗透汽化过程的系统开发研究仅十多年的历

史,目前国际上对醇 - 水分离渗透汽化膜的制备和

工程技术、渗透汽化与酯化反应耦合过程技术进行

工业规模的开发研究, 法国、德国、巴西等国已有万

吨级的无水乙醇工厂在运转。国内中国科学院大连

化学物理研究所近十年来一直从事这一领域的研

究,已制备出高通量、高选择性的渗透压汽化脱水

膜、渗透汽化与酯化反应耦合过程用膜等,显示出良

好的发展前景
[ 6]
。

2. 7 纳滤膜

  纳滤膜 ( Nanofiltrat ionM em branes) 是 80年代末

期问世的一种新型分离膜, 其截留分子量介于反渗

透膜和超滤膜之间,约为 200~ 2000, 由此推测纳滤

膜可能拥有 1 nm左右的微孔结构, 故称之为 /纳
滤 0。纳滤膜大多是复合膜, 其表面分离层由聚电

解质构成,而对无机盐具有一定的截留率。目前国

外已经商品化的纳滤膜大多是通过界面缩聚及缩合

法在微孔基膜上复合一层具有纳米级孔径的超薄分

离层。随着纳滤分离技术越来越广泛地应用于食

品、医药、生化行业的各种分离、精制和浓缩过程,纳

滤膜分离机理的研究也成为当今膜科学领域的研究

热点之一
[ 7]
。

3 重要的膜分离技术

  以压力差为推动力的液体膜分离过程通常可根
据分离对象分为微滤 (M F)、超滤 ( UF)、纳滤 ( NF)

和反渗透 ( RO )。微滤用于截留直径为 0. 02 ~

10 Lm的微粒、细菌等, 可用于发酵液除菌、澄清及

细胞收集等, 常用做超滤的预处理过程。超滤可分

离相对分子质量为数千至数百万的物质, 如蛋白

质、胶体、病毒、热原、酶、多糖等, 膜孔径约为 2~ 20

nm。超滤膜规格并不以膜的孔径大小作为指标, 而

是采用截留相对分子质量 ( m o lecu lar w e ightcut- o ff

MWCO )作为通用指标。纳滤用于分离溶液中相对

分子质量为 200~ 1 000的低分子量物质, 如抗生

素、氨基酸等, 允许水、无机盐、小分子有机物等透

过, 膜孔径约 1~ 2 nm, 其分离性能介于超滤与反渗

透之间。反渗透因膜的致密结构对离子实现有效截

留, 仅允许溶剂水分子通过, 主要用于海水脱盐、

纯水制造以及小分子产品的浓缩等
[ 8]
。

3. 1 渗透和透析

  渗透是一个扩散过程, 膜两侧的溶剂在渗透压

差的作用下产生流动。透析是利用膜两侧的浓度差

从溶液中分离小分子物质的过程, 使原溶液浓度不

断降低,过程的推动力也因此不断减小,医疗上用于

治疗肾功能衰弱患者,工业上用于从人选毛或合成

丝厂的纤维废液中回收 N aOH。

3. 2 反渗透和超滤、微过滤

  如果在渗透实际装置的膜两侧造成一个压力差

并使其大于渗透压,就会发生溶剂倒流,使浓度较高

的溶液进一步浓缩, 这一现象就叫反渗透。如果膜

只阻挡大分子,而大分子的渗透压是不明显的,这种

情况叫做超滤。以多孔细小薄膜为过滤介质, 使不

溶物浓缩过滤的操作为微过滤; 按粒径选择分离溶

液中所含的微粒和大分子的膜分离操作为超滤; 从

溶液中分离溶剂的膜分离操作为反渗透,超滤和反

渗透及反渗透及微过滤都是以压力差为推动力的。

3. 3 电渗析

  电场中交替装配阴离子和阳离子交换膜, 在电

场中形成一个个隔室,使溶液中的离子有选择地分

离或富集,这就是电渗析。

3. 4 气体分离

  气体分离是利用微孔或无孔膜进行气体分离。

膜的材料可以是高分子聚合物膜, 也可以是金属膜

或玻璃膜,主要用于合成氨工业中氢的回收
[ 9]
。

4 膜分离技术最新研究现状和发展

趋势

4. 1 电渗析技术

  电渗析是在直流电场的作用下, 离子透过选择

性离子交换膜而迁移,使带电离子从水溶液和其他

不带电组分中部分分离出来的一种电化学分离过

程。电渗析技术最新的研究现状和发展趋势有:

