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膜分离法回收不凝气中乙醇／水蒸气的实验研究
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摘要：模拟传统发酵。将PrrFE膜用于不凝气中乙醇／水蒸气的分离，研究了不凝气中乙醇浓度、进井

温度、膜后真空度等操作条件对膜分离性能的影响，并对PTFE膜和ePTFE膜进行比较．结果表明，PTFE

膜渗透通量随着气体中乙醇摩尔分数、进抖温度、膜后真空度的增加而增加，温度与渗透通量符合Ar．

rhenius方程．町FE膜分一因子随气体中乙醇摩尔分敖、进抖温度的增加而增加，随膜后真空度的增加而

战小．ePTFE膜相对于PTFE膜来说，具有较高的渗透通量，分离效果较好．有利于乙醇／水蒸气的分离．
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0引言 l 实验部分

目前。实现工业化的气体分离技术可分为三

大主流：深冷法、变压吸附法、膜分离法⋯．膜分

离技术与传统的分离方法相比，具有节能、高效、

操作简单、使用方便、不产生二次污染等优点，受

到越来越多的关注旧。1．目前主要用于氢的分离

和回收，氧、氮的富集，二氧化碳的分离回收，有机

蒸气的回收和空气脱水等方面”“o．

在发酵过程中，酵母菌是兼性厌氧真核微生

物，在有氧的条件下，它能把葡萄糖分解成二氧化

碳和水，有氧条件下酵母菌生长较快；而在缺氧的

情况下，它能把葡萄糖分解成酒精和二氧化碳，而

酒精含量一般较低，如何提高酒精浓度越来越受

到人们的重视．考虑模拟传统发酵，采用膜分离方

法来提高二氧化碳气体中的乙醇／水蒸气的浓度．

在膜两侧混合气体各组分分压差的驱动下，

不同气体分子透过膜的速率不同，渗透快的气体

在渗透侧富集，而渗透速率慢的气体则在原料侧

富集．气体膜分离过程正足借助它们之间在渗透

速率上的差异来实现分离的过程旧1．基于此原

理，笔者模拟酵母发酵，对PTFE膜及ePTFE膜分

离二氧化碳中的乙醇／水蒸气进行了实验研究．

1．1 膜材料

试验用膜为聚四氟乙烯膜(PTFE)和膨体聚

四氟乙烯膜(ePTFE)，两种膜的直径为巾100

mm，膜的有效面积为70．882 cm 2，厚度65“m，孔

径0．1“m的微孑L膜．由北京北方伟业有限公司

提供．

1．2试验装置及方法

实验装置及流程如图l所示，原料液瓶置于

恒温水浴中，保持恒定温度，利用料液上部的温度

计测量气体温度，从储气瓶出来的二氧化碳经缓

冲罐缓冲后流经流量计进入原料瓶，鼓泡，当料液

瓶上部气相空间温度稳定，达到气液平衡状态时，

二氧化碳气体携带气相乙醇／水进入膜组件进行

分离，未透过膜部分经过冷阱进行冷凝．渗透过膜

的气相部分通过循环水式真空泵抽真空和冷阱冷

凝收集，储存在收集瓶中，并用可见分光光度计测

定其组成，不凝气及极少量未冷凝的蒸气依次通

过缓冲瓶、真空泵后放空．

1．3膜的性能指标

膜下游冷阱温度控制在255 K，此时，渗透侧

二氧化碳气体还未达到冷凝温度，因此膜下游冷

阱中收集的为渗透侧乙醇／水蒸汽冷凝液．膜的性

能指标主要有渗透通量．，和分离因子Q两个参数

收稿日期：201l—12—28；修订日期：2012—02一15

基金项目：国家科技支撑汁划资助项目(2007BAD66804)

作者简介：李洪亮(1962一)，男，河南许昌人，郑州大学副教授，主要从事设备节能与强化、现代分离技术等研究，E—

mail：liho“gliang@zzu．edu．cn．

万方数据



92 郑州大学学报(工学版) 20l 2年

评价，相应的计算公式为：

d=(y／y，)／(z／x．)； (1)

．，=m／A￡． (2)

