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摘　要：利用自制的聚二甲基硅氧烷／聚醚酰亚胺（ＰＤＭＳ／ＰＥＩ）非对称平板复合膜，以正戊烷／氮气混合体系作为

研究对象，考察了原料气浓度、原料气流量、原料气压力、操作温度、渗透侧压力对分离过程的影响。实验结果表

明：随着原料气浓度或流量增大，正戊烷的渗透率及分离系数均增大；而随着操作温度升高、原料气压力增大或渗

透侧压力增大，正戊烷的渗透率及分离系数均减小。
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引　言

挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）是许多工业部门排
放的最严重的污染气体之一，其排放来源广泛，严重

破坏环境和生态平衡。随着现代工业的发展，ＶＯＣｓ
的排放控制回收越来越受到人们的关注和重视

［１］
。

ＶＯＣｓ回收的方法主要有燃烧法、碳吸附法、冷凝法
等，但目前最被看好的是膜分离法

［２］
，与传统的净

化回收分离技术相比，膜分离法具有高效、节能、环

保、操作简便、占地面积小、适应性强等一系列优点。

膜分离使用的气体复合膜作为一种“绿色环保膜”，

其研究和应用日益受到人们的重视。

利用膜分离技术分离 ＶＯＣｓ的研究，使用最多
的膜分离材料是聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）。Ｇａｌｅｓ
等

［３］
采用 ＰＥＩ材料制成的中空纤维膜和平板膜，上

涂 ＰＤＭＳ作为选择分离层，分离 ＣＨ３ＣＯＣＨ３／Ｎ２、

ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５／Ｎ２、Ｃ２Ｈ５ＯＨ／Ｎ２体系。Ｙｅｏｍ等
［４］
使

用新开发的渗透装置研究了各种操作条件下，

ＣＨ３Ｃｌ／Ｎ２、ＣＨ２Ｃｌ２／Ｎ２及 ＣＨＣｌ３／Ｎ２体系透过 ＰＤＭＳ

选择 性 膜 的 分 离 特 性。Ｌｉｕ等［５］
以 Ｃ７Ｈ１６／Ｎ２、

Ｃ６Ｈ１２／Ｎ２、Ｃ６Ｈ１４／Ｎ２体系透过聚醚酰胺膜为研究对
象，考察了各种操作条件（如进料浓度、操作温度）

对膜性能的影响。胡伟等
［２］
利用硅橡胶／聚砜复合

膜进行了正庚烷／氮气的膜分离过程研究，考察了渗
透侧真空度、原料气浓度、操作温度及渗透气与原料

气流量比对分离过程的影响。但在 ＶＯＣｓ的膜分离
研究中，有关正戊烷的回收鲜有报道。

本文利用自制的聚二甲基硅氧烷／聚醚酰亚胺
（ＰＤＭＳ／ＰＥＩ）非对称性平板复合膜，进行正戊烷／氮
气混合气体的分离实验研究，考察了原料气浓度、原

料气流量、操作温度、原料气压力和渗透侧压力对分

离过程的影响，测评自行研制复合膜的分离性能，同

时确定所制复合膜分离回收正戊烷的适宜操作条

件。

１　实验部分

１１　复合膜的制备
实验所用复合膜为实验室自行制备，制膜过程

如下：（１）基膜制备，将 ＰＥＩ溶解在溶剂 Ｎ甲基吡咯
烷酮中，加入适量的添加剂，在 ６０℃下充分搅拌均
匀，待静置脱泡后，用刮膜机制备基膜；（２）复合膜
制备，将 ＰＤＭＳ溶于正庚烷中，加入适量的交联剂，
利用涂膜机制备复合膜。

１２　膜分离的实验流程
如图１所示，氮气瓶中的氮气经减压、稳压后进

入装有正戊烷的蒸汽发生器中，鼓泡产生正戊烷／氮
气混合原料气，该原料气经水浴加热后进入膜分离

器，其有效面积为１５９ｃｍ２，同时在膜的渗透侧抽真
空。渗透气中的正戊烷通过冷阱回收，未渗透的透

余气放空。原料气及透余气的组成由气相色谱分

析，尾气的流量由皂泡流量计测定。实验中，原料气

的浓度由阀门 ａ、ｂ、ｃ的开度及恒温水浴３的温度来
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调节，同时保证水浴 ４的温度高出水浴 ３温度至少
２℃以上，以防止正戊烷蒸汽在管路中冷凝。

