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摘要:采用聚二甲基硅氧烷 / 聚醚酰亚胺(ＰＤＭＳ / ＰＥＩ)膜渗透汽化分离正丁醇 / 乙醇 / 水体系ꎬ考察进料温度、进料组成等条

件对膜渗透汽化分离性能的影响ꎻ采用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 型半经验渗透通量关联模型描述 ＰＤＭＳ－ＰＥＩ 膜分离正丁醇 / 乙醇 / 水体系膜通

量变化ꎮ 结果表明ꎬ当原料液中正丁醇质量分数分别为 ４􀆰 ０％、４􀆰 ５％和 ５􀆰 ０％时ꎬ正丁醇 / 乙醇 / 水三元体系中正丁醇渗透通量分

别至少提高 １４􀆰 ２％、１７􀆰 ７％和 ２３􀆰 ４％ꎮ 渗透通量关联模型能较好地描述 ＰＤＭＳ－ＰＥＩ 膜分离正丁醇 / 乙醇 / 水体系膜渗透通量

变化ꎮ
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　 　 随着传统化石燃料的日益短缺ꎬ可持续生物质

能源开发日益受到人们重视ꎬ其中丙酮－丁醇发酵

(简称 ＡＢＥ 发酵)逐步得到研究者关注ꎮ 其中ꎬ气
提法[１]、 吸附法[２]、 膜 蒸 馏 法[３] 和 渗 透 汽 化 法

(ＰＶ) [４]等用来分离发酵产品ꎮ ＰＶ 凭借其低能耗、
分离选择性高的特点成为近年来分离工艺研究

热点[５]ꎮ
传统分离工艺中先行脱除沸点 较 低 的 丙

酮[６－７]ꎬ因此ꎬ剩余丁醇、乙醇和水组成的三元体系

成为 ＰＶ 研究重点[８－１１]ꎮ 周浩力等[１２－１３]采用全硅沸

石 / ＰＤＭＳ 杂化膜对三元体系中乙醇对丁醇通量的

影响进行了研究ꎬ结果发现随着乙醇(质量分数为

０􀆰 ４％ ~ ４􀆰 ０％) 加入ꎬ 乙醇对丁醇 (质量分数为

１􀆰 ０％) 渗 透 有 轻 微 促 进 作 用ꎮ Ｌｉｕ 等[１４] 采 用

ＰＤＭＳ /陶瓷复合膜进行研究发现ꎬ一定范围内乙醇

(质量分数为 ０􀆰 ０５％ ~ ０􀆰 １５％)对丁醇(质量分数为

１􀆰 ２％)渗透有促进作用ꎬ但促进作用随乙醇质量分

数的增加而逐渐减弱消失ꎮ 基于上述研究ꎬ乙醇对

丁醇渗透的促进作用受丁醇质量分数的影响ꎬ需要

提高丁醇质量分数至更高通量水平考察正丁醇通量

变化规律ꎬ结合正丁醇 /水二元体系浓度研究范围ꎬ
接近溶解极限的高质量分数正丁醇(４􀆰 ０％ ~ ５􀆰 ０％)
范围研究尤为值得关注ꎮ

因此ꎬ笔者采用 ＰＤＭＳ / ＰＥＩ 复合膜研究低质量

分数乙醇对丁醇 ＰＶ 性能的影响ꎬ通过 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 型

半经验渗透通量关联模型计算描述丁醇渗透通量变

化规律ꎬ以期为生物丁醇回收中 ＰＶ 模型研究和工

艺优化提供初步的理论依据和实验支撑ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

无水乙醇(ＡＲꎬ质量分数>９９􀆰 ７％)ꎬ国药试剂公

司生产ꎻ正丁醇(ＡＲꎬ>９９􀆰 ５％)ꎬ国药试剂公司生产ꎻ
去离子水ꎬ自制ꎮ 气相色谱仪(ＧＣ－１６９０ꎬＧＤＸ－１０３
色谱柱)ꎬ杭州科晓化工仪器设备有限公司生产ꎻ
ＰＤＭＳ / ＰＥＩ 复合膜(膜活性层厚度约为 ２ μｍ)ꎬ中国

