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出版者的话

高分子材料是材料领域中的新秀 , 它的出现带来了材料领域中的重大变革。

目前高分子材料在尖端技术、国防建设和国民经济各个领域得到广泛的应用 ,

已成为现代社会生活中衣、食、住、行、用各个方面所不可缺少的材料。高分

子材料由于原料来源丰富、制造方便、品种繁多、节省能源和投资、用途广泛 ,

因此在材料领域中的地位日益突出 , 增长最快。高分子材料不仅成为工农业生

产及人们的日常生活中不可缺少的材料 , 也成为发展高新技术所需要的高性能

结构材料、高功能材料以及满足各种特殊用途的专用材料。

新型功能高分子是高分子材料科学中充满活力的新领域 , 并且已在深度和

广度上获得进展。出现了一大批各种各样的新型功能高分子材料。例如有特种

高分子材料 , 高分子微球材料 , 导电高分子材料 , 光学性能高分子材料 , 物质

传输、分离功能高分子材料 , 催化功能高分子材料 , 生物医用高分子材料和声

学磁学形状记忆功能高分子材料等。这些新材料将是高分子材料科学的希望

所在。

鉴于新型高分子材料的蓬勃发展趋势及现有图书的出版不足 , 我社策划并

组织编写了《高分子新材料丛书》包括以下 12种书。将在 2005年底陆续出版。

新型有机硅高分子材料

反应性与功能性高分子材料

高分子微球材料

水凝胶高分子材料

高吸水与高吸油性树脂

导电高分子材料

光电高分子材料

高性能聚合物光学材料

高分子膜材料

高分子电池材料

智能高分子材料
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超支化聚合物

这套丛书的内容主要是介绍各种新型高分子材料的基本原理、制备方法、

性能特点、应用原理与应用技术、并对其发展趋势进行了展望。

化学工业出版社

2005 年 2 月



序  言

膜技术是当代高效分离新技术 , 与传统的分离技术相比 , 它具有分离效率

高、能耗低 (无相变 )、占地面积小、过程简单 (易放大与自控 )、操作方便、

不污染环境、便于与其他技术集成等突出优点。它的研究和应用与节能、环境

保护、水资源开发、利用和再生关系极为密切。在当今世界能源、水资源短

缺 , 水和环境污染日益严重的情况下 , 膜分离科学与技术的研究得到了世界各

国的高度重视 , 成为实现经济可持续发展战略的重要组成部分。据报道 , 美国

官方文件声称 :“目前没有一项工业技术能像膜技术那么广泛地应用。”欧洲和

日本均把膜技术作为 21 世纪基本技术进行优先研究与开发 , 并明确提出 :“在

21 世纪的多数工业中 , 膜分离技术扮演着战略角色”。世界著名的化学与膜科

学专家黎念之院士在访问我国时强调 :“谁掌握了膜技术 , 谁就掌握了化学工

业的未来。”因此 , 膜技术是改造传统产业、推进相关行业技术进步的高新技

术。例如 , 石油和化工是我国的基础工业 , 但本身是能耗大户 , 也是环境污染

大户 , 其产品的生产、加工过程的反应、分离、浓缩与纯化都迫切需要用新的

方法改造传统的方法 , 以提高效率 , 降低能耗 , 减少环境污染 , 这都同膜技术

息息相关。此外 , 膜技术在海水淡化、饮用水和饮料的降浊与除菌、药物的浓

缩与提纯、膜式人工脏器、电池隔膜、气体分离、生活污水处理与中水回用等

方面也正表现出前所未有的技术优势和发展前景。因此 , 膜技术的发展将有力

地推动我国相关行业的技术进步与发展。

目前 , 膜分离技术在我国的石油化工、制药、生化、环境、能源、电子、

冶金、轻工、食品、航天、海水 (苦咸水 ) 淡化、医疗 (人工肺、人工肾 ) 等

领域已获得有效而广泛的应用。它不仅自身以每年 14 %～30%的速度发展 ,

而且有力地带动了相关行业的科技进步 , 成为实现我国国民经济可持续发展战

略的重要组成部分。然而 , 在膜分离技术的关键部件———膜材料与器件方面 ,

我国与世界先进水平之间的差距仍然很大 (全球分离膜材料与器件的年销售额

