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PDMS 渗透汽化膜分离水中有机物的研究进展

张　 静
(上海电气集团股份有限公司中央研究院,上海　 200000)

摘　 要　 渗透汽化(PV)膜分离技术是一种新型膜分离技术,适用于分离恒沸点混合物、近沸点溶液、热敏感性混合物、有机-
有机混合物以及水溶液中少量有机物。 PV 分离水溶液中有机物的工业应用还处于初步阶段,文中从硅橡胶渗透汽化优先透

有机物膜的制备条件、工艺应用参数及膜寿命等方面进行综述。 膜生产放大和膜寿命是影响该技术推广的重要因素,可以从

膜制备和应用工艺方面进行改进。
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Abstract　 Pervaporation(PV)
 

has
 

been
 

regarded
 

as
 

a
 

promising
 

separation
 

technology
 

in
 

separating
 

azeotropic
 

mixtures,
 

solutions
 

with
 

similar
 

boiling
 

points,
 

thermally
 

sensitive
 

compounds,
 

organic-organic
 

mixtures
 

as
 

well
 

as
 

dilute
 

organics
 

removal
 

in
 

aqueous
 

solution.
 

Industrial
 

application
 

of
 

pervaporation
 

for
 

organics
 

removal
 

in
 

aqueous
 

solution
 

is
 

not
 

widely
 

spread.
 

The
 

preparation
 

condition,
 

process
 

parameters,
 

service
 

life
 

of
 

rubber
 

pervaporation
 

membranes
 

for
 

organics
 

removal
 

in
 

aqueous
 

solution
 

is
 

summarized
 

in
 

this
 

paper.
 

It
 

is
 

considered
 

that
 

the
 

scale-up
 

of
 

membrane
 

fabrication
 

and
 

membrane
 

stability
 

are
 

the
 

important
 

factors
 

affecting
 

the
 

popularization
 

of
 

this
 

technology,
 

and
 

membrane
 

preparation
 

and
 

application
 

process
 

should
 

be
 

improved.
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　 　 渗透汽化( PV)膜分离技术是一种新型膜分离

技术,其在分离普通精馏难于分离或不能分离的

近沸点恒沸点混合物、有机溶剂、混合溶剂中的微

量水,以及废水中少量有机污染物等,具有经济上

和技术上的明显优势[1] 。 PV 脱除有机溶剂中微

量水的研究开展最多、最成熟,工业化应用案例主

要为醇类、酮类、醚类及四氢呋喃脱水,主要两大

供应商为江苏九天高科和山东蓝景,其中,九天高

科商业化案例多达 150 例。 然而,目前对于 PV 分

离水溶液中少量有机化合物的研究还较少,其工

业应用还处于初步阶段。 PV 技术分离水溶液中

的有机物主要应用于污染控制和溶剂回收两方

面。 PV 用于污染控制的成本变化非常大,主要取

决于欲分离的有机物性质和需要达到的分离程

度。 如果原液中有机物浓度足够高,则可实现回

收再利用,这样经济上更有吸引力;如果膜对欲分

离的有机物选择性更佳,PV 将会广泛地用于有机

物回收[2] 。 相比分离有机溶剂中的水,PV 分离水

中的有机物所接触的原液成分更加复杂,因此,需
要 PV 膜具有更优的适应性。 PV 分离水中有机物
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所用的膜为优先透有机物膜,目前研究所用的膜

