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摘 要： 渗透蒸发作为一种新型的膜分离技术，用于燃料乙醇的生产，对环境无污染，而且能耗低，在生产中具有

一定的优势。介绍了渗透蒸发常用的膜材料及其在燃料乙醇工业中的应用，并展望了其今后的研究方向。
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Abstract: As a promising membrane separation technique, pervaporation has the advantages in the production of fuel ethanol such as no environ-
mental pollution and low energy consumption. In this paper, the membrane in common use for pervaporation and the application of pervaporation
in fuel ethanol production were introduced. Besides, the research direction of pervaporation in the future was discussed.
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随着现代工业的迅猛发展和世界人口的激增，世界
各国消耗的化石能源与日俱增， 使得人类正面临着能源
危机的严峻挑战。 寻找与研究环境友好型的石油能源替
代品以减少对石油资源的依赖， 已成为各国亟待解决的
问题。近年来，对生物燃料乙醇的开发与研究各国政府都
给予了高度的重视。 工业上用于乙醇脱水制取燃料乙醇
的技术主要有精馏法、 吸附法和渗透蒸发。 精馏法能耗
高、第三组分的引入对环境污染严重，同时给人类的身体
健康也带来一定的损害；吸附法虽然自动化程度高、无污
染，但是生物质和吸附剂再生时所需的能耗较大；而渗透
蒸发技术具有操作简单、产品纯度高、无污染和能耗低等
优点而备受青睐， 在生产中具有明显的技术和经济上的
优势。 本文介绍了渗透蒸发常用的膜材料和该技术当前
在国内外的研究和工业应用， 并对未来的研究方向作了
展望。

1 渗透蒸发膜材料

渗透蒸发技术的关键是高性能膜的制备。 在乙醇-
水体系的膜分离系统中， 根据乙醇和水对膜的优先选择

透过性，可将膜分为优先透水膜和优先透醇膜两大类。一
般来讲， 大部分的膜是亲水性的或是水优先选择透过性
的，这是由于水分子的体积远小于乙醇分子的缘故，目前
优先透醇膜在生产中应用的较少[1]。 优先透水膜和优先
透醇膜所对应的渗透蒸发过程在燃料乙醇制备中发挥着
不同的作用：①采用渗透蒸发透水技术，取代传统共沸精
馏，降低能耗；②将渗透蒸发透醇技术与发酵耦合，实现
乙醇原位分离，可以减小乙醇对发酵过程的抑制作用，实
现连续发酵。
1.1 渗透蒸发透水膜

透水膜材料是目前研究最广泛、 最成熟的渗透蒸发
膜材料。常用的渗透蒸发透水膜材料有有机膜、无机膜和
有机-无机复合膜。 有机膜材料又有聚乙烯醇（PVA）、壳
聚糖（CS）、藻酸盐、聚砜类(PSF)、聚酰亚胺类、聚酰胺类、
聚苯胺类和高分子电解质等几类， 适宜于分离含水量低
的乙醇-水混合物，可制得无水乙醇。其中，聚乙烯醇是研
究比较深入的一种优先透水有机膜材料， 也是工业制膜
的首选材料，这是因为 PVA 从溶解度参数及其极性分量
上看， 都具有相当大的亲水性， 而且还表现出高的耐磨
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性、延展率、抗张力强度和柔韧性[2]。 Huang[3]是最早研究
渗 透 蒸 发 PVA 膜 的 研 究 者 之 一， 他 研 究 了 交 联 度 对

PVA 膜的渗透性能的影响，他以酰胺酸作交联剂制备的

PVA 膜， 在操作温度为 45℃、 进料乙醇浓度为 50 %
(w/w)时，分离因子和渗透通量分别达到了 100 g/m2·h 和

2500 g/m2·h。 表 1 是 PVA 膜分离乙醇-水体系的渗透蒸
发性能。

壳聚糖， 学名为 (1,4)-2-氨基-2-2 脱氧-β-D 葡萄
糖，平均分子量在（1.0～9.5）×105 左右，是甲壳素脱乙酰
化的产物。壳聚糖是一种很好的亲水性膜材料，用壳聚糖
制备的膜对乙醇-水体系的分离系数低但通量大。 其中
与 PVA 的共混能起到互补的作用，使膜在分离系数和渗
透通量上都具有很好的优势。 各种交联壳聚糖膜对乙
醇-水溶液的渗透蒸发分离性能见表 2。

