


历史回顾与前景展望

用厚度为和

年人类就发现了渗透现象，如诺来特（

一般来说，膜在大自然中，特别是在生物体内的存在是广为人

知的，可是人类对它的认识、利用、模拟以至人工合成，却走过了

漫长的历史。人们对气体膜和膜过程的研究与开发也不例外。虽然

早在 ）最先观

而进入到酒精中，但是，直到察到水会自发地扩散穿过猪膀

是

年人类才开始对这种现象进行研究。其中，比较有代表性的

年

用 高 聚 物 膜 分 离 氢 和 二 氧 化 碳 混 合 物 的 报 告 。

发明了第一张半合成膜

提出了气体透过橡胶膜的机理（溶解

解释渗透过程方面迈出了重要的步骤。

富集到橡胶膜能够把大气中的氧从

年，

的厚度会减少渗透速率，但不会影响选择性，为膜的气体分离过程

奠定了理论基础。

的富氧空的乙基纤维素平板膜，从空气中分离出含氧

外，美国

气。由于膜的透量小，膜组件制造困难等原因，没有得到重视。另

公司也曾试图用板框式膜技术分离氢，因

年，其通量太低而无工业意义。

态聚合物的透气性，拓宽了膜材料的选择范围。 和

进一步研究了玻璃

年，

开发出第一张整体皮层非对称膜。虽然这种膜因为在选

择层中出现了由于干燥和多重损害而塌陷的多孔底层，而不能马上

用于气体分离，但是，它具有极薄的活性表层，这为今后大规模的

工业应用奠定了基础，可称之为膜分离技术发展的第一次飞跃。

硝化纤维素膜。

系统地研究了天然橡胶的透气性，发表了

年，

年，

扩散 蒸 发 ），在

还证明了用天然

，以及增加无针孔膜



解决了单层膜上出现针眼的问题，并在微孔支撑底层上形成

的分离层。把这种膜封装成板框式组件，其生产能力明显

在 年代，发现了渗透性异常高的硅酮橡胶。美国通世纪

用电气公司（ ）开发出一种新颖的以硅酮橡胶或硅酮橡胶／聚碳

酸 共聚物为基础的超薄膜过程，他们把多层薄膜压在一起，从而

年代， 公司的一篇专利还发现许多玻璃

提高。

美国的富氧公司开始采用

公司的这一研究成果为今后发展成复合膜打下了基础。

的研究成果生产家庭医用富氧空气系

统，并连续提供了以该技术为基础的产品。不过这种技术没能在工

业上用于生产富氧空气，因为这种膜的制造方法和通量不足等问题

不适合大规模和低成本使用。

年，

产出内径为

公司采用熔融纺丝技术为高压氢的应用生

的聚酷中空纤维膜。该公司通过减少膜的厚度来

／增加通量的研究，得到了难以置信的面积密度，大约

，从而克服了通量不足的

问题。

世纪在

年是保密的，

态高聚物材料具有异常的渗透能力，这些材料为非对称膜形式，与

熔融纺丝制成的中空纤维膜相比在气体渗透率方面具有更大的潜

力，这在今天仍然是有吸引力的。这种技术在

因为当时

此间，

公司正致力于反渗透方面的工作。

公司提出了“稳定复合”

）或“塞孔膜”

扩散

）的革命性概念。这种方

法包括巧妙地用薄的硅酮橡胶涂层覆盖，或用真空方法把它吸在非

对称中空纤维表面的缺陷上，从而消除了对皮层固有的溶解

选择性的影响，称之为 复合膜阻力模型。

公司借助年 阻力模型，选用商品化聚

砜和二甲基硅酮作为标准膜材料，成功开发出用于氢气分离的

中空纤维 ／ 复合型分离膜和膜分离器，并用于从合成

氨弛放气，炼厂气和其他石油／化工排放气中回收氢，进而有上万

套的气体膜分离装置投入工业应用，开创了气体膜分离技术大规模
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国外气体膜分离器的主要供应厂家①表

特征及市场概况可参见表

。有代表性的产品家（详见表其中有代表性的供应厂商约

多家，目前，世界上可提供气体膜分离装置的国外厂商已有

国外概况

工业应用的新时代，可称之为膜分离技术发展的第二次飞跃。



，成为国外膜工

／ ／

陶瓷复的分离过程以及

在国外，膜法气体分离技术日趋成熟，并在许多领域中得到推

广应用，其中包括气体的分离，回收和浓缩；环保和节能；替代和

完成传统分离过程不能承担的任务（参见表

业的重要组成部分， 亿

美元，并将继续以每年 年将超过

年，世界气体分离膜的销售额为

的速率递增，估计到

亿美元，估计到亿美元。美国 年的气体分离膜销售额为

年将达到 亿美元。有关今后市场的预测情况可参见表

和表

国内概况

我国气体分离膜研究始于 世纪

中空

年代初，先由中国科学院

组织了中国科学院化学研究所，中国科学院长春应用化学研究所、

中国科学院兰州化学物理研究所和中国科学院大连化学物理研究所

等单位协同攻关，进行高分子富氧技术的研究和聚砜

年年 中空纤维器试制成功，纤维膜的研究，

世纪卷式富氧器试制成功。

和聚酞亚胺（ ／

年代还研制了多种材料，如

）膜研究开发了用

／／ ／空气，

的回收、提浓和合膜上 的分离。上述膜及器件主要应用于

制造富氧富氮气体及气体除湿。特别在通过国家“七五”、“八五”

年 ）国 外 主 要 气 体 膜 分 离 器 系 统 及 市 场 概 况 （表





分离器水平，现

年开发的

章表

科技攻关的基础上，已建成中空纤维氮／氢膜生产线和卷式富氧膜

生产线，并发展建立了膜技术国家工程研究中心产业化基地和研发

基地，其产品规格及性能概况可参见第

我国的气体分离膜技术与国外差距相对较小，

中空纤维气体分离膜的性能已达到当时国外

已在

和纯度均在

多家化肥厂用于从合成氨弛放气中回收氢，其氢的回收率

以上，经二级膜法处理，可使氢的纯度提高到

，完全可以满足生产精细化工产品的要求，取得了良好的经济

效益和社会效益。最近还在炼油厂建成了柴油加氢、尾气提氢示范

目前和今后的膜市场表

续表
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气体分离方法的种类与特征

目前，混合气体的分离方法主要有低温精馏法（简称深冷法），

卷式膜的富氧浓度只有 ，而国外

可达

应为：

①开发价格低、性能优、易成膜、耐酸碱和耐高温的膜材料，

使气体分离膜进一步扩大其应用范围；

②进一步研究成膜理论，利用现有的膜材料制备出高透量、

高选择性的膜；

③进行流程和系统的优化研究，特别要研究开发集成工艺流

程，以便更好发挥膜分离技术的优势。

法）和高分子膜法。前者称低温法，后两变压吸附法（也称

者称非低温法。

成为世界上少数几个可以生产气体分离膜的国家以上，

收率达

工程，不同尾气的氢气回收率在 之间，回收氢气浓度

在

之一。

，已在

膜法富氧技术已投入应用，并在高分子膜材料领域进行了成功

的探索，国产螺旋卷式富氧器富氧浓度可达

以上。医疗保健用富氧样机也投入了应用，富氧浓

多家玻璃窑炉和燃油及燃煤锅炉上推广应用。其中，节油率

，节 能

。富氧制硫酸、催化裂化用富氧等也在进一步研度为

究开发当中。在膜法富氮方面，第一台国产车载移动式膜法富氮装

／

置已在现场投入应用，不久可大面积推广。在膜法有机蒸气脱除方

的含烯烃气体的装置，乙烯回面，已建成了处理能力为

，丙烯回收率达 以上。

另外在气体脱湿干燥、水果保鲜、煤气脱硫、天然气除酸性气

体、超纯氢制造等方面也进行了研究开发工作，并取得了一些

进展。

目前存在的主要差距：一是产品单一，性能有待提高，如国产

左右，中空纤维膜可达

以上；二是开发力度不够。因此，今后的研究方向主要

＾

＾

＾



列化，其产氧量最高可达 ／

氧设备，其氧产量可达 。我国的／

年代开发成功的新一代气体分离

，氧纯度

世纪司 年代以来的单位氧产品能耗最低可达

（氧出口压力

膜分离法

世纪气体膜分离技术是

技术，其原理是在压力驱动下，借助气体中各组分在高分子膜表面

碳分子筛制氮。 年，日本三菱重工制成世界上最大的

等人于 年发明的，最初在工业

年后才开发用于空气制氧

或制氮，

真空变压吸附法，从空气中制氧或氮，

法制取医用氧。

吸附分离是利用吸附剂只对特定气体吸附和解吸能力上的差异

进行分离的。为了促进这个过程的进行，常用的有加压法和真空法

等。分子筛变压吸附分离空气制取氧的机理，一是利用分子筛对氮

的吸附亲合能力大于对氧的吸附亲合能力以分离氧、氮；二是利用

氧在碳分子筛微孔系统狭窄空隙中的扩散速度大于氮的扩散速度，

使在远离平衡的条件下可分离氧、氮。

变压吸附法制氧、氮是在常温下进行的，其工艺有加压吸附／

常压解吸或常压吸附／真空解吸两种，通常选用沸石分子筛制氧，

制

制氧设备已初步系

。德国林德公

／

，纯度为

深冷分离法是林德教授于

深冷分离法

年发明的，其实质就是气体液

化技术。通常采用机械方法，如用节流膨胀或绝热膨胀等方法，把

气体压缩、冷却后，利用不同气体沸点上的差异进行蒸馏，使不同

气体得到分离。其特点是产品气体纯度高，但压缩、冷却的能耗很

高。该法适用于大规模气体分离过程，如空分制氧。目前，在我国

制氧量的

降至

是用该法完成的，经过多年的努力，其能耗最低可

／

变压吸附法

变压吸附法是

上主要用于空气干燥和氢气纯化。

年后逐渐开发成功用碳分子筛，或用沸石分子筛的

年实现了用单床



扩散上的差异，即渗透速率差来进

表

上的吸附能力以及在膜内溶解

行分离的。现已成为比较成熟的工艺技术，并广泛用于许多气体的

分离、提浓工艺。膜法的主要特点是无相变，能耗低，装置规模根

据处理量的要求可大可小，而且设备简单，操作方便，运行可靠性

高。各种气体分离方法的规模、经济性、技术成熟程度、能耗和用

途等的比较见表

各种气体分离方法的比较

集成膜过程的发展与展望

从上面的分析不难看出，各种分离方法都有其优点和使用范

围，也都有其生存和发展的空间。不过从长远的观点来看，膜分离

法和变压吸附法随着技术的改进和应用范围的拓宽，它们在气体工

业中所占比例将会越来越大（参见表 。但是，面对生产中所

遇到的实际问题，只靠一种分离技术是很难有效解决的。因此，近



膜

年来把一些分离技术有效地整合起来的集成分离技术正在引起人们

的普遍关注，并正在开发新的工艺流程。例如膜分离法与变压吸附

法整合，用于提高氢的回收率或氢的纯度；或用于从天然气中回收

，或回收氦；或用于从空气中生产干燥的氮气或同时从空气中

得到氮和氧两种产品气。又如，膜分离法与深冷分离法整合，也可

用于从天然气中回收氦，以及膜法与化学催化反应的整合，可提高

反应速率等。最近戈尔推出的全规模集成过滤系统，将

与静电沉淀技术相结合，用于空气污染的控制，可将燃煤电厂

的细小灰尘除掉，而且运行费用低，元件用量少，且更加

可靠。
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通常人们把渗透较快的气体叫“快气”，因为它是优先透过膜

图 气体透过 膜的相对渗透速率

水蒸气

渗余气

间在渗透速率上的差异，来实现对某种气体的浓缩和富集。

。人们正是借助它们之不同气体渗透速度各不相同（参见图

一般来说，所有的高分子膜对一切气体都是可渗透的，只不过

图 气体膜分离过程示意

选择渗透作用使其分离的过程（参见图

气体膜分离的基本概念

气体膜分离过程就是在压力驱动下，把要分离的气体通过膜的



扩散不仅受瞬变的流动通

，这表明氦不容易浓

道（

下表面。

因此，人们可以通过改变聚合物的化学性质，来调节自由产生

的通道大小和分布，以延缓一种组分的运动，而让另一种组分更多

地通过，从而实现分离的目的。这就是所说的流动选择性（

）机理。

但是，研究发现流动选择性机理不是决定膜选择性的惟一因

素，决定膜选择性的另一个因素是溶解选择性（

，也就是说气体分子在膜内的溶解

和

道制约，而且还受到它们在无孔聚合物或在超微孔网状物中的相关

吸附性影响。通常把两种气体的相关溶解度的大小用相应沸点来表

示，例如，氦和氮的正常沸点分别为

扩散是在膜上没有

而对 和

和

并得到富集的渗透气，而把渗透较慢的气体叫“慢气”，因它较多

地滞留在原料气侧而成为渗余气。“快气”和“慢气”不是绝对的，

而是针对不同的气体组成而言的，如对 体系来说， 是

是“慢气”“快气”， 体系来说， 则变为“快

比气 ”，因 为 透 过 得 快 。因 此 ，这 主
均质膜

要由其所在体系中的相对渗透速率来决定。

。不过

气体透过膜是一种比较复杂的过程。一

般来说，使用的材质不同，其分离的机理也

不相同，如当气体透过多孔膜时，有可能出

现分子流、黏性流、表面扩散流、毛细管凝

聚和分子筛筛分等现象［参见图

当气体透过非多孔膜时，如透过橡胶态聚合

解

物或玻璃态聚合物时，比较一致的说法为溶

扩散机理，即气体分子首先被吸附并溶

图解于膜的高压侧表面，然后借助浓度梯度在

膜中扩散，最后从膜的低压侧解吸出来（参

见图 。气体的溶解

连续通道的情况下，靠聚合物母体上链段的热挠动产生瞬变渗透通

）进行的，从膜的上表面扩散到

溶 解 扩 散 解 吸

气体透过

高分子均质膜的

分离机制



是采用这些膜材料制备的，而且大

缩，而且和氢相比，它在高聚物和超微孔介质中的吸附也比较低。

膜材料和气体之间相互作用是很微妙的，而且在许多情况下可以忽

略不计。此外，当纯气体在玻璃态聚合物中溶解时，将会出现两种

吸附现象。下面主要介绍膜的种类和常用的膜组件及特点。有关机

理方面的详细内容，将在下面章节中结合不同的膜材质进一步介绍。

气体分离膜的分类

多年来，人们曾对上百种聚合物进行过性能测试和改性研究筛

选，但是真正可制造成工业上大规模应用的膜材料却很少。目前，

可用于气体分离的聚合物膜材料主要有聚砜、聚芳酞胺、聚酞亚

胺、四 聚碳酸酯、硅橡胶、聚苯醚和醋酸纤维素系列。在世界气

体膜分离装置中，至少有

都是中空纤维式和螺旋卷式。

近年来，用无机材料制成的膜正在不断开发出来，常见的有金

属膜、合金膜和金属氧化物膜，例如金属把膜、金属银膜以及把

金、把 银膜和氧化钛及氧化锆膜等。镍、把

气体分离膜使用的材质不同，其分离的机理也不相同。为便于

下面对机理的讨论，现将膜材质的分类情况及所对应的分离机理简

介如下（参见图

所示。非多孔质膜又可细分为如下几类。其断面情况如图

有关膜的术语

随着膜科学与技术的发展，与分离膜有关的一些术语的内容更

加丰富，界定更加清晰，还有一些新的膜术语在不断出现。科技术

语的不断出现是科技进步的必然，也是它发展的轨迹和缩影。为便

于对膜分离技术认识和理解的规范性和统一性，下面重点介绍一些

常用的与分离膜材质和膜结构有关的术语，以及部分新的膜术语。

按膜的相态分类

膜是一种薄的具有一定物理和／或化学特性的屏障物，它可与

一种或两种相邻的流体相之间构成不连续区间并影响流体中各组分





） 人

的透过速度。因此，膜可以看作是一种具有分离功能的介质，按制

膜材料形态来分类，可以是固态、液态，甚至是气态。

）固态膜（

固态物质为分离介质制成的膜，亦叫固相膜或固体膜。

）液态膜（

以液态物质为分离介质形成的膜，亦叫液相膜或液膜。这种膜

可以把两种气相、气液两相或两相不互溶的液体进行分离和促进分

离，如乳化液膜和支撑液膜。

）气态膜（

以气态物质为分离介质制成的膜，亦叫气相膜。它通常以充斥

于疏水多孔聚合物膜孔隙中的气体为分离介质构成的，当把这种载

有气体的膜将两种水溶液隔开时，可使一种液体中含有的挥发性溶

质迅速扩散通过膜，在另一种溶液中富集或分离出去。

按膜的来源分类

）天然膜（

在人体或动植物中，自然形成并具有生理功能的膜。

）合成膜（

由高聚物和无机物分别或复合制成的具有分离功能的渗透膜。

如，由聚砜、聚酞亚胺、硅橡胶和乙酸纤维素系列制成的膜。再

如，由金属、合金、陶瓷、高分子金属配合物、分子筛、沸石和玻

璃等制成的膜。

膜（

人造的具有可替代或协助完成人体部分器官生理功能的高分子

膜或膜器件。如人工肾、人工心肺，辅助性人工肝、人工胰、人造

皮肤、人造血管以及与输血有关的血液净化膜、血液透析膜、血液

过滤膜、血浆分离膜、血浆净化膜等。

按膜的结构状态分类

）对称膜（

一般指膜的各部分具有相同的特性，其孔结构不随深度而变化

的膜。膜的厚度范围为 ＾



）非对称膜（

由同种材料制成的，一层为致密分离层，其厚度通常为

的

＾

，另一层或多层（如无机膜）为支撑层，其厚度为

）均质膜（

由一种膜材料制成、截面均匀一致的膜。均质膜有致密均质

膜、微孔均质膜和离子交换膜。

以下，膜中高分子以分子状态排列

）致密均质膜（

结构紧密，孔径在

的膜。

）微孔均质膜（

的膜，如玻璃膜。这种膜一通常指结构紧密，孔径小于

的称为中孔；孔径大于

般用于渗析、微滤和超滤。国际理论化学和应用化学联合会

）还规定把孔径为

称为大孔。

）复合膜（

用两种不同的膜材料，分别制成具有分离功能的表面活性层

（致密分离层）和起支撑作用的多孔层组成的膜。

）致密层（

）或活性层（

一般指不对称膜或复合膜表面上一层薄的具有分离作用的有效

层，亦叫皮层（

）多孔支撑层（

一般指位于不对称膜或复合膜的致密层下面，起支撑作用的多

孔性底层。与上面的致密层可以是同一种材料，也可以是由不同材

料制成的。

按制膜材料分类

）高分子膜（

以有机高分子聚合物为材料制成的具有分离功能的渗透膜。这

类膜的优点是容易加工成型，成本低。其缺点是在高温、高压和有

强吸附组分条件下，性能不稳定。

）金属膜（
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