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【摘要】介绍了膜分离技术 , 气体膜分离技术的开发和原理 , 中空纤维分离器及薄膜空

分制盆工艺流程和运转特性 , 最后对这种新型制扳技术的动态和发展作了展望
。
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众所周知
,

氮气来源是发展和推广氮基气

氛热处理这一节能型新工艺首要解决的关键问

题
。

随着经济发展和氮气应用扩大
,

又促使新

的制氮技术的开发和制氮工业的发展
。

膜分离空气制氮具有流程简 单
、

装 置 小

巧
、

能耗低
、

投资省
、

易操作
、

寿命长和安全

可靠等优点而受到青睐
。

虽然膜分离技术早 已用于气体分离
,

但用

于空气分离制氮还是在无微孔聚合膜之后
。

现

在国外已有定型产品
,

主要有 美 国M o
ns

a n to

(牌号为Pr is m A lp h a ) 和D OW 化学 公 司

(牌号为G e n e r o n )
’

,

每个 G e n e r o n 单元可生

黔。%纯度的氮气sm 。
/ h

,

其能 耗 约为0
.
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kw
0

h/ m ’拓 。

80 年代中期这一新 型 空 分 制

氮技术已臻成熟
,

国外相继推出薄膜空分制氮

系统
。

国内对膜分离制氮技术的研 究 已 经 起

步
,

中科院大连化学物理研究所在 完 成 N :
一

H
Z

膜分离技术的基础上
,

已开始进 行膜 分离

制氮技术的研究
,

薄膜空分制氮机的间世
,

将

为工业界对氮气来源提供了新的选择
。

1 致二膜分离技术公
;

膜分离法是新型的混合流体分离技术
。

按

所用分离膜的类型
,

它又可分为固膜分离和液

膜分离两大类
,

表 1 中列出了膜分离方法的基

本原理和特点
。

膜分离过程是利用混合物的组分在化学位

和电化学位梯度的作用下
,

通过特定的界面一

膜面进行传递
,
由于不同组分在膜中具有不同

的渗透能力
,

从而达到组分的分离目的
。

组分通过膜的传递能力 (渗透能力) 决定

于组分分子的大小
、

形状
、

化学性质
、

聚合物

膜的物理化学性质以及膜和渗透组分之间的相

互作用等因素
。

膜分离过程的关键是膜
,

它必须具有良好

的选择透过性
,

同时渗透组分透过膜的传递速

率要足够高
,

此外还要有很好的化学稳定性和

一定的机械强度
。

膜分离技术已在技术先进国家的许多领域

中得到广泛的应用
,

包括气体或液体混合物分

离
,

水处理及食品和医药工业等部门
。

但是由

于这是一门正在迅速发展中的综 合 性 边 缘学

科
,

理论上的一些间题尚有待进一步研究和完

善
,

包括膜传递理论
,

过程设备及其优化
,

膜
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表 1 各种腆分离方法

类类型型 名 称称 推 动 力力 分离中需需 原 ” 相

}}}
”“相

}}}
应 用用

要要要要要 的 能能能能能

一一 周周 气体膜分离离 分压差差 机械能能 气 体体 气相相 空气中的氧氮分离等等
膜膜膜 (气体渗透) 法法法法法法法

分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分分

离离离 渗透蒸发发 分压差差差 液 体体 燕气气 水溶液中微量有机脱除
,

醉水混合合
物物物物物物物物分离等等

反反反渗透法法 压力差差差 液 体体 液体体
.

一
一一

一
一- 一

~

- - 一

- 一
.

一

一一
一一一

---
(((((((1 ~ IOMPa ))))))))) 海水淡化等等

超超超过滤滤 压力差差差 高分子或或 液体体 废水处理
、

蛋白质浓缩等等
(((((((0

.

1~ IM Pa ))))) 胶体溶掖掖掖掖

渗渗渗 析析 浓度差差 机械能能 液 体体 液体体 —
一

一
一一

-

一
一一一

一备一一- 甲 一一-

一
~
一

~

一一
与与与与与化学能能能能 _ 木工肾

、

人造纤维
、

工业中N a 0 HHH
四四四四四四四四收等等

电电电电 能能 液 体体
‘~ 一一- 一一- - 一瑞瑞 海水淡化

、

高纯水制备备

液液液液液液体体体

机机机机机机械能与与
」

-
~ 一一

一一
J - ~~~

液体体
J一一一一一一一‘一一一小一一一一

液液液液 化学能能 液 体体体 水处理理
膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜
分分分分 浓度差差差 液体或气体体 液休休
离离离离离离离 或气体体

2 气体膜分离技术的开发

气体膜分离技术是膜分离技术的分枝
。

人

类对气体膜分离方法的探索
,

大约 在10 0多年

以前就开始了 ; 然而
,

真正开始工业化应用还

只是最近 10 年的事情
。

众所周知
,

被誉为现代气体分离技术支柱

的P r is 也中空纤维膜分离器的间世
,

在世界上

引起了震动
,

其后
,

气体膜分离技术相继取得

了空前的发展
。

特别是近几年来
,

国内外竞相

进行气体膜分离方面的开发研究
,

性能优异的

新膜材料不断涌现
,

产值与效益迅猛增高
。

到目前为止
,

几乎所有通用型高分子材料

对 O :
和 N :

的透过系数都已测出
,

’

对数十种高

分子材料的成膜工艺和对0 : 、

N :
的分 离性能

都进行了较详细的研究
,

其中以聚 乙烯基三 甲

基硅烷
,

聚硅氧烷
、

聚碳酸脂超薄膜以及聚 4一

甲基戊烯一1超薄均相平膜
L

的透氧性 能 比 较 突

出
。 ’

随着气体膜分离技术的发展
,

美国M 。
ns -

a n t 。公司最早开发了气体分离用膜 一 聚 讽 类

膜
,

简称
“Pri s m

” 。

最近又研制成 功聚苯醚

类膜
,

它的氧氮分离效率是聚讽类膜的两倍
。
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1 9 7 9年M o n s a n to 公司用聚砚类膜 研 制成

功P ri o nZ 中空纤维复合膜气体分离系统
,

1 9 8 6

年该公司正式销售氧氮分离装置
,

商品牌号为
“P r is m A lp h护

,

它成为世界上 第 一个大

规模商品化的气体膜分离公司
。

由于其产品的

经济效益显著
,

Pri s m 分离装置在很 短时

遍及世界各地
,

并在许多领域内推广应用呼。 此
间

,

美国 D OW 化学公司也提供了聚烯 烃类膜

空分装置
,

每个薄膜组体的制氮生 产 能 力 为

8
.

sm ”
/ 五

,

产品氮气纯 度 为 95 %~ 99 %
,

装

置的商品牌号为
“ G e n e r o n ” 。

1 9 5 6年日本丰

田汽车公司的研究中心开发出一种 高 效 分 离

O :
和N :

等气体的含硅聚合物膜
,

此膜非常薄
,

系采用等离子聚合物在多孔基材上形成的
。

聚矾类气体分离膜的开发
,

激励了美国许

多公司 (D OW e 五e m ie a l
,

S e p a r e x ,

E n v一

ir o g e n ic s ,

W
.

R G r a s e
和U be等) 加速 自 己

的气体膜分离器的商品化
,

他们采用的气体分

离膜的材质不同
,

例如
, S e p ar

e x 分离器是醋

酸纤维素
,

U be 分离器 是 聚:酞 亚胺
,

D O W

比em ic o l分离器是PM P聚4“
_

甲基戊烯一1)
。

表 2 列出了这些聚合膜的性质
。
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表 2 泉合腆材质的物理性质

物 理 性 质

晶 体

无定形

聚 矾 {聚 4一甲基戊烯
一 1 亚 胺

熔点

(℃ ) 1 9 0 ~ 2 30

2 3 0~ 2 4 0

2 9~ 4 0

J一⋯
1山一丫丹O, .一J任1人nonU

,l

:
nln一

热弯曲温度 (℃)

线膨胀系数a x 1 0一 (℃
一 卫)

相对密度 d

吸水量 (% )

1 70 ~ 2 0 3

52 ~ 5 6

1
.

2 4~ 1
.

3 7

0
.

2 2~ 0
.

4 3

4 1~ 9 1

1 10~ 1 7 0

.

2 8~ 1
.

3 4

1
.

7 ~ 7
.

0

2 1

3 9

3

3 气体膜分离原理

分离混合气体用的高分子膜
,

目前主要是

均质膜 (或称无孔膜)
。

一般来说
,

所有薄膜

对所有气体都是可以渗透的
,

只不过渗透的程

度不同而 已
。

气体透过中空聚合物薄膜是一个复杂的过

程
,

其透过机制一般是气体分子首先被吸附到

膜的表面溶解
,

然后在膜中扩散
,

最后从膜的

另一侧解吸出来
,

见图 1
。

d C

d 劣

_ c z 一 c Z

己
二 常数 ( 2 )

!

图 1 气体透过高分子均质膜示意图

气体在膜内的扩散传递可用下式表示
:

。 d c

J 二 一 上少- 二尸~ -

d 工
( 1 )

式中 J

—
渗透气体在单位时间内 通过单位

面积的扩散速度
, c m “

/ (。。
“ . 5 )

刀

一
在定温下渗透气的扩散系 数

,

e m 艺
/
s

C

一
渗透气在膜中的浓度

, c m 3
/c m 3

一
薄膜厚度方向的座标

, 。 m

式中
c : 、 c Z

—分别为渗透气在高压侧和低

压侧膜表面的浓度
, c m

3

/
c m .

d

一
膜的厚度

, c m

将式 (2 )
\

代入式 ( 1 )
,

得
:

J = D (c
l 一 e : )/ 己 ( 3 )

根据式 ( 3 )
,

渗透气在单位时间内透过

面积F的气量可写成
:

q = D F (e : 一 e Z ) / 占 ( 4 )

式中 g

一
渗透气在单位时间内透过 面积为

F的气量
, c m 3

/s

尸

一
膜面积

, c m Z

当渗透气的溶解度很 低时
,

按 照 H en
r 了

定律
,

浓度与压力可写成
:

C = S尸 ( 5 )

式中 S

—
溶解度系数

, 。m 3
/ (c m 3 .

Pa)

尸

—
渗透气压力

,
Pa

气体通过薄膜的渗透可以用溶解扩散模型

来表示
,

在稳定状态下
,

处理气体透过膜的量

服从以下关系式
: :

q = 效尸t (P ; 一 P: ) / 占 ( 6 )

式中 g

一
气体透过膜的量

, c m
“

A

—
渗透系数

,

(c m
. o m )/ (c m

“ · s ·

Pa )

P ; 、

P:

—
分别代表膜两侧气体压力

,

(P a )

在稳定状态下
,

膜内各部分的传质速度应

恒定
,

则浓度梯度应写成
:

34 《工业加热》 1 992 年第

矛

一
渗透时间

,

子一- 膜的厚度
,

渗透系数表示气体渗透的难易程度
,

是膜
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性能的重要指标
。

在渗透气透过的全过程中
,

气体在膜内扩散即渗透速率的大小取决于扩散

的快慢
。

界值随膜和气体种类的不 同 差 别 很

大
,

通常为 ; o
一 ,
一 1 0 一 : ‘。

高分子膜对气体的分禽效能
,
可用分离系

数a 表示
:

º A ‘

叼
, 比值 ( 即的 越太越好

,

即高选

择性 ;

» 物化性能和力学性熊好
,

、

使用寿命长
,

¼堆积密度

能大 ;

(指单位体积的膜率积) 尽可

。 , 乃 一

身;
=

(卜瓮)/(
‘一

劲

½ 容易成型毛加工制造简便
,

¾膜材质与装置耐热性能好
。

‘

-

为了使分离用膜充分发挥其分离作用
,

目

式 中 P. 、

( 7 )

p 、

—
分别为

a 、

b组分在 原 料 气

中的分压
, p “

风
—

分别为
a 、

b组分 透 过 气的

分压
, Pa

一般来说
,
当原料气 (高压侧 ) 的庄力远

高于透过气 (低压侧 ) 的压力时
,

渗透系数将

等于分离系数
。

所以只要知道各组分气体的渗

透系数
,

便可预估出分离系数
。

对于混合气体

来说
,

两系数均是极重要的参数
。

用于膜分离的高分子材料及其渗透装耸
,

通常应具备以下条件
:

¹ 对所分离的气体渗透系数过谭要大
,

一 _

则

产量高 ,
-

一
.

,

前国外正在大力开展膜材质本身及其组装形式

的研究
。

迄今
,

膜分离法在工业上大规模推广

应用的主要障碍是现有薄膜的气体渗透系数和

分离系数还不够高
。

为了提高气体的选择透过性
,

可 以 提 高

(P : 一夕: ) ,

增加渗透系数班及膜面积F和 减少
j的方法来实现

。

近年来
,

在增加渗透系数A 方

面
,

进行了膜的可塑化
,

促进输送膜的研究
;

在减少膜的厚度占方面
,

进行了超薄膜 化 以及

使膜呈非对称结构的尝试
。

在增加单位体积膜

的面积F方面
,

研究成功半渗透性薄膜形成中

空纤维管
,

这是一种十分理想的气体分离膜
。
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