20 世纪 90 年代，开始大量研究无机膜，如微孔二氧
化硅膜和沸石分子筛膜等。 无机膜具有高分子有机膜所
不具备的耐高温和有机溶剂、机械强度高、不产生溶胀等
物理性质。 如管状的沸石膜和硅石膜在压力为 10 MPa、
温度 300℃以上时膜性能仍然很稳定。 Kondo 等[21]对沸
石膜 NaA 的渗透行为进行了研究，结果表明，当操作温
度为 95℃、进料浓度 95 %(w/w)（乙醇）时，渗透通量和
分离因子分别为 2350 g/m2·h 和 5000，且操作费用也比

较 低；Ahn 等 [22]比 较 了 NaA 型 和 NaY 型 沸 石 膜，发 现

25℃、进料浓度为 60 %（m/m）时，NaA 型沸石膜的分离
因子可达 77000，渗透通量为 660 g/m2·h；而 NaY 型膜的
分离因子仅为 135，通量为 1320 g/m2·h。 Song 和 Hong[23]

研究了陶瓷膜分离乙醇-水混合物的渗透蒸发行为，实验
中所用的膜是以陶瓷膜为基体， 把 CA 层涂在陶瓷膜的
内表或外表，结果表明，随着温度的升高，总的渗透通量
也在增加，但当 CA 层涂在膜的内表面时，随着温度的升
高，分离因子增大。

有机-无机复合膜是在有机基体中引入了无机组分，
可增强膜的力学性能，提高膜的热稳定性和耐溶剂性，同
时还可提高膜的选择性和渗透性， 综合了有机膜和无机
膜的优点。Martin 等[24]研究了 PSSA-Al2O3 复合膜分离乙
醇-水混合物的渗透行为， 该膜的分离因子可达到 400；
Huang 等 [25] 分别制备了掺杂 20 %(w/w) 不同类型沸石
（3A、4A、5A、NaY、NaX、silicalite 和 β 型 沸 石 ） 的 PVA
复合膜，结果发现，掺杂沸石的复合膜都降低了水和乙醇
的活化能，从而增加了其分离选择性。 Dong 等[26]制备了

PVA-SA/PS 中空纤维渗透蒸发复合膜来用于乙醇-水溶
液的分离，实验结果显示，料液浓度为 90 %(w/w)、温度
为 45℃时， 分离因子和渗透通量分别为 384 g/m2·h 和

384 g/m2·h。
1.2 渗透蒸发透醇膜

与透水膜相比，优先透醇膜的材料具有极性低、表面
能小和溶解度低等性质。 目前优先透醇膜的材料主要是
有机硅聚合物、含氟聚合物及沸石分子筛等。目前研究中
常用透醇膜的材料见表 3。

目前，在众多的透醇膜材料中研究比较
多 的 是 PDMS、PTMSP 和 复 合 膜 如 sili-
calite-PDMS。 Vaner[35]报 道 了 PDMS、PTM-
SP、沸石膜和 silicate-silicone PDMS 复合膜
的乙醇 / 水分离因子的大小， 其分离因子的
范 围 分 别 是 4.4～10.8、9～26、7～59、12～
106， 其分离因子的大小排序如下：PDMS＜
PTMSP＜复合膜＜沸石膜。 Li 等 [36]制 备 了

PDMS/CA 复合膜，发现在 40 ℃时，乙 醇 含
量为 5 %(w/w) 的水溶液中该膜的通量和分
离因子分别为 1300 g/m2·h 和 8.3。 Lin 等 [37]
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以莫来石为支撑层所 得 的 沸 石 分 子 筛 膜 的 通 量 为 930
g/m2·h，分离因子达 106。 四川大学生物和膜工程研究室
用 5 %(w/w) 乙醇-水溶液在 40℃温度下对其自行研制
的硅橡胶复合膜进行渗透蒸发分离性能评价实验， 发现
分离因子达到 10，渗透通量超过 1500 g/m2·h[38]。 Nomura
等[39]用硅酸盐沸石膜把发酵罐中 20 %(w/w)的乙醇浓缩
到 98.2 %(w/w)，乙醇-水的分离因子可达 218。