１—氮气瓶；２—蒸汽发生器；３，４—恒温水浴；５—膜组件；６—冷阱；

７—真空泵；８—皂泡流量计；９—气相色谱仪；ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ—阀门

图 １　有机蒸汽回收实验装置流程图

Ｆｉｇ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＶＯＣｓ

１３　评价膜分离性能的参数
评价膜分离性能的主要参数之一是渗透系数

Ｐ。对非对称膜，由于无法准确估算出它的致密皮
层厚度，因此常用渗透率 Ｊｉ来考察气体透过膜的难
易程度。

Ｊｉ (＝ Ｐ )ｌ ｉ
＝
Ｑｉ
ΔｐＡ

（１）

式中 Ｐ为渗透系数，ｍｏｌ／（ｃｍ·ｍｉｎ·ｋＰａ）；Ｑｉ为渗透
气体 ｉ组分的摩尔流量，ｍｏｌ／ｍｉｎ；Δｐ为渗透压力
差，ｋＰａ；Ａ为膜面积，ｃｍ２；ｌ为膜厚度，ｃｍ。

分离系数 α是评价气体分离膜性能的另一重
要指标，它表示膜对混合气体的选择分离能力。

α＝Ｊｉ／Ｊｊ （２）

式中 Ｊｉ，Ｊｊ分别为正戊烷、氮气的渗透率，ｍｏｌ／（ｃｍ
２
·

ｍｉｎ·ｋＰａ）。
Ｓｉｎｇｈ等［６］

的研究表明，氮气与丙酮的混合气透

过 ＰＤＭＳ膜时，氮气组分的渗透系数与纯氮气透过
膜时的渗透系数一致。故本实验优先进行纯氮气的

渗透性能评价，再进行正戊烷／氮气混合气体的分离
实验，获得正戊烷的渗透率，进而得出二者的分离系

数。

２　结果与讨论
２１　原料气浓度对膜分离性能的影响

在原料气流量为０８Ｌ／ｍｉｎ、操作温度为 ３５℃、
渗透侧压力为１５３ｋＰａ、上游原料气压力分别为０２
和０３ＭＰａ下，改变原料气浓度，考察其对分离性能
的影响，结果如图２所示。

从图２中可以看出，随着原料气浓度增大，正戊
烷的渗透率呈增大的趋势，两个压力下正戊烷的渗

图 ２　分离性能随原料气浓度的变化

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉｃｔｉｏｎｉｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈｆｅｅｄ

ｇａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

透率增幅接近；随着原料气浓度增大，膜的分离系数

也呈增大的趋势，即原料气浓度的增大有利于膜渗

透和分离性能的提高。Ｆｅｎｇ等［７］
用正戊烷、正庚烷

等 ＶＯＣｓ测评自制膜，研究结果表明渗透率亦随原
料气摩尔分率的增大而增大。这可以用正戊烷对硅

橡胶的塑化作用来解释。正戊烷通过硅橡胶时，使

硅橡胶的高分子链之间的距离增大，链与链之间的

作用力减弱，高分子链的柔性增大，使得正戊烷气体

分子更容易通过，因此渗透率增大；此外，提高原料

气中正戊烷浓度使得正戊烷上游分压增大，从而增

大正戊烷在膜中的溶解和扩散推动力，因而有利于

正戊烷渗透率的提高。利用物料衡算式计算得氮气

渗透率随正戊烷浓度的增大略有增长，但较正戊烷

渗透率变化不大，即膜的塑化作用使正戊烷渗透率

随原料气浓度增大而提高，其对氮气渗透率影响甚

微。

２２　原料气流量对膜分离性能的影响
在原料气摩尔分数为２５％、操作温度为３５℃、

渗透侧压力为１５３ｋＰａ、上游原料气压力分别为０２
和０３ＭＰａ下，改变原料气流量，考察其对分离性能
的影响，结果如图３所示。
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图 ３　分离性能随原料气流量的变化

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉｃｔｉｏｎｉｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈ

ｆｅｅｄｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅ

从图３中可以看出，随着原料气流量增大，正戊
烷的渗透率随之增大，且低压下渗透率的增长速度

更明显；随着原料气流量增大，膜的分离系数大体呈

增长趋势，即原料气流量增大有利于膜渗透和分离

性能的提高，此结论与张妍等
［８］
使用中空纤维膜分

离正庚烷／氮气的研究结果相符。当原料气流量增
大时，流速增加，分离器中膜上游表面的边界层厚度

减薄，从而使组分在其中的有效传质系数增大，同时

流速增大可以减小膜上游表面气体的浓差极化程

度，促进正戊烷从原料气主体到膜表面的传递，利于

膜渗透率的提高。

２３　操作温度对膜分离性能的影响
在原料气摩尔分数为 ２％、原料气流量 ０４Ｌ／

ｍｉｎ、渗透侧压力为 １５３ｋＰａ、上游原料气压力分别
为０２５和０３０ＭＰａ下，改变操作温度，考察其对分
离性能的影响，结果如图４所示。

从图４中可以看出，随着操作温度升高，正戊烷
的渗透率逐渐下降，温度低于 ４０℃时下降迅速，高
于４０℃时下降缓慢，且低压下渗透率下降速度更
快；随着操作温度升高，膜的分离系数呈下降的趋

图 ４　分离性能随操作温度的变化

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉｃｔｉｏｎｉｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈ

ｏｐｅｒａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

势。一般而言，有机蒸汽通过膜的机理为溶解－扩散
机理，符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式 Ｊ＝Ｊ０×ｅｘｐ（－ΔＨ／ＲＴ），
对于有机蒸汽，式中渗透活化能 ΔＨ是负值，因而随
着温度的升高，正戊烷的渗透率降低。由此可知，正

戊烷与氮气的分离适于在常温或低温下进行。

２４　原料气压力对膜分离性能的影响
在原料气摩尔分数为 ２％、原料气流量 ０４Ｌ／

ｍｉｎ、渗透侧压力为 １５３ｋＰａ、操作温度分别为 ４０和
４５℃下，改变原料气压力，考察其对分离性能的影
响，实验结果如图５所示。

从图５中可以看出，随着原料气压力升高，正戊
烷的渗透率下降，且低温下渗透率降低幅度更为明

显；随着原料气压力升高，膜的分离系数也呈下降的

趋势，说明原料气压力升高，膜的渗透分离性能逐渐

降低。Ｍｏｈａｍｍａｄｉ等［９］
的研究表明，氮气的渗透率

不受压力影响，而 ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、ＣＨ４等气体的渗透率则
随着压力的增大而降低。这可以用聚合物自由体积

的减少来解释，压差的增大会对自由体积产生两个

截然相反的影响，一方面，高压下膜上游表面的气体

浓度增大，使得膜内的自由体积数增多；另一方面，

流体静压力增大，促使膜表面压缩，导致自由体积的
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图 ５　分离性能随原料气压力的变化

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉｃｔｉｏｎｉｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈ

ｆｅｅｄｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅ

减少。前者导致渗透率的增大，而后者则使渗透率

降低，二者作用的相对大小取决于气体的种类及膜

材料。由于硅橡胶膜的柔性聚合链更易于压缩，后

者起主要作用，因而压力升高膜渗透性能降低。通

过上述分析可知，正戊烷与氮气的分离适于在低压

下进行。

２５　渗透侧压力对膜分离性能的影响
在原料气摩尔分数为 ２％、原料气流量 ０４Ｌ／

ｍｉｎ、原料气压力为 ０２ＭＰａ、操作温度分别为 ３５和
４０℃下，改变渗透侧压力，考察其对分离性能的影
响，实验结果如图６所示。

从图６中可以看出，随着渗透侧压力升高，正戊
烷的渗透率下降，且高温下渗透率的降低更为明显；

随着渗透侧压力升高，膜的分离系数呈下降的趋势，

这说明渗透侧压力升高，膜的渗透、分离性能逐渐下

降。Ｆｅｎｇ等［７］
研究也表明随着渗透侧压力的增大

有机蒸汽的渗透速率减小。这是因为膜下游抽真空

程度减弱时，渗透侧压力增大，富集在膜下游侧表面

的有机蒸汽不能被及时的抽离，降低正戊烷分压差

推动力的同时增大了膜的渗透阻力，从而影响渗透

分离性能。

图 ６　分离性能随渗透侧压力的变化

Ｆｉｇ．６　Ｖａｒｉｃｔｉｏｎｉｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈ

ｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｔｈｅｐｅｒｍｅａｔｅ

３　结论

利用自制的平板复合膜分离回收正戊烷／氮气
混合体系中的正戊烷，研究结果表明，利用该复合膜

回收空气中的有机蒸汽是可行的，提高原料气浓度、

原料气流量，降低原料气压力、渗透侧压力、操作温

度，均有利于正戊烷的分离回收。
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