为 100 亿美元左右 ) , 许多膜材料 (如反渗透膜、纳滤膜、离子交换膜和气体

分离膜和透析膜等 ) 仍然依赖进口。因此 , 我国必须大力加强膜材料的基础研



究 , 加快膜材料的产业化步伐。

高分子材料具有分子链柔顺、可加工性好、价廉以及便于分子设计 (合

成、共混合金、接枝改性 ) 等特点 , 因而成为应用最广泛的膜分离材料。然

而 , 尽管高分子材料易于成膜 , 但也存在制膜过程中结构不易控制的问题。同

时 , 由于膜分离材料是以化学、物理、材料、力学、化工过程等学科为基础 ,

它的研究与发展具有多学科交叉的显著特点。因此 , 作为高分子分离膜材料方

面的专著 , 本书除了介绍微滤膜、超滤膜、反渗透膜、纳滤膜、离子交换膜、

生物医用膜以及气体分离膜的一些主要特点及其应用之外 , 还着重阐述了高分

子分离膜材料的一些共性问题及其研究进展。例如 , 高分子分离膜材料制备的

常用方法和新技术 ; 高分子分离膜材料制备过程中多层次结构的控制及其热力

学与动力学的研究 ; 高分子分离膜材料的表面修饰与改性 ; 膜分离传质过程与

机理的研究。本书可作为大专院校和科研单位研究生和从事膜科学与技术的研

究与工程技术人员的参考书。由于作者水平和时间的限制 , 本书在内容选择和

文字表达上可能还存在某些缺点和不足之处 , 敬请读者指正。

本书的第 1 章由王建黎、徐又一撰写 ; 第 2 章、第 5 章由徐又一、朱宝库

撰写 ; 第 3 章、第 7 章、第 10 章由徐志康撰写 ; 第 4 章由郑巨孟、朱宝库撰

写 ; 第 6 章由张国亮撰写 ; 第 8 章由钱锦文撰写 ; 第 9 章由王建黎撰写。全书

由徐又一主编 , 徐志康、朱宝库校阅。

本书在撰写的过程中 , 得到了国家自然科学基金委员会和国家“973”重

大基础研究“膜材料”项目的资助 ; 浙江大学高分子科学研究所“膜科学与技

术”课题组研究生对本书的完成做了大量的工作 , 作者在此一并表示感谢 !

徐又一

2005 年 3月
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第1章  概论

1. 1  膜分离技术特点

膜与膜过程是当代新型高效的分离技术 , 是多学科交叉的产物 , 特别适

合于现代工业对节能、提高生产效率、低品位原材料再利用和消除环境污染

的需要 , 成为实现经济可持续发展战略的重要组成部分。美国官方文件声

称 :“18 世纪电器改变了整个工业过程 , 而 20 世纪膜技术将改变整个工业

面貌”, “目前没有一项工业技术能像膜技术那么广泛地应用。”欧洲和日本

均把膜技术作为 21 世纪基本技术进行研究与开发 , 并且明确提出 : “在 21

世纪的多数工业中 , 膜分离技术扮演着战略的角色。”世界著名的化学与膜

专家黎念之院士在访问我国时也强调指出 : “谁掌握了膜技术 , 谁就掌握了

化学工业的未来。”

膜技术是多学 科交叉的产物 , 亦是化 学工程学科 发展的新增长

点
[ 1 ]
。与传统的分离技术比较 , 它具有分离效率高、能耗低 (无相变 )、

占地面积小、过程简单 (易放大与自控 )、操作方便、不污染环境、便

于与其他技术集成等突出优点。它的研究和应用与节能、环境保护、水

资源开发、利用和再生关系极为密切。在当今世界能源、水资源短缺 ,

水和环境污染日益严重的情况下 , 膜分离科学与技术的研究得到了世界

各国的高度重视。在近三十多年来膜技术获得了极其迅速的发展 , 已广

泛而有效地应用于石油化工、制药、生化、环境、能源、电子、冶金、

轻工、食品、航天、海水 (苦咸水 ) 淡化、医疗保健等领域 (特别是与

节能、环境保护、水资源开发利用和再生关系极为密切 ) , 形成了独立

的高新技术产业。它不仅自身以每年 14 %～ 30 %的速度发展 , 而且有力

地带动了相关行业的科技进步 , 成为实现经济可持续发展战略的重要组

成部分。
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1. 2  分离膜材料的发展历史与现状[ 2]

膜分离技术起源于人们对生物膜渗析现象的认识。早在 1748 年 , Nollet

注意到水会自发地扩散透过猪膀胱而进入酒精中 , 但直到 1854 年 , Greham

关于可利用膜渗析现象分离混合物的文章发表后 , 人们才开始重视对膜的研

究。1855 年以后 , Fick , Traubl以及 Pfeffer 等相继制成硝化纤维素人工合成

膜 , 用于定量测定扩散现象和渗透压 , 并把渗透压与溶液浓度和温度联系起

来。第二次世界大战以后 , 聚合物化学的发展促进了人们对气体和蒸气通过聚

合物膜渗透现象的研究工作。20 世纪 50 年代前后 , 离子交换树脂被制成板式

离子交换膜 , 在电场作用下 , 这种膜由阳离子或阴离子的迁移所产生的选择性

比任何非离子系统的选择性都要大。 1958 年起 , 加利福尼亚大学 Loeb 和

Sourirajan 等在对膜材料进行筛选的基础上 , 通过对致孔剂的选择和膜的热处

理 , 于 1960 年首次制成具有盐截留率高、水渗透通量大的非对称醋酸纤维素

膜 , 后来被称为 L-S 膜。 20 世纪 70 年代 , 在 Amicon , Dorr-Oliver , Du

Pont , Monsanto等公司的参与下 , 醋酸纤维素、三醋酸纤维素、改性尼龙、

聚酰胺等膜相继实现了系列化和规格化。

过去三十多年中膜分离技术除了过滤之外 , 在越来越多的分离领域与传统

的分离方法相比显现出强劲的竞争势头 , 诸如蒸馏、吸收、解吸、萃取等领域

(关于膜技术的发展历史请参阅 Lonsdale
[ 3 ]
和 Mason

[ 4 ]
的相关文献 )。显然 ,

膜材料本身是实现膜分离过程的关键。一般地 , 膜往往被描述为将两相隔开并

允许某种成分优先通过的一薄层障碍物。膜从广义上可定义为两相之间的一个

不连续区间。这个区间的三维量度中的一度和其余两度相比要小得多。膜一般

很薄 , 厚度从几微米、几十微米至几百微米之间 , 而长度和宽度要以米来计

量。膜可以是固相、液相 , 甚至是气相的。用各种天然或人工材料制造出来的

膜品种繁多 , 在物理、化学和生物性质上呈现出各种各样的特性。大多数的分

离膜都是固体膜。目前 , 无论从产量、产值、品种、功能或应用对象来讲 , 固

体膜都占 99%以上 , 其中尤以有机高分子聚合物 (以下简称聚合物 ) 材料制

成的膜及其过程为主。

1. 3  膜材料在当代经济发展中的战略地位

在当今世界上能源短缺、水资源短缺和环境污染日益严重的情况下 , 膜分

离科学研究得到了世界各国的高度重视 , 欧洲、美国、日本等发达地区和国家

从战略的高度 , 投巨资、立专项加强研究 , 许多国家建立了与膜分离科技开发

有密切关系的政府机构。例如欧共体将膜技术列为 9 个优先发展的课题之一 ,
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仅水处理一项每年就投资 3 亿法郎。美国一些大公司 ( Monsanto , Dow , Du

