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新型膜分离气体技术进展

汪多仁

　　摘　要　介绍了用膜分离技术分离气体的生产及发展概况, 对几种重要的气体分离用

新型膜进行了评述, 该技术已在工业生产中得到应用。
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　　前言

膜分离技术是美国 N. N. Li博士于 1968年

发明的, 它主要依据对不同物质具有选择性渗透

的性质来进行组分的分离,具有高效、快速、选择

性好,设备简单和能耗少等优点, 用天然或人工合

成的新型分离膜, 可借助于外界能量或化学位差

的推动对多组分液体和溶剂进行分离, 提纯和富

集。这种新型膜的出现和应用, 不仅使传统的化工

分离的概念及过程发生革命性的变化, 而且使催

化剂和膜结合对较快和更特殊的反应大有前途。

在化工领域内,利用气体膜分离技术能分离分子

态气体、氢和一氧化碳, 在碳—化学的发展和应用

中已显示出独特的作用。

1　国外膜分离技术进展

自 1979 年美国孟山都公司的子公司“per -

mea”生产出第一套用气体分离膜装置“prism

separ ator”以后, 气体分离膜已成为一门崭新的

技术获得快速进展。催化剂膜反应器( CMR)能将

均相催化剂选择性渗透膜结合在一起, 这种催化

膜结构分为: 1、多孔膜。这种膜起催化作用,催化

剂浸渍在内表面; 2、无孔膜。该膜也可作为催化

剂,催化剂能浸渍在内外表面; 3、无孔或多孔隋性

膜管, 在此结构中, 管内部装置高表面积的催化

剂,有时也使催化剂循环通过此膜, 在对陶瓷膜进

行研究后发现, 陶瓷膜具有耐酸碱、耐高温和抗腐

蚀等优良品性, 在高温气体分离及化工新型反应

器的研制上具有巨大的应用潜力。通过测定所制

得的陶瓷膜的最大孔径, 孔径分布曲线和最可几

孔径等,发现它具有窄孔径分布的优点和具有高

温稳定性, 用浸渍沉积于固体氧化物上的催化剂

也可分散在陶瓷膜上, 从而产生高催化剂表面体

积比。

美国空气产品和化学品公司等12家公司已

开发出从天然气制取合成气的新工艺,可以降低

部分氧化成本的 25%。

混合致密透氧膜是指既具有高的电子导电能

力,又具有高的氧离子传导能力的一类膜材料。其

透氧机理为: 在膜的高氧压侧的氧分子被膜表面

吸附后接受电子成为 O
2-
离子, 然后通过膜体扩

散到膜的另一端, 即低氧压侧, 并在表面给出电

子,然后进入气相,成为氧分子, 这种膜的膜体材

料主要是钙钛矿型的复合氧化物。使用致密透氧

膜,在1100个下,以空气作氧化气(空气中的氧通

过陶瓷透氧膜进入反应腔)。用烷氧化制合成气反

应的转化率 98% ,选择性90% [ 1]。但至今为止,

这种致密陶瓷透氧膜, 无论是作为氧气分离膜或

是作为催化反应膜,都未能进入实际应用阶段。

美国公司开发制合成气新工艺的关键是使用

了被称为离子迁移膜( ITM s)的陶瓷膜, 用以从空

气中取得纯氧以进行用烷的部分氧化反应以制取
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合成气。加热空气和天然气输入到陶瓷膜的两端,