材料有含硅类聚合物材料 [ 如聚二甲基硅氧烷

( PDMS) 、聚三甲基硅丙炔] 、含氟高聚物(如聚四

氟乙烯、聚偏氟乙烯) 、聚取代炔烃、其他高分子聚

合物(如嵌段聚醚聚酰胺膜、甲基丙烯酸酯-苯乙

烯共聚物) [3] 。 PDMS 渗透汽化膜不仅疏水亲有机

物,而且具有优良弹性、化学稳定性、耐热耐寒性,
可广泛应用于醇类、醚类、酯类、酚类、酮类、卤代

烃类、芳香族烃类等有机物的渗透汽化分离,是目

前研究最多的 PV 透有机物膜之一。 PDMS 渗透

汽化膜分离因子受聚合初始原料、刮膜方法、交联

程度、活性层厚度、多孔支撑层以及测试条件影

响。 本文以 PDMS 渗透汽化膜为研究对象,从制

膜条件、工艺参数、膜寿命、膜材料放大生产等方

面进行综述。

1　 基本原理与性能评价指标
1. 1　 基本原理
　 　 PV 技术基于水溶液中有机物和水在膜内的溶

解扩散速率的差异,以膜两侧料液各组分的蒸气分

压差为传质驱动力,实现对水溶液中有机物的分离。
其具体操作过程:水溶液与 PV 膜活性层的一侧(原

液侧)接触,活性层的另一侧(渗透侧)通过保持真

空或吹扫状态,实现水溶液中的有机组分在膜内溶

解、扩散、脱附和收集,原理如图 1 所示。

图 1　 PV 膜原理图

Fig. 1　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

Pervaporation
 

Membrane
 

Mechanism

1. 2　 性能评价指标
　 　 渗透通量和分离因子是表征 PV 性能的主要指
标[4] 。 渗透通量是指单位时间内通过单位膜面积

的有机物的质量。 分离因子、富集因子则表示有机

物相对于水的分离程度。 通常,渗透通量和分离因

子越大,渗透汽化分离性能越好,但很多情况下,渗
透通量大时,分离因子反而小[5] 。 实际应用中膜材

料寿命也是关键指标,膜寿命决定了 PV 技术的经

济性。

2　 膜材料
　 　 PDMS 渗透汽化膜按结构可以分为均质膜和复

合膜。 PDMS 膜很难以自支撑的形式被使用,主要

是太薄的 PDMS 分离层的强度很低,因此,商业膜都

是将 PDMS 分离层做到多孔支撑板层上面形成复合

结构的复合膜。 典型的复合膜为“PDMS 功能层+高
分子多孔支撑层+无纺布”3 层结构(图 2),其中,多
孔支撑膜以超滤膜居多。

图 2　 PDMS 渗透汽化膜结构示意图

Fig. 2　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

PDMS
 

Pervaporation
 

Membrane
 

Structure

复合膜材料的性质对膜的渗透汽化性能起决

定性作用,不同硅材料具有的官能团以及官能团

的比例不同,导致了膜的亲、疏水性能不同[6] 。 另

外,PDMS 浓度、PDMS 黏度、刮膜厚度、固化工艺、
支撑层结构及表面粗糙度等都会影响膜的选择渗

透性。
2. 1　 制膜条件
　 　 表 1 综述了多篇文献的 PDMS 膜制备工艺,发
现 PDMS 种类、PDMS 浓度、支撑层、筑膜液黏度、膜
层厚度、固化工艺都有所不同。

(1)PDMS 种类

PDMS 膜材料种类较多,一般采用羟基封端的

PDMS 和乙烯基封端的 PDMS 制备优先透有机物

膜。 这 2 种膜材料的主要差别如表 2 所示。
(2)PDMS 浓度

研究人员制备优先透有机物膜采用的 PDMS 浓

度为 10% ~ 95%[7-19] 。 李珊等[20] 采用不同浓度

(2% ~ 25%)的 PDMS 涂膜时发现:当 PDMS 浓度较

低( <10%)时,筑膜液容易下渗至基膜表面的大孔,
导致形成的表面涂层不致密,随着 PDMS 浓度增大,
涂层致密性增强,膜的渗透通量下降,而分离因子上
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　 　 表 1　 制膜条件
Tab. 1　 Preparation

 

Conditions

膜 溶剂 PDMS 种类 PDMS 浓度 固化工艺 参考文献

PDMS / PTFE 正庚烷 羟基封端 / 热固化,室温,48
 

h [7]

PDMS / PSF 正己烷 乙烯基封端 10% ~ 25% 热固化,室温过夜,150
 

℃ ,1
 

h [8]

PDMS / PSF 正庚烷 羟基封端 30% 热固化,70
 

℃ ,6
 

h [9]

PDMS / 陶瓷 正庚烷 羟基封端 / 热固化,20
 

℃过夜,120
 

℃ ,12
 

h [10]

PDMS / PSF 正庚烷 羟基封端 50% 热固化,室温 24
 

h,65
 

℃ ,4
 

h [11]

PDMS / PVDF 正庚烷 乙烯基封端 15% 热固化,室温挥发,80
 

℃ ,3
 

h [12]

PDMS / CA 正庚烷 羟基封端 / 热固化,室温 2
 

h,60
 

℃ ,4
 

h [13]

PDMS / PSF 正庚烷 乙烯基封端 10% 热固化,室温挥发 4
 

h,120
 

℃ ,12
 

h [14]

PDMS / PES 甲苯 乙烯基封端 50% 热固化,120
 

℃ ,3
 

h [15]

PDMS / PEI 正己烷 羟基封端 50% 热固化,85
 

℃ ,2
 

h [16]

PDMS / PVDF 正庚烷 乙烯基端 / 热固化,室温过夜,80
 

℃ ,5
 

h [17]

PDMS / PVDF 3%十二烷基苯磺酸 羟基端 95% 热固化,85
 

℃ ,11
 

min [18]

PDMS / PVDF 二氯甲烷 羟基端 80% 紫外固化,70
 

s [19]

表 2　 对比羟基封端 PDMS 和乙烯基封端 PDMS
Tab. 2　 Comparison

 

of
 

Differences
 

of
 

Hydroxyl-PDMS
 

and
 

Vinyl-PDMS

PDMS 种类 羟基封端 PDMS 乙烯基封端 PDMS

交联剂 正硅酸乙酯 含氢硅油

催化剂 二月桂酸二丁基锡 铂催化剂

反应类型 缩合反应 硅氢加成反应

副产物 乙醇 氢气

优点 分离性能较好 产物三维网状结构致密,憎水性强,机械强度高[14] ,
稳定性好,且成膜过程不受空气湿度影响

缺点 稳定性较差;成膜过程容易受空气湿度影响 分离性能较羟基封端稍差

升,且变化趋势明显;当涂层浓度较大( >10%)时,
随着筑膜液浓度增大,涂层致密性、膜的渗透通量和

分离因子呈同样的变化趋势,但变化趋势平缓。 采

用不同浓度 PDMS 制备筑膜液时,筑膜液黏度增长

速率不一致。 PDMS 浓度为 20%时,筑膜液黏度 2
 

h
后达到 10

 

mPa·s(可涂敷),而后快速上升,3
 

h 后

达到 100
 

mPa·s;PDMS 浓度为 10%时,搅拌 3
 

h 筑

膜液黏度达到 10
 

mPa·s;PDMS 浓度为 5%时,5
 

h 后

筑膜液黏度也没有变化。 Tan 等[21] 认为 10%PDMS
浓度最佳。 但是为了减少有机溶剂的量,需要尽可

能增加 PDMS 浓度。 当 PDMS 浓度较大时,为获得

较优渗透通量,需要减小筑膜液涂敷厚度。 PDMS
浓度过大( >50%)时,聚合反应剧烈,筑膜液中容易

出现团聚小颗粒,反应较难控制,因此,需要通过降

低反应温度或者添加抑制剂等方式降低反应速率,
避免团聚小颗粒出现。

(3)支撑层

支撑层的孔结构、膜材质会影响到制备 PDMS
分离层时 PDMS 与超滤层界面之间的作用情况,从
而引起膜性能及膜稳定性变化,所以,研究支撑层成

为一个不可忽视的问题。 展侠等[22] 以相转化法制

备同样刮膜厚度的聚偏氟乙烯( PVDF)、聚丙烯腈

(PAN)、聚砜(PSF)3 种多孔膜作为支撑层,制备同

样刮膜厚度的 PDMS 复合膜用于渗透汽化乙醇 / 水
混合物的分离,研究发现 PDMS 在各底膜表面的厚

度为 PAN>PVDF>PSF,而在底膜的渗入深度呈相反

规律,渗透通量为 PAN>PVDF>PSF。 而一般情况下

膜的渗透通量与 PDMS 致密层厚度呈反比,原因在
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于 PDMS 在多孔支撑层表面的厚度较小( <15
 

μm),
而在支撑层内的渗入深度较大, 小分子在渗入

PDMS 中的传质阻力是总传质阻力的重要组成部

分,不可忽略不计[22] 。 支撑层渗入深度与筑膜液黏

度、多孔支撑层孔径有关,该文献未对这 2 项指标描

述。 同样的 PDMS 表层,不同底膜的渗透通量为

PI>PVDF > PSF, 选择因子为 PSF > PVDF > PI[23] 。
Pan 等[24]研究了基膜孔径尺寸、筑膜液黏度对膜性

能的影响,研究发现孔径为 3. 0、1. 0、0. 45、0. 22
 

μm
的 PVDF 基膜形成的复合膜上,功能层厚度分别为

8、11、11、14
 

μm,分离因子随着孔径减少而增大,通
量则随着孔径减少而减小。 这是因为孔径越小,筑
膜液下渗 PVDF 孔洞越少,则复合膜功能层越厚,分
离因子更大,通量减小则是由功能层厚度加厚和多

孔支撑层孔径减小阻力增大两方面因素导致的。
(4)筑膜液黏度

 

筑膜液黏度一定程度表征了 PDMS 预交联程

度。 采用涂敷法制备复合膜时,筑膜液中的高分子

聚合物会渗入支撑层孔洞中,称为孔渗[25] 。 适当的

孔渗能增加涂覆层与基膜间的结合力,但较严重的

孔渗会堵塞支撑层内的孔隙,增加分离过程中混合

液的传质阻力[8] 。 赵旭红等[26] 从调控筑膜液性质

的角度,以乙醇水溶液为分离对象,在 PDMS 浓度为

10%下,利用不同黏度(10、50、90、130
 

mPa·s)筑膜

液在 PVDF 支撑体上制备 PDMS 复合膜,研究黏度

对制备膜结构的影响,发现随着筑膜液黏度增加,筑
膜液在支撑体表面成膜时流动性下降,导致孔渗减

弱,PDMS 分离层厚度增加,筑膜液黏度为 90
 

mPa·s
时,制备的 PDMS / PVDF 复合膜渗透汽化性能最佳。
适宜涂敷的筑膜液黏度与 PDMS 初始黏度、PDMS
浓度、基膜孔径有关,PDMS 浓度高,适宜涂敷的筑

膜黏度也高。 研究可通过吸取少量筑膜液涂敷在基

膜上,观察下渗情况,判别适宜涂敷的筑膜液黏度。
(5)膜层厚度

根据溶解扩散模型,膜层扩散步骤是 PV 工艺

的限速步骤[27] 。 PDMS 膜层越厚,有机物需要经过

更长的扩散路径,所以膜层阻力会增加,而膜层阻力

直接影响膜通量。 一般膜层阻力与膜层厚度呈正

比,而膜通量与膜层厚度呈反比。 但由于生产工艺

和膜的机械强度、稳定性,膜层厚度也不能过小。 筑

膜液涂敷厚度和成品膜 PDMS 膜层厚度概念不一

致,比如 PDMS 浓度为 10%,预交联至筑膜液黏度

为 30
 

mPa·s,在孔径为 0. 02
 

μm 的底膜上,涂敷厚

度为 150
 

μm 的筑膜液,烘干后的成品膜的 PDMS
厚度仅为 10

 

μm 左右。 但同等条件下,筑膜液涂敷

越厚,成品膜的 PDMS 层也越厚。 Qin 等[28] 研究膜

层厚度对膜性能的影响,筑膜液涂敷厚度从 10
 

μm
增至 320

 

μm,随着厚度增加,总通量和有机物通量

都减少,但选择性增加。 渗透汽化 65
 

℃ 处理 5%糠

醛水溶液,膜层厚度从 10
 

μm 增至 320
 

μm,有机物

通量从 1
 

628. 1
 

g / (m2·h) 降至 125
 

g / ( m2·h),水
通量从 738. 4

 

g / ( m2·h) 降至 17. 8
 

g / ( m2·h) [28] 。
Nijhuis 等[29] 在 25

 

℃ 分离 250
 

mg / L 的甲苯溶液,
PDMS 膜层厚度从 30

 

μm 增至 240
 

μm,有机物通量

从 20
 

g / (m2·h) 降至 13
 

g / ( m2·h),水通量从 51
 

g / (m2·h)降至 6
 

g / (m2·h)。 但也有研究者发现膜

层厚度增加,有机物通量变化不大,而水通量下降很

多,从而膜选择性和渗透液浓度会增加[30] 。 在 30
 

℃分离 50
 

mg / L 的乙腈水溶液,当 PDMS 层厚度为

1
 

μm 时,乙腈通量为 1. 62
 

g / ( m2·h),水通量为

401. 2
 

g / (m2·h),富集因子为 128;PDMS 层厚度增

至 18
 

μm,乙腈通量为 1. 56
 

g / ( m2·h),水通量为

90. 1
 

g / (m2·h),富集因子为 557[31] 。
(6)固化工艺

固化方式分为热固化工艺和光固化工艺。 对于

热固化工艺,固化温度、固化时间是影响膜性能的关

键指标。 李珊等[20] 研究不同固化温度对膜渗透汽

化性能的影响,发现升高固化温度,膜的性能增强,
但当温度>130

 

℃后,固化温度升高,膜性能变差,这
与唐俏瑜等[32]结论一致。 韩晓迪[33] 研究固化温度

为 40 ~ 160
 

℃对 PV 透醇膜的影响,发现随着温度升

高,分离因子先增加后减小,渗透通量呈相反趋势,
最适宜温度为 80

 

℃ 。 这与李珊等[20] 、唐俏瑜等[32]

得到的最佳温度不一致,原因可能在于 PDMS 种类

不一致,所采用的催化剂也不一致,导致最适宜温度

不一致。 固化温度确定后,固化时间也很关键。 一

般固化温度越高,固化时间越短。 李珊等[20] 研究在

110
 

℃下不同固化时间对 PV 膜性能的影响,发现固

化时间短、固化反应不充分,形成的 PV 膜分离层不

致密,渗透汽化性能差;随着固化时间增加,固化反

应充分,性能逐渐稳定,其推荐交联固化时间应大于

3
 

h。 较长的交联固化时间使得实现膜扩大生产较

为困难。
光固化工艺的反应机理是光引发剂在紫外光辐
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射下分解为活性自由基,从而引发预聚物和活性稀

释剂发生交联固化反应,生成网状聚合物。 丙烯酸

酯基预聚物的光聚合过程反应活性高、固化反应速

率快、合成容易、价格低廉,因此,有机硅丙烯酸酯低

聚物是目前用量最大、研究最多的有机硅紫外光固

化体系[36] 。 活性稀释剂能够对低聚物进行溶解和

稀释,用来调节体系的黏度。 光引发剂引发体系进

行交联聚合,决定了光固化反应的速率。 光固化工

艺固化时间短,可在 30
 

s 内完成固化[34] ,这使得实

现放大生产更加容易,但制备效率高、副产物少的预

聚物和光引发剂是该工艺扩大推广所需要解决的关

键技术问题。
Lee 等[9]对比了紫外交联 / 热交联制备的硅橡

胶膜、紫外交联 / 热交联负载硅颗粒的硅橡胶膜,发
现未负载硅颗粒时,紫外交联和热交联的硅橡胶膜

性能相差不大,但是负载硅颗粒时,紫外交联比热交

联制备的硅橡胶膜通量更高,在 60
 

℃ 下分离 1%正

丁醇溶液,渗透通量为 1
 

520
 

g / ( m2·h),分离因子

为 19. 8。
2. 2　 扩大生产的主要挑战
　 　 目前,PV 透有机物膜连续生产碰到的主要挑战

如下。 (1)溶剂问题。 筑膜液制备过程中需要添加

正庚烷 / 正己烷等溶剂溶解 PDMS,但是溶剂易燃易

爆,增加了生产困难、生产成本,还会产生环境影响,
因此,需要减少或者避免溶剂的加入。 (2)涂敷的

活性层必须在膜收卷前变干,否则膜片容易黏结。
而通常商业化制备器的长度为 30

 

m,涂敷速度为

1. 5
 

m / min,为了避免收卷时黏住后边的膜,固化必

须在 20
 

min 内完成,而目前热交联工艺要持续 180
 

min。 (3)筑膜液在贮槽中必须保持流动状态,否则

难以涂敷在底膜上。 而筑膜液制备过程中加入催化

剂后聚合反应速率快,黏度急剧上升形成胶体状。
因此,需要研发可快速固化、反应速率可控、无溶剂

的制备工艺[34] 。
针对(1)溶剂问题,Li 等[35] 采用 3%十二烷基

苯磺酸溶液代替有机溶剂稀释 PDMS,相比传统正

庚烷稀释 PDMS 制备的 PV 透醇膜,在 55
 

℃ 下分离

1. 5%正丁醇溶液,其分离因子提高 30% ~ 53%,通
量减少 7% ~ 10%。 但是采用十二烷基苯磺酸溶液

稀释 PDMS,稀释度不能太高,否则会出现油水分离

的现象。 笔者试验发现,对于 1
 

000
 

mPa·s 的 PDMS

采用3%十二烷基苯磺酸稀释,PDMS 浓度<75%,将
会出现油水分离的现象。

针对(2) 和(3) 问题,Li 等[18] 采取以下措施:
①降低交联反应温度,加入乙醇作为抑制剂,减慢交

联反应速度以获得更长的涂敷时间;②提高催化剂

用量和固化反应阶段温度,减少固化时间;③优化催

化剂、水、乙醇、温度等参数,可涂敷时间保持在

88. 3
 

min,11
 

min 内固化,实现商业化连续生产的要

求。 该优化后工艺条件制出的 PV 透醇膜,在 80
 

℃
下分离 1%糠醛溶液渗透通量达到 900

 

g / (m2·h),分
离因子达到 40[18] 。 Si 等[34]采用紫外光聚合工艺,将
甲基丙烯酰氧基丙基甲基二甲氧基硅烷(KH571)与

羟基封端 PDMS 反应,在 PDMS 上引入甲基丙烯酸酯

基团(MA-PDMS)。 MA-PDMS 筑膜液可在 30
 

s 内固

化,制出的 PV 透醇膜表面更光滑、均一,较传统的热

交联膜总通量更低,但选择性更好[34] 。
紫外光聚合存在的问题在于可紫外光固化的硅

橡胶合成过程中副产物较多,该工艺放大还有一定

技术难题。 膜的扩大化连续生产目前可通过完全不

加溶剂,加入适量抑制剂,提高催化剂用量和固化反

应阶段温度实现。

3　 应用
　 　 目前,从废水中分离有机物的应用研究有乙醇 /
水、正丁醇 / 水、乙酮 / 水、丙酮 / 水、乙腈 / 水、甲苯 /
水、糠醛 / 水、苯乙烯 / 水等。 由表 3 可知,PDMS 渗

透汽化膜性能受工艺参数影响较大,如进料液浓度、
温度、进料液流速、渗透测真空压力等。
3. 1　 工艺条件
　 　 (1)进料液浓度

进料液浓度越高,分离因子越低,渗透通量越

大。 Wang 等[37] 研究乙腈废水乙腈浓度( 0. 3% ~
3. 6%)对 PV 膜性能的影响,发现随着乙腈浓度上

升,渗透液中乙腈质量百分数上升、通量上升、分离

因子下降,这与 Khayet 等[39] 结论一致。 但是对于

较低浓度的有机物废水,随着有机物浓度上升,分离

因子和渗透通量均上升。 Aiabadi 等[31] 研究石化废

水中的苯乙烯回收,发现当进料液温度为 30
 

℃ 时,
苯乙烯质量浓度从 20

 

mg / L 上升至 300
 

mg / L,苯乙

烯渗透通量从 1
 

g / (m2·h)上升至 11
 

g / (m2·h),水
通量从 91. 2

 

g / (m2·h)下降至 79. 5
 

g / (m2·h),富集

因子(渗透液的苯乙烯浓度与进料液的苯乙烯浓度
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　 　 表 3　 PV 膜在水溶液处理中的应用
Tab. 3　 Application

 

of
 

PV
 

Membrane
 

in
 

Aqueous
 

Solution
 

Treatment

膜类型 工艺条件 分离物
进料液含量 /
(mg·L-1 )

温度

/ ℃
总通量 /

[g·(m2·h)-1]
有机物通量 /
[g·(m2·h)-1]

渗透液

浓度

分离

因子

参考

文献

PDMS / 陶瓷
 

400 ~ 1
 

500
 

Pa,
3

 

L / h
乙腈 / 水 12

 

317 40 315. 48 67. 494 / 21. 8 [37]

SiO2 / PDMS / PVDF
 

200
 

Pa,10
 

L / h 酚 / 水 18 50 1
 

287 3. 9 / 3. 9 [38]

rGO / PDMS / PES
 

/ 苯乙烯 / 水 30 40 321. 9
(总通量)

/ / 600. 4 [11]

PDMS / PVDF / PP 133
 

Pa 苯乙烯 / 水 300 30 / 11 / 812 [31]

PervapTM
 

4060
 / 丙酮 / 水 225. 06 40 / 1. 67 5

 

681. 9 25. 4 [39]

PervapTM
 

4060
 / 乙腈 / 水 826. 75 40 / 5. 91 20

 

141. 4 24. 8 [39]

PervapTM
 

4060 / 乙醇 / 水 391. 41 40 / 0. 65 2
 

213. 3 5. 7 [39]

PDMS 100
 

Pa,106
 

L / h 甲苯 / 水 500 25 836. 52 18. 27 21
 

800 100 [40]

cb / PDMS 100
 

Pa,106
 

L / h 甲苯 / 水 500 25 371. 8 17. 32 46
 

600 250 [40]

PDMS 100
 

Pa,106
 

L / h 甲苯 / 水 500 25 313. 58 17. 34 / 290 [41]

COF-300 / PDMS 100
 

Pa 糠醛 / 水 10
 

000 80 1
 

108 368 333
 

000 49. 1 [42]

COF-300 / PDMS 100
 

Pa 糠醛 / 水 50
 

000 80 3
 

165 2
 

136 675
 

000 39. 6 [42]

PDMS 100
 

Pa 糠醛 / 水 50
 

000 80 2
 

476 1
 

593 643
 

000 64. 3 [28]

PDMS 100
 

Pa 糠醛 / 水 65
 

000 95 5
 

162. 7 3
 

222. 66 624
 

000 23. 9 [28]

PDMS 400
 

Pa 正丁醇 / 水 10
 

000 40 770 / / 42 [24]

PDMS 400
 

Pa 正丁醇 / 水 10
 

000 70 2
 

210 / / 46 [24]

PDMS / PIM 14. 4
 

L / h 正丁醇 / 水 10
 

000 60 1
 

425. 3 / / 30. 7 [43]

Pervap
 

1060 100
 

Pa 酚 / 水 30
 

000 60 / 60 510
 

000 3. 9 [44]

Pervap
 

1070 100
 

Pa 酚 / 水 30
 

000 60 / 80 140
 

000 13. 6 [44]

PDMS / 二甲基亚

砜 / 水
100

 

000 70 / 500 / 57 [45]

PDMS / PTFE 2
 

000
 

Pa 环己酮 / 水 9
 

900 60 300 170 / 75 [7]

PDMS / PVDF 300
 

Pa,50
 

L / h 甲醇 / 水 58
 

200 70 1
 

887. 2 / / 4. 8 [46]

PDMS / PE 1
 

000
 

Pa 含氧有机物

/ 水(费托

合成废水)

6
 

800 65 1
 

046 / 28
 

500 / [47]

之比)从 493 上升至 812。
(2)温度

温度越高,渗透通量越大,而分离因子需要根据

原料组分判断。 温度升高时:聚合物链段的热运动

增加,活性提高,有利于料液组分在膜中的溶解和扩

散;膜上游侧组分的蒸汽压升高,渗透汽化传质动力

增大,从而提高 PV 膜的渗透通量。 分离因子需要

根据料液中的有机物组分和水分子的活化能,活化

能的大小反映了组分透过膜时对温度的敏感度,活
化能越高则对该组分透过越有利。 温度超过一定范

围,分离因子随着温度变化趋势可能会发生变化。
唐俏瑜等[32]发现乙醇 / 水混合物体积分数为 25% ~
35%时,操作温度由 50

 

℃上升到 90
 

℃ ,分离因子先

增大后减小,分离因子在 60
 

℃ 达到最大。 Zhang
等[43]研究在 40 ~ 80

 

℃ 下 PIM / PDMS 膜分离 1%正

丁醇溶液,随着温度升高,有机物通量和水通量均上

升,在 40 ~ 60
 

℃ 下分离因子上升,在 60 ~ 80 ℃ 下分

离因子下降。 Wang 等[37] 研究乙腈废水在 18 ~ 55
 

℃下,温度对 PV 膜性能的影响,发现随着温度升

高,渗透通量上升,分离因子下降,这与 Aliabadi
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等[31] 结论一致。 Qin 等[28] 研究糠醛水混合物在

35 ~ 95
 

℃ 下,温度对 PV 膜性能的影响,发现随着

温度升高,渗透通量上升,分离因子下降。 在 95
 

℃ 下分离 6. 5%糠醛水溶液,总通量高达 3
 

222. 6
 

g / ( m2·h) ,渗透液浓度达到 62. 4% [28] 。
(3)进料液流速

当有机物在水中扩散慢、边界层阻力为总传质

速率的限速步骤时,增加进料液流速能减少边界层

阻力,增加有机物从水溶液向膜表面的扩散速率。
比如,当 TCA 溶液进料流速从 0. 03

 

m3 / h 上升至

0. 11
 

m3 / h,分离因子从 1
 

300 增加到 3
 

200(进料液

TCA 为 135
 

mg / L,30
 

℃ )。 随着流速从 1
 

L / min 上

升至 5
 

L / min,乙腈通量从 1. 9
 

g / (m2·h)上升至 4. 6
 

g / (m2·h),富集因子从 200 上升到 640(进料液乙腈

为 150
 

mg / L,30 ℃ ,1
 

mm
 

Hg) [31] 。 而王玉杰等[46]

发现在 70
 

℃下分离 5. 2%甲醇溶液,进料液流速从

20
 

L / h 增至 80
 

L / h,甲醇渗透通量和分离系数变化

不大。 原因可能是对于较高浓度的有机物溶液,边
界层阻力较小;而对于低浓度的有机物溶液,PV 膜

去除水中少量有机物边界层阻力不能忽略[29] 。
(4)膜渗透侧压力

当膜渗透侧压力增大时,分离系数和渗透通量

都下降。 这是由于组分在膜两侧的蒸汽分压差是渗

透汽化传质和分离的推动力,蒸汽分压差越大,推动

力越大,传质速率越大。 渗透侧压力从 1
 

mm
 

Hg 上

升至 30
 

mm
 

Hg,乙腈通量从 1. 56
 

g / ( m2·h) 降至

0. 15
 

g / ( m2·h),水通量从 90
 

g / ( m2·h) 降至 20
 

g / (m2·h),乙腈通量降幅比水通量更大,富集因子

呈下降趋势,从 500 降至 100 ( 进料液乙腈为 50
 

mg / L,30
 

℃ ) [31] 。 PV 膜在 65
 

℃ 分离 5%乙醇 / 水
混合溶液,渗透侧压力从 200

 

Pa 升高到 2
 

500
 

Pa,膜
的渗透通量从 800

 

g / (m2·h)减少到 350
 

g / (m2·h),
而透过液中乙醇的含量则先增大后减少,当渗透测

压力为 1
 

000
 

Pa 时,透过液中乙醇的含量最高,达
到 45%[47] 。
3. 2　 膜稳定性
　 　 对于 PV 膜长期稳定性的研究较少,特别是对

于实际废水的膜性能稳定性数据更少。 由表 4 可

知,最长运行时间的是费托合成废水的中试测试,总
共运行 55

 

d,性能较稳定[47] 。 PV 膜稳定性主要受

膜抗溶胀性、 抗污染性影响。 Gaykawad 等[48] 用

Pervatech 公司的 2 种 PDMS 膜研究了发酵液对膜

的污染问题, 在发酵液中使用过的膜性能下降

17% ~ 20%, 且清洗后也难以恢复到初始状态。
PDMS 渗透汽化膜应用于成分复杂的实际废水中,
膜污染是个无法避免的问题。 由于国内 PV 膜用于

废水处理的案例基本没有,实际使用寿命数据无法

获得。 考虑经济性,膜寿命需要 1 年以上,否则太频

繁地更换膜片,会极大增加运行成本和运维难度,使
得该技术难以大规模推广。

表 4　 PV 膜长期稳定性测试
Tab. 4　 Long-Term

 

Stability
 

Test
 

of
 

PV
 

Membrane

进水条件 温度 / ℃ 运行时间 通量 / [g·(m2·h) -1 ] 分离因子 稳定性 参考文献

1%正丁醇溶液 40 100
 

h 700 ~ 800 40 ~ 50 稳定 [24]

1%正丁醇溶液 / 240
 

h 1
 

500 30 稳定 [43]

煤气化废水 / 20
 

h 6 2. 12 ~ 2. 35 选择性稍下降 [38]

28%碳酸二甲酯 / 甲醇溶液 40 15
 

d 10
 

000 6 稳定 [17]

费托合成废水 65 55
 

d 1
 

046 4. 28 稳定 [47]

5%乙醇水溶液 60 700
 

h 800 ~ 900 8. 2 稳定 [14]

5%糠醛水溶液 95 240
 

h 3
 

360 ~ 3
 

450(总通量) 27 ~ 29 稳定 [28]

4　 展望
　 　 PDMS 渗透汽化透有机物膜分离水中有机物的

应用受膜生产放大、膜抗溶胀性、膜抗污染性等制

约,目前仍处于工业应用前期阶段。 未来研究重点

方向包括膜制备和膜应用 2 个方面。

膜制备方面,可从 4 个方向研究优化。 (1) 热

固化。 通过加入适量抑制剂,减慢交联反应速度,实
现较长的可涂敷时间,提高催化剂用量和固化反应

阶段温度,短时间内完成固化。 ( 2) 紫外光固化。
优化可紫外光固化的硅橡胶的合成工艺,减少副产
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物产生,提高目标产物率。 ( 3) 底膜预处理,加强

PDMS 膜层与底膜的黏结力,从而提高 PV 膜的抗溶

胀性能。 (4)通过改性,加强目标透过物的吸附传

质,避免污染物质吸附在膜层表面,从而提高 PV 膜

的选择性和抗污染性。
膜应用方面,可从 2 个方向研究优化。 (1) 对

于低浓度废水,单级渗透汽化透过液浓度仍较低,可
通过多级渗透汽化,获取更优的分离效果。 (2)增

加预处理工艺段,如与超滤、蒸馏、汽提等工艺结合,
减少膜污染,提高膜寿命。 PDMS 渗透汽化透有机

物膜能实现废水中有机物的资源回收利用,是很有

应用前景的技术工艺。 随着该项技术获得越来越多

的重视和关注,PV 膜法脱除水中有机物实现工业化

进程将更加快速。
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