  ¥无极水电渗析技术。它的主要特点是除去了

传统电渗析的极室和极水。该装置的电极紧贴一层

或多层阴离子交换膜,它们在电气上都是相互联接

的, 这样既可以防止金属离子进入离子交换膜,同时
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又防止极板结垢和延长电极的使用寿命。由于取消

了极室,无极水排放, 极大地提高了原水的利用率。

  ¦ 无隔板电渗器。用新设计的 JM 离子交换网

膜构件取代离子交换膜和隔板,同时此新构件具有

普通离子交换膜和隔板的功能。无隔板电渗析器是

一种不需要配置隔板, 直接由 JM 离子交换网膜和

电极为主要部件组装而成的新型电渗析器。

  §卷式电渗析器。一种类似卷式反渗透组件结
构的电渗析器,它的阴阳离子交换膜都放在同心圆

筒内, 并卷成螺旋状。阳极在圆筒的中心,阴极安放

在圆筒的外壳上,淡液和浓液沿膜间通道流动,管道

与图平面垂直,淡液通过管道而进出。

  ¨填充床电渗析技术。国外称为电去离子

( ED I) ,是将离子交换膜与离子交换树脂有机地结

合在一起,在直流电场的作用下实现去离子过程的

一种新分离技术。它的最大特点是利用水解离产生

的 H
+
和 OH

-
自动再生填充在电渗析器淡水室中的

混床离子交换树脂,从而实现了持续深度脱盐。

  ©液膜电渗析。液膜电渗析是用具有相同功能

的液态膜代替固态离子交换膜,其实验模型是用半

透性玻璃纸将液膜溶液包制成薄层状的隔板, 然后

装入电渗析器中运行。利用萃取剂做液膜电渗析的

液态膜,可能为浓缩和提取贵金属、重金属、稀有金

属等找到高效的分离方法, 因为提高电渗析的提取

效率直接与寻找对这种形式离子具有特殊选择性的

有关,而这种选择最有可能在液膜领域中找到。液

膜电渗析把化学反应、扩散和电迁移三者结合起来,

开拓了液膜应用研究的新领域,具有广阔的发展前

景。

  ª双极膜电渗析技术。双极膜是一种新型离子

交换复合膜,它一般由阴离子交换树脂层和阳离子

交换树脂层及中间界面亲水层组成在直流电场作用

下,从膜外渗透入膜间的水分子即刻分解成 H
+
和

OH
-
,可作为 H

+
和 OH

-
的供源

[ 10]
。

4. 2 膜反应器

  膜反应器 (M em brane R eactor,简称为 MR )是把

膜分离器与反应器组合成一个反应分离单元设备。

即将分离膜和生化反应器耦合在一起, 反应产物通

过膜分离不断取出, 反应底物被截留在反应器中,

化学反应是一种平衡反应, 不断地带走产物可以提

高产率。膜反应器的特点在于:

  ¥通过选择性透过反应产物, 促使反应平衡向

生成产物的方向移动, 提高反应物的转化率及产物

的产率。

  ¦ 通过控制反应物的进入量, 减少副反应以提

高反应的选择性。在实验室中已进行了大量的加

氢、脱氢、分解和氧化反应 (包括甲烷的部分氧化和

氧化偶联 ) ,有些小规模的工业装置也已投入使用。

膜反应器的这种反应与分离的双重功能,可以突破

热力学平衡的限制,提高反应转化率。

  §无机膜本身具有耐温、耐化学腐蚀、强度高等

优点,使无机膜反应器的应用范围更加广泛。该领

域的研究成果必将给反应工程和分离工程带来新的

突破
[ 11]
。

4. 3 微滤膜分离过程强化

  膜微滤是一种精密过滤技术, 它的孔径为 0. 05

~ 10 Lm, 介于常规过滤和超滤之间。膜微滤过程

中主要的问题之一是膜污染和浓差极化。膜污染是

指所处理物料中的粒子在膜表面和膜孔内吸附或沉

积, 膜孔收缩, 颗粒侵入等; 浓差极化则是由于膜的

选择透过性造成膜面浓度高于处理液主体浓度的现

象。由于各种流体成分的复杂性及膜材料性能各异

性, 至今对膜微滤强化尚未提出一种普适性的措施。

现有强化技术有:

  ¥原料液预处理;

  ¦膜清洗;

  §膜表面改性与改变膜结构;

  ¨附加场强化;

  ©利用流体不稳定流动强化。

  透彻的研究膜微滤强化机理,消除膜污染,降低

浓差极化对膜过滤的不良影响, 同时, 研制耐磨、耐

腐蚀、耐温、不污染、易清洗和低成本的新型膜器将

是近期乃至世纪中期微滤技术发展的优先课题
[ 12]
。

4. 4 乳化液膜技术在铜矿山环境保护中的应用前

景

含铜废水处理方法很多,如中和沉淀法、离子交

换法、蒸发浓缩法、电渗析、反渗透及溶剂萃取法。

但这些方法在处理低浓度物质时成本高, 效率低。

乳化液膜由于其高度的定向性和特殊的选择性, 对

低浓度物质萃取效率很高, 成本较其它方法也低的

多, 因而在铜矿山环境保护和铜资源回收中具有广

阔的应用前景
[ 13]
。

5 结语

  随着膜分离技术的不断发展, 如新型膜材质的

开发、膜分离不同操作工艺的优化和组合等,膜分离

技术将会在化学工业、食品加工、废水处理、医药技

术等方面的重要分离过程行业得到更成功的工业化

应用。

(下转第 130页 )
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护,使变频器驱动电机安全可靠运行。

4 采用变频技术后的效益计算

  ¥因为风机负载轴功率与流量、压力成正比,而

流量与转速成反比,压力与转速平方成正比,因此,

轴功率与转速的立方成正比:

  P= ( n /p e)
3

  由此可见,当电机的转速稍有下降时,电机功率

损耗就会大幅度下降,耗电量也就大为减少。

  应用变频调速后, 运行电流由 149 A降为 113

A, 电压由 380 V将为 258 V。按每年采暖期 5个月

计算 (见表 1)。

表 1 风机改造前后的参数对照

电源 电压 ( V) 电流 ( A) 频率 (H z) 转速 ( r/m in)

工作电源 380 149 50 1480

变频电源 258 113 42 1230

  年运行用电量 ( kW h) = 电流 @电压 @每年运

行小时数 @台数

  应用前用电量: 149 @ 0. 380 @ 24 @ 150 @ 2= 40.

76(万 kW h)

  应用后用电量: 113 @ 0. 258 @ 24 @ 150 @ 2= 20.

98(万 kW h)

  运行阶段年可节电: 40. 76-20. 98 = 19. 78 (万

kW h)

  每度电以 0. 69元计算,每年节约电费: 19. 78 @
0. 69= 13. 65(万元 )。

  ¦应用前用煤量为 8 750 t /a, 应用后用煤量为

7 920 t /a, 每吨煤费用按 420元计算, 年可节约采购

煤费用为: ( 8 750-7 920) @ 420= 34. 86(万元 )。

  §上述两项合计节约费用为 48. 51万元。

  ¨鼓风机、引风机、炉排电机所用 TD2000系列

变频器 3台,总价为 15. 2万元,可见当年就产生较

高效益。

5 采用变频技术的事后评价

  ¥应用变频调速后, 变频调速电机均可实现软

启 /停,电机运行平稳,减少了设备磨损和冲击,延长

了风机的使用寿命, 降低了维修工作量。同时提高

了系统运行的稳定性、可靠性。

  ¦变频器投入运行后,产生了较高效益。

收稿日期: 2010-09-03
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