现 在 疏 水 性 的 沸 石 膜 已 经 实 现 商 业 化 应 用 ，而

PDMS、PTMSP 和复合膜则仍然处在实验室研究 阶 段。
虽然，沸石膜比其他膜的成本要高，但是由于其高的分离
因子和渗透通量，使其在工业中有很大的发展潜力。

2 渗透蒸发在燃料乙醇制备中的工业应用

到目前为止， 世界上共有 100 多家工厂使用渗透蒸
发技术用于乙醇的脱水[26]。 德国的 GFT 公司于 1982 年
率先在巴西建立了 1300 L/d 的无水乙醇小型工业生产
装置，奠定了渗透蒸发技术的工业应用基础。随后又在西
欧及美国建立了 20 多家乙醇脱水工厂， 乙醇产量可达

1500～2000 L/d。 1988 年，由 GFT 公司设计，在法国建成
了当时世界上最大的渗透蒸发膜工艺制无水乙醇的工业
装置，其无水乙醇生产能力为 150000 L/d，原料中乙醇的
浓度为 94 %(w/w)，产品中水的浓度低于 2 g/L，与传统
蒸馏法相比可节省投资 40 %， 而能耗却仅为蒸馏法的

10 %～70 %。 Brüschke 等[40]分别比较了 PV 技术、蒸馏法
和吸附法制取 100 L/d 99.5 %(w/w) 无水乙醇的费用，结
果显示，PV 技术是最有优势的分离法， 吸附法是 PV 技
术的 1.5 倍， 而蒸馏法所消耗的成本是 PV 技术的 2 倍。
按这样计算， 平均每生产 1 L 无水乙醇产品可节省 1 美
分。 美国 coskata 公司采用蒸汽渗透工艺进行乙醇脱水，
可减少 50 %以上的能耗。 我国从 20 世纪 80 年代初开始
投入该领域的研究， 目前开展此项研究的单位主要有清
华大学、浙江大学、中国科学院化学研究所、中国科学院
长春应用化学研究所、复旦大学、天津大学等。 2004 年 5
月， 北京蓝景公司在哈药总厂完成了处理量为 3000 t/a
渗透蒸发法乙醇脱水一期工程，将质量分数 94 %左右的
乙醇溶液浓缩到 99.8 %以上， 比恒沸蒸馏节能 80 %，车
间使用了该装置回收的乙醇， 后产品的回收率提高 1 %
～2 %。 二期工程于 2005 年 11 月投入运行[41]。 2005 年北
京蓝景公司在辽宁沈阳建成一套 5000 t/a 无水乙醇生产
装置， 该工艺将工业乙醇原料中的水由 5 %(w/w) 降至

0.5 %(w/w)以下，生产的成本远低于传统的脱水方法 [42]。
2008 年 1 月 29 日， 蓝景公司与山东某药物化学有限公
司签订合同，采用渗透蒸发膜法对乙醇进行回收。该渗透
蒸发膜装置对乙醇原料的最大处理能力为 4000 t/a[43]。 采
用不同的分离技术从 94 %(w/w)的乙醇水溶液中制取无
水乙醇的费用比较见表 4。

从表 4 可以看出， 渗透蒸发技术和蒸汽渗透技术所
需的费用不到其他两种方法的一半。

3 展望

在燃料乙醇生产中以渗透蒸发技术取代传统的共沸
精馏，能降低能耗，简化生产流程，操作方便，因此具有广
泛的应用前景。目前，国内外对该技术的研究大部分集中
在开发渗透通量大、分离系数高、耐热、耐溶剂性好、机械
强度高、抗污染和低成本的高性能膜材料上，高性能膜材
料是渗透蒸发实现大规模应用的前提。 通过开发流体力
学设计合理、工艺流程科学的膜组件和渗透蒸发工艺，降
低渗透蒸发膜的成本将使渗透蒸发技术在燃料乙醇生产
中得到更加广泛的应用。
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