而氧气借助分压差通过膜被驱除。ITM s 可产生

99. 99%以上的氧气。在 1000°C下操作情况极为

良好,适合于转化过程。

美国公司研究小组使用一种称为褐针镍矿结

构为主体的陶瓷。Elt ron 公司在实验装置内连续

运转一年,生产出了氧气
[ 2]
。

美国阿莫科. BP 化学品公司、Praxair 公司、

Sasol 公司和 Statorl 公司现已建立联盟加速实

现合成气的陶瓷膜的技术工业化进程, 由阿莫科

与 Argonne 国家实验室合作开发技术; BP 化学

公司和 Praxair 公司合作开发陶瓷膜技术用于氧

气分离和化学品生产; Sasol公司拥有Fischer—

Tr osch 工业化技术, 而 Statoil 公司已成功地开

发并示范了薄膜燃料电池。五大公司开发的工艺

投资少, 能效高, 可将天然气转化成合成气, 应用

合成气技术再生产燃料或柴油。新工艺生产的燃

料纯净和含硫量低。

另一种膜为沸石膜,也能提供高的选择性,在

Los Alamos 国家实验室, 用激光沉淀法制出的

新沸石膜,其厚度小于0. 5Lm, 孔径大小为0. 8～

12nm。该实验室与陶仅化学公司合作, 开发出此

薄膜,更有效的用于气体分离, 这种膜的主要应用

是用于平衡驱动的反应。应用膜反应器可极大地

提高产量。此薄膜的制法是在- 150～200毫巴真

空容器内,用脉冲激光磨蚀一旋转的沸石体的颗

粒而成,此粉末沉积在多孔陶瓷基质上, 此基质并

不妨碍沸石的分离效率。该实验室已制成 50mm

直径的膜,用于分离操作。

美国科罗拉多大学研制的沸石膜是在实验室

内制备,在一直径为 6. 5mm 的管内放置形成胶

体的沸石,复盖两端,加热至结晶温度时,会围绕

着微小的八边小孔形成结晶, 结构相似, 显示出可

观察到的内部空心结晶,这种新型沸石与氧化铝

膜不相上下,能耐 500°C 以上的高温和承受酸性

等苛刻条件,本身不发生降解, 适用于气体分离,

科罗拉多大学与 chevr on 研究和技术公司和

Golden 技术公司合作, 以此使此专利技术实现工

业化。

使用CMR(催化剂膜反应器) , 较普通产量

能高 50% ,由于具有高的反应选择性, 显示出较

传统分离方法无可比拟的优越性, 与独立的反应

分离装置相比能大大地降低成本和提高产率。近

年的催化膜已能通过控制膜上的反应来提高性

能,其中包括选择性氧化、氧化脱氢和脱除 NOx。

CMR 有多种用途, 可用于水净化和异丁烷

脱氢制异戌烷等。法国催化研究所开发的 A—氧
化铝膜与沸石—陶瓷复合膜组成的微孔膜进行异

丁烷脱氢制异丁烯反应。当采用微孔沸石膜时,异

丁烯产率能提高 50%。

目前合成 MT BE 是由异丁烯与用醇发生反

应制取, 1988年,由 Air products and chemicals

Inc提出了基于醋酸纤维素膜的两种渗透汽化与

蒸镏相结合的工艺[ 3] ,使用渗透汽化分离膜来分

离用醇与碳氢化合物,尤可节约大量的能耗问题。

日本三井轮机与造船公司开发出称为PV 分

离器使用的高性能陶瓷渗透蒸发膜分离系统,采

用的是山口大学工程系教授 K·Okamo to 的研

究成果制成这种陶瓷膜。此陶瓷PV 膜组件为管

型,其特点为装置紧凑,且重量轻,便于使用,可用

于混合蒸气的脱水[ 4]。

2　我国膜分离技术进展

中国科学院大连化学物理研究所于1982年

开始膜分离技术研究, 1985 年完成处理量

1500m
3
/ h 的试验装置, 之后与四川垫江天然气化

工总厂、中国成达化学工程公司合作进行了从天

然气合成乙酸、乙醇、乙醛等二碳含氧化物中间工

厂试验, 于1996年在垫江天然气化工厂获圆满成

功,于 1996年 11月 29 日在北京通过验收和鉴

定, H2/ CO 膜分离技术填补了国内气体膜分离技

术史上的空白。

中国科学院大连化学物理研究所研制的H 2/

CO 分离膜,把从天然气重整制得的高H2 / CO比

的合成气中的H2 部分地分离,使 H2 / CO 体积比

由3. 8降至1. 5。使用的高分子材料膜在分子间

存在着空隙,气体通过这些空隙进行溶解和扩散,
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并从分压高的一侧向分压低的另一侧渗透。由于

渗透率不同,使各种混合气体分离。

目前国内研究最多、应用最广的氧化铝膜,具

有耐高温、机械强度高、耐化学和生物侵蚀, 使用

寿命长等优点,在高温膜反应领域有很大的发展

潜力[ 5]。国外已开发出氧化铝超滤膜。完整无缺陷

的纳米氧化铝膜能满足高温气体膜反应过程的要

求[ 6]。

使用的中空纤维膜分离器可用于物质的分离

浓缩与提纯。这种中空纤维膜分离器可分为内压

型和外压型。与其它分离装置相比, 具有体积小,

分离效率高,适应性强的优点, 且节省能源, 无污

染, 广泛用于水净化,有机及无机物的分离, 能回

收氨中驰放的氢和回收天然气和石油炼厂气中的

氢和浓缩氧气,气体分离技术的发展和应用市场

潜力巨大。

中国科学院大连物理化学研究所中试使用的

气体分离膜为3英寸的H2 / CO分离膜。膜前气

H2 的体积为 63. 6%, 尾气中 H2 占 88. 3%, CO

气由 18. 0%降为 3. 6% ,使用 H2/ CO 膜分离技

术和变压吸附制氢相结合, 为一种经济的由水煤

气制取高纯氢气和 CO 的方法, 将富集的尾气处

理后脱除 CO, 可作为氨的补充气或氢源也具有

重要的应用价值和很大的现实意义。
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　　Abstract: The paper give introduct ion of product ion and general situat ion of sepa-

rat ion by membrane separation process The characterist ics of some important mem-

brane for gas separ at ion new tape also have beon reviewed in detail T his separ at ion

techno logy w as applied in indust ry .
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