式中：y。，)，，为渗透液中乙醇和水的质量分数；z。，

z．为料液中乙醇和水的质量分数；m为渗透液质

量，g；￡为渗透汽化时间，h；4为膜面积，m2．

图l气体分离实验流程图

Fig．1 Experimental now chan of g船靴pantio

2实验结果与分析

2．1 PTFE膜的分离性能

实验过程中，二氧化碳气体实际流量为0．08

m3／h，以不同浓度的乙醇／水蒸气为原料，改变操

作温度和膜下游真空度，获得复合膜的分离性能．

2．1．1 进料浓度对膜分离性能的影响

图2为进料浓度对渗透通量和分离因子的影

响，如图2(a)所示，在一定的操作温度下，P1'FE

膜的渗透通量随进料浓度的增加而增加．这是由

于膜的溶胀造成的．进料的组成直接影响组分在

膜中的溶解度，进而影响到组分在膜中的扩散系

数和最终的分离性能．由于PrI’FE膜的亲有机物

性，当乙醇组分的浓度增加时，乙醇在膜中的浓度

增大，膜的溶胀度亦随之增加，膜的溶胀减弱了

P，rFE膜中链节之间的相互作用力，增加了聚合物

中的部分自由体积，因此渗透通量有所增加．

进料浓度对分离因子的影响如图2(b)所示，

随着混合蒸气中乙醇含量增大，分离因子总体上

呈上升的趋势．这是由于PTFE材料本身是强憎

水性材料，对乙醇分子具有优先透过性，随着乙醇

浓度的增加，乙醇的分压提高，从而使乙醇透过膜

的推动力增强，从而乙醇分子被吸附在膜材料的

细孔壁面上的量增大，随着吸附程度的加深，细孔

的孑L径将变小，形成毛细管凝聚作用，阻碍了其他

气体组分的通过，从而呈现出对乙醇分子的选择

透过性增强，这样就表现出越来越大的分离因子．

2．1．2 温度对膜分离性能的影响

温度是影响膜分离过程的重要因素，它通过

影响混合蒸气中各组分在膜中的扩散速度，从而

影响渗透蒸发过程的渗透通量和分离因子．渗透

通量随温度变化关系如图3所示，渗透通量随着

温度的升高而增加．这是因为随着温度的升高，乙

醇在进料侧的蒸气分压增大，从而提高了分离过

程的传质推动力；同时，温度升高，PTFE链节的活

动度增加，这两个因素导致随着渗透通量增大，温

度对渗透通量的影响符合Arrhenius方程．
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图2进料浓度对渗透通■和分离因子的影响
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图3 l吖与1／r的关系

Fig．3 Relationship between IIU and 1／r

由图4可以看出随着温度的升高，分离因子

也有所增加．这是由于随着温度升高，聚合物链节
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的活度增加，热运动加剧．乙醇和水的溶解度增

大，但温度升高对乙醇渗透的作用强于水，而且温

度升高乙醇的饱和蒸气压增加幅度高于水增加幅

度，使得乙醇的传质推动力增加大于水，有利于乙

醇优先透过。因此分离因子增大．
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图4温度对分离因子的影响

Fig．4 Enht of temperature仰separa廿on lhctor

2．1．3膜后真空度对膜分离性能的影响

在进料乙醇摩尔分数为3．3％。进料温度为

303 K下，研究膜下游真空度与渗透通量和分离

因子之间的关系．由图5可知，随着膜后真空度的

提高，渗透通量星上升趋势．这是由于随着膜后真

空度的提高，膜两侧的组分分压差增大，传质推动

力增大，因此渗透通量也随之增加．分离因子随着

膜后真空度的提高而减小．通常情况下，膜后侧压

力的变化对难挥发组分的影响更为明显，膜后真

空度的提高导致难挥发组分在膜后侧的相对含量

增加，二组分体系中水为难挥发组分，随着膜后侧

压力的减小，水的相对含量增加；并且”FE为亲

有机物膜，优先渗透组分为乙醇邸易挥发组分，随

着膜后真空度的提高，渗透通量上升，但是水分子

的通量增加幅度要高于乙醇分子，这两个因素造

成了分离因子减小．
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图5膜后真空度对渗透通量和分离因子的影响

Fig．5 Effect of downstream pressure on permeation

nux aⅡd separation factor

2．2 PTFE膜与ePTFE膜分离性能的比较

2．2．1 进料浓度与膜分离性能之间的关系

在进料温度为303 j(，膜后真空度15 KPa下，

由图6可知ePTFE分离因子明显高于PTFE膜，

这是由于膨体聚四氟乙烯薄膜的内部结构为纤维

状，并交织成网，两种膜的渗透通量和分离因子均

随着进料浓度的增加而增加，但是ePTFE膜的渗

透通量和分离因子高于PTFE膜．

图6料液浓度对渗透通量和分离因子的影响

F|g．6 E舭ct of feed concentra“on帅pe珊姐tj仰
nux aⅡd separation fhctor

2．2．2进料温度与膜分离性能之间的关系

从图7可知，随着进料温度的增加，两种膜的

渗透通量均呈增大趋势。但是膨体聚四氟乙烯膜

的增大幅度较大．分离因子在温度较低时，膨体聚

四氟乙烯的分离因子较高，随着温度的升高，膨体

聚四氟乙烯膜的分离因子明硅下降，可能是由于

温度的升高使得膨体聚四氟乙烯膜的自由体积增

加，增大了渗透通量，水蒸气在膜孑L径的粘附能力

增加，由于水分子间的氢键及水分子与聚合物之

间的排斥作用，使水分子不再以单分子形式通过

聚合物膜，而是以两分子、三分子或四分子等团簇

形式渗透通过膜，出现成簇迁移现象，从而降低了

分离因子．
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2．2．3膜后真空度与分离性能之间的关系

由图8可知，随着膜后真空度的增加，两种膜

的渗透通量均增大，其分离因子均减小，但是聚四

氟乙烯膜的分离因子的减小程度较大．
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(3)膨体聚四氟乙烯膜相对于聚四氟乙烯膜

来说，具有较高的渗透通量和分离因子，分离效果

较好．在一定温度下，有助于乙醇／水蒸气的分离．
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Abstract：To Simulate the traditional fementation，PrrFE membrane is appIied in the sepamtion of ethanoL／

water vapor in lhe noH—condensable gas．This p印er not only姐alyses the operating condition8 such a8出e con—

centration of ethanol in the non-conden8able gas，tlle tempemture and the downstream pressure innuence on

tlle membrane’8 sepa阳tjon pe而珊ance，but a1∞compares tbe PTFE membfane widl the ePTFE m锄b豫ne’

s innuence on鸯epa嗽ion．The result shows that with the incTease of the concentration of ethanol in g鹪，the

temperature and the downstream pressure，the PI’FE membmne’s pe珊eation nux increases， tlle pe咖eation

nux confomIs to Arrhenius equation．With regard to the PrFE memb阻ne’s sepamtion factor，it incre聃es with

the inc陀酗e of the concentmtion of ethanol in g船，the temperature and decreases with血e increa8e of the

downst弛帅pres8ure． e丌FE membrane which has better separation pedbmance compared wi山PTFE mem—

bmne is beneficial to the sepamtion of ethan01／water vapor．

Kcy words：PTFE；ePTFE；membrane sep啪tion；ethanoL，water
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