Pont 等 ) 也对膜技术开发计划进行响应的调整 , 增加了力度 , 加快了步伐。

在国际会议上 , 多次对膜分离技术在 21 世纪的工业技术改造中所扮演的战略

角色进行讨论。膜法水处理技术就是解决当前所面临的这一重大问题的新技

术。由于它具有效率高 , 能耗低 , 投资效益好 , 占地小 , 易于建造、放大和控

制 , 不污染环境等突出优点 , 已经在海水及苦咸水淡化、超纯水制备、制取饮

用水、废水处理和回用等方面发挥了巨大的作用。从目前世界上水处理装置运

行的结果表明 , 采用反渗透法比多级闪蒸节省投资 1/ 3 , 比低温多效蒸法节省

投资 1/ 2。膜法水处理已成功地在世界各国应用了二十多年 , 已成为海水淡化、

苦咸水淡化、制取饮用水的最廉价方法。海水是地球上的最大水源 , 目前 , 膜

法海水淡化的耗电已经降到每吨淡水只需约 4kW· h 电 , 总透水量每天 3×

10
7

m
3
。苦咸水淡化耗电降至每吨淡水为 0. 5～3kW· h , 总透水量每天 5×

10
7

m
3
。可以预期 , 21世纪反渗透技术将成为解决缺水地区饮用水的主要手段。

20 世纪人类生产得到了极大的发展 , 生活也随之改善 , 但是 , 对人类赖

以生存的惟一环境———地球却造成了严重污染。生态环境被破坏了 , 自然灾害

不断升级。工农业生产的污染主要是由排放废渣、废水、废气造成的。其中废

水对人类危害最为直接和严重。开展污水处理回用具有开源节流、减轻水污染

的双重功能。膜技术是一种治理工业废水、废气、城市废水的有效手段。它与

其他传统的污水治理方法相比较 , 具有以下特点 : 节能 , 流程简单 , 被净化的

水和回收的有害物质可以再利用 , 可以实现闭路循环 , 防止二次污染。另外 ,

我国的能源工业石油化工 (包括天然气 ) 本身是能耗大户 , 也是环境污染大

户。其产品生产、加工过程的反应、分离、浓缩、纯化 , 都迫切需要用新的方

法 , 改造传统的方法 , 以提高技术水平 , 降低能耗 , 减少环境污染 , 这都和膜

技术息息相关。例如用膜技术及其与其他技术的集成技术可代替能耗大的蒸馏

与蒸发过程 ; 用低温分馏与载体膜分离相结合的技术进行乙烯和丙烯的分离提

纯 , 从而大大节约冷冻能耗 ; 膜法富氧燃烧将节能 20%以上 ; 催化裂化装置

用富氧再生工艺可提高装置处理能力及转化率 ; 膜催化反应技术能实现天然气

转化与综合利用 , 可替代石油资源 ; 膜法脱除天然气中的 H2 O、CO2 和 H2 S

替代溶剂吸收和物理吸附法可获得好的经济效益。由于体系复杂 , 膜技术在这

方面的应用还不够成熟 , 还处在初级阶段。石油化工在整个国民经济中支柱产

业的地位给膜技术的发展提供了广阔的天地。

就我国而言 , 膜领域所面向的国家重大需求是多目标的 , 主要体现在以下

几方面。

膜技术在我国能源结构调整中将发挥关键性作用。我国能源结构极不合

理 , 供求矛盾逐年恶化 , 我国能源供给中煤炭占 75% , 石油占 20% , 造成生

态环境的严重破坏和石油资源的短缺。天然气资源的充分利用和生物质燃料乙
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醇的开发是我国能源结构调整的重要措施。天然气的“西气东输”工程要解决

的核心问题是天然气的脱水和脱除 CO2、H2 S, 传统的处理办法设备庞大 , 投

资高 , 运行费用大 , 难以承受 , 尤其是海上天然气开采 , 由于平台的面积限制

根本无法实现。膜技术用于天然气净化具有占地少、投资省、成本低的优势 ,

其研究与应用必将对我国天然气的综合利用产生重大影响。在燃料乙醇研究方

面 , 传统的发酵技术和分离技术导致成本较高 ( 3600 元/ 吨左右 ) , 降低成本

成为进入市场的关键。采用膜生物反应器替代传统的间歇发酵技术 , 能够将乙

醇及时移出发酵区 , 不但实现连续生产 , 而且可以提高发酵效率 , 据测算 , 可

提高反应器生产效率 15～80 倍。乙醇提纯过程也是影响成本的关键步骤 , 传

统恒沸精馏将乙醇/ 水溶液由 93% (质量 ) 提纯到 99. 8% (质量 ) 时能耗为

5768 kJ/ L , 利用膜渗透汽化采用 NaA 型透水膜制成 99. 8 % (质量 ) 乙醇能耗

仅为 543kJ/ L , 节能 90%以上。据估计 , 到 2020 年 , 我国燃料乙醇将超过千

万吨 , 如果采用膜生物反应器连续发酵技术和渗透汽化提纯乙醇技术相结合 ,

对保障我国能源安全和经济持续繁荣具有重要的战略意义。

膜法水处理技术将是缓解北方资源型缺水危机的重要技术。反渗透法海水

淡化吨水成本已降到 4～5 元左右 , 可成为“南水北调”重要的补充 , 而水质

直接达到饮用水标准。目前 , 世界上淡化水日产量约 3×10
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1/ 50 的地区是靠这一淡化水生存和发展的 , 这一依赖程度还在不断地扩大。

我国也是如此 , 国家计委将膜法水处理技术产业化列为“十五”计划专项 , 总

投资 25 亿元人民币 , 预期实现总产值 70～80 亿元人民币。然而我国用于海水

淡化的反渗透膜材料研究基础薄弱 , 膜材料基本依赖进口 , 这种状况若不改

变 , 不仅难以降低膜法水处理的成本 , 从长远来讲也会危及国家安全。

膜及其集成技术可以实现城市生活污水的完全回用 , 对于解决我国城市缺

水危机、推进城镇化建设具有战略意义。我国城市的缺水量与我国城市生活污

水排放量基本相当 , 如果城市污水能够回用 30% , 则城市缺水问题将能够得

到充分缓解 , 膜及其集成技术可以实现这样一个目标。目前城市生活污水处理

一般采用活性污泥法 , 只能达到排放标准 , 不能回用。利用膜生物反应器技

术 , 出水水质可以达到国家杂用水回用标准 , 生活污水资源得到再生。据估

算 , 用膜生物反应器处理污水的成本合 1. 1 元人民币/ 吨水 , 以北京目前平均

水价 2. 9 元/ 吨计 , 社会效益和经济效益可同时体现 , 是我国未来城镇化发展

的重要支撑技术。

膜技术是解决我国水质型缺水危机、提高饮用水水质的保障。我国有 7 亿

人饮用水大肠杆菌超标 , 1. 7 亿人饮用被有机物污染的水 , 水质型缺水已经成

为影响我国人民健康的重要问题。采用膜技术 , 这些受到污染的水均可以净化

为合格的饮用水。法国巴黎已经采用纳滤膜技术建立了 14 万吨/ 天的饮用水净

化装置 , 为 50 万人提供生活用水 , 英国伦敦建设的 16 万吨/ 天的超滤装置为
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