科学院大连化学物理研究所生产ꎮ
１􀆰 ２　 渗透汽化实验

利用实验室自制装置进行 ＰＤＭＳ / ＰＥＩ 膜的 ＰＶ
性能测试ꎮ 首先将片式膜装入组件ꎬ原料液通过蠕

动泵推至膜组件中ꎬ膜后侧通过真空泵将透过膜的

渗透汽抽出ꎬ渗透汽流经冷阱冷凝收集ꎬ在实验收集

１ ｈ 后称量渗透液质量ꎮ
Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 中计算得到的正丁醇 /乙醇 /水平衡

相图如图 １ 所示ꎬ根据相图中水相中正丁醇的溶解

度以及实际发酵液中丙酮、正丁醇、乙醇的质量

比[１５]ꎬ确定正丁醇 /乙醇 /水三元体系 ＰＶ 实验原料

组成和操作温度ꎮ 即正丁醇 /乙醇 /水三元体系中水

质量分数为 ９４％ꎬ正丁醇和乙醇质量比为 ５􀆰 ０ ∶１􀆰 ０~
４􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ꎬ实验操作温度为 ３１３~３４３ Ｋꎮ

图 １　 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 中常压模拟

正丁醇 / 乙醇 / 水三元相图

１􀆰 ３　 膜性能分析

利用气相色谱仪并通过外标法分析渗透液组

成ꎬ由于常温下正丁醇在水中部分溶解ꎬ进行色谱分

析前需用去离子水稀释渗透液[１６]ꎮ 膜的性能指标

主要通过渗透通量(Ｊ)和分离因子(α)评价ꎬ为了综

合考虑 ２ 个指标的影响ꎬ引入 ＰＶ 分离指数(ＰＳＩ)ꎮ
其中:

Ｊ ＝ Ｍ / (Ａ􀅰ｔ) (１)
αｉ / ｊ ＝ (Ｙｉ / Ｙｊ) / (Ｘｉ / Ｘｊ) (２)

ＰＳＩ ＝ Ｊ􀅰(α － １) (３)
式中:Ｊ 为渗透通量ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻＭ 为渗透液的质

量ꎬｇꎻＡ 为有效膜面积ꎬｍ２ꎻｔ 为操作时间ꎬｈꎻＹｉ、Ｙ ｊ 分

别为渗透液中 ｉ、ｊ 组分的质量分数ꎻＸ ｉ、Ｘ ｊ 分别为原

料液中 ｉ、ｊ 组分的质量分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 进料温度对 ＰＶ 性能的影响

进料温度对三元组分 ＰＶ 分离性能的影响(正
丁醇、乙醇进料质量比为 ５􀆰 ０ ∶１􀆰 ０)如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２(ａ)可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ膜渗透通量均

逐渐增大ꎬ且正丁醇受温度影响比乙醇更大ꎮ 因为

聚合物链段随温度升高热运动加剧[１７]ꎬ聚合物中自

由体积增加ꎬ更多水分子及醇分子渗透过膜ꎬ导致膜

渗透通量都增大ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ随着温度升

高ꎬ正丁醇分离因子和乙醇分离因子均逐渐减小ꎮ
这是因为水分子动力学直径(２􀆰 ７ Å)比正丁醇分子

(５􀆰 ０ Å)和乙醇分子(４􀆰 ３ Å)都小[１８]ꎬ随着温度的

升高ꎬ水分子更易透过 ＰＤＭＳ 膜ꎬ导致正丁醇和乙醇

分离因子减小ꎮ

１—总通量ꎻ２—正丁醇ꎻ３—乙醇

(ａ)渗透通量

１—正丁醇ꎻ２—乙醇

(ｂ)分离因子

图 ２　 进料温度对 ＰＶ 分离性能的影响

２􀆰 ２　 进料组成对 ＰＶ 性能的影响

原料液中不同正丁醇、乙醇组成对 ＰＤＭＳ－ＰＥＩ
膜的 ＰＶ 分离性能影响如图 ３ 所示ꎮ 为了对比乙醇

组成对正丁醇 ＰＶ 的影响ꎬ本实验中测定了正丁醇 /
水二元体系ꎬ如图 ３ ( ａ) 所示ꎮ 图 ３ ( ａ) 中虚线为

４􀆰 ０％、４􀆰 ５％和 ５􀆰 ０％正丁醇进料质量分数条件下

ＰＤＭＳ－ＰＥＩ 膜 ＰＶ 对分离正丁醇 /水二元体系性能

影响ꎮ 由图 ３ ( ａ ) 可以看出ꎬ 乙醇质量分数为

１􀆰 ０％~１􀆰 ５％时ꎬ三元体系中正丁醇通量在 ３１３ ~
３３３ Ｋ 条件下大于二元体系中正丁醇通量ꎮ 当原料

液中正丁醇质量分数为 ４􀆰 ０％、４􀆰 ５％和 ５􀆰 ０％时ꎬ
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(ａ)正丁醇通量

(ｂ)乙醇通量、水通量

(ｃ)正丁醇分离因子、乙醇分离因子

(ｄ)正丁醇 ＰＶ 分离指数

１—ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｅ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ５􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ∶９４􀆰 ０ꎻ

２—ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｅ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ４􀆰 ８ ∶１􀆰 ２ ∶９４􀆰 ０ꎻ

３—ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｅ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ４􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ ∶９４􀆰 ０ꎻ

４—ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｅ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ４􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ∶９４􀆰 ０ꎻ

５—ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ５􀆰 ０ ∶９５􀆰 ０ꎻ６—ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ４􀆰 ５ ∶９５􀆰 ５ꎻ

７—ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ４􀆰 ０ ∶９６􀆰 ０

图 ３　 不同进料组成对 ＰＶ 性能的影响

三元体系中正丁醇通量均大于二元体系中正丁醇通

量ꎬ正丁醇通量分别增加至少 １４􀆰 ２％、 １７􀆰 ７％ 和

２３􀆰 ４％ꎮ 可见低质量分数乙醇对正丁醇的渗透有一

定的促进作用ꎬ且随着正丁醇质量分数的增加ꎬ乙醇

质量分数减少ꎬ促进作用增大ꎮ 为了进一步考察低

质量分数乙醇对正丁醇的促进作用ꎬ这里从渗透物

分子间相互作用的角度来阐述ꎬ借助描述液相分子

间相互作用的溶解度参数理论进行说明ꎬ先将正丁

醇、乙醇、水分子所涉及的色散溶解度参数、极性溶

解度参数、氢键溶解度参数列于表 １ 中[１２]ꎬ然后引

入 Ｈａｓｅｎ 溶解度参数(ＨＳＰ)理论表达式ꎬ如式(４)
所示[１１]ꎬ将计算得到的醇类分子以及醇 /水分子之

间的相互作用参数同样列于表 １ 中ꎮ
Δｗꎬｉ ＝ ４(δｄꎬｗ － δｄꎬｉ) ２ ＋ (δｐꎬｗ － δｐꎬｉ) ２ ＋ (δｈꎬｗ － δｈꎬｉ) ２

(４)

式中:Δｗꎬｉ为有机溶剂( ｉ)和水(ｗ)之间相互作用的

Ｈａｓｅｎ 溶解度参数ꎻδｄ、δｐ、δｈ 分别表示色散溶解度参

数ꎬ极性溶解度参数、氢键溶解度参数ꎮ
表 １　 乙醇、正丁醇、水溶解度参数及相互作用参数

渗透物

色散

溶解度

(δｄ)

极性

溶解度

(δｐ)

氢键

溶解度

(δｈ)

溶剂－水
相互作用

(Δｗꎬｉ)

溶剂－乙醇

相互作用

(Δｅꎬｉ)

丁醇 １６􀆰 ０ ５􀆰 ７ １５􀆰 ８ ２８􀆰 ５ ４􀆰 ８
乙醇 １５􀆰 ８ ８􀆰 ８ １９􀆰 ４ ２４􀆰 １ —
水　 １５􀆰 ５ １６􀆰 ０ ４２􀆰 ４ — ２４􀆰 １

由表 １ 中 Δｅꎬｉ可以看出ꎬ正丁醇与乙醇的亲和

力大于水与乙醇的亲和力ꎻ同时乙醇的分子动力学

直径(４􀆰 ３ Å)小于正丁醇(５􀆰 ０ Å) [１９]ꎬ故乙醇位阻

更小ꎬ在膜中扩散更快[２０]ꎮ 随着乙醇质量分数的增

加ꎬ膜内乙醇溶解量增加ꎬ扩散快的乙醇分子对扩散

慢的正丁醇分子亲和力逐渐增强ꎬ所以在上述条件

下ꎬ三元体系中正丁醇通量大于二元体系中正丁醇

通量ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ乙醇、水渗透通量随温

度升高而增加ꎬ同一温度下ꎬ乙醇渗透通量的大小与

乙醇进料质量分数呈正相关ꎬ这是因为原料侧混合

液中乙醇质量分数越高ꎬ其饱和蒸汽压分压越大ꎬ膜
两侧压差变大ꎬ使乙醇跨膜推动力增大ꎬ乙醇通量增

加ꎮ 而在同一温度下水渗透通量基本维持不变ꎬ这
是因为进料中水质量分数维持不变ꎬ膜前侧混合液

中饱和蒸汽压的水分压基本不变ꎬ使得水的透膜推

动力基本不变ꎬ从而维持了水的渗透通量值ꎮ
由图 ３(ｃ)可以看出ꎬ三元体系中正丁醇、乙醇

分离因子随温度的增加逐渐减小ꎬ其中正丁醇分离

因子随乙醇质量分数的增加而减小ꎮ 这是因为随着

温度升高ꎬ膜内自由体积变大[１７]ꎬ而水分子动力学

直径比正丁醇、乙醇的动力学直径小[１８]ꎬ水分子位

阻最小ꎬ在膜中更易扩散ꎬ导致分离因子随温度的升

高而减小ꎮ 由表 １ 中溶剂与水的相互作用参数 Δｗꎬｉ

可知ꎬ乙醇与水的亲和力大于正丁醇与水的亲和力ꎬ
随着乙醇质量分数的增加ꎬ水分子在膜中更易扩散ꎬ
导致分离因子随乙醇质量分数的增加而减小ꎮ
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综合考虑正丁醇通量与分离因子ꎬ图 ３(ｄ)对比

了正丁醇 ＰＶ 分离指数ꎬ当操作温度小于 ３３３ Ｋꎬ原
料中正丁醇质量分数相同时ꎬ三元体系中正丁醇 ＰＶ
分离指数均大于二元体系ꎬ提高 １７􀆰 ９％以上ꎮ
２􀆰 ３　 渗透通量模型关联及验证分析

为了研究渗透通量模型的预测性ꎬ基于 Ｆｒａｎｋｅ
等[２１]通过 ＰＶ 实验提出的经验模型ꎬ膜渗透通量 Ｊｉ

可以用以下函数表示:
Ｊｉ ＝ ｆ(ｘＦꎬｉꎬＴＦꎬｐｐ)􀅰ｅｘｐ[ － (Ｅｉ / Ｒ)(１ / Ｔ０ － １ / ＴＦ)] (５)

　 　 式(５)中的活化能 Ｅ ｉ 由相同进料质量分数、膜
后侧压力和流体力学状态下不同温度影响的 ＰＶ 实

验数据估算ꎮ 基于本实验中的研究操作条件ꎬ将式

(５)改写为:
Ｊｉ ＝ Ｊ０ꎬｉ􀅰ｘＡｉＦꎬｉ􀅰ｅｘｐ[ － (Ｅｉ / Ｒ)(１ / ＴＦ － １ / Ｔ０)] (６)

(ａ)进料质量比 ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｅ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ４􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ∶９４􀆰 ０

(ｂ)进料质量比 ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｅ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ４􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ ∶９４􀆰 ０

(ｃ)进料质量比 ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｅ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ４􀆰 ８ ∶１􀆰 ２ ∶９４􀆰 ０

(ｄ)进料质量比 ｍ(Ｂ) ∶ｍ(Ｅ) ∶ｍ(Ｗ)＝ ５􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ∶９４􀆰 ０
１—总通量ꎻ２—正丁醇通量ꎻ３—乙醇通量

图 ４　 ＰＤＭＳ－ＰＥＩ 膜分离正丁醇 / 乙醇 / 水三元

体系通量计算与实验值对比

通过最小二乘法原理计算正丁醇 /乙醇 /水三元

体系中各通量最优参考通量 Ｊ０ꎬｉ、浓度系数 Ａｉ 和活

化能 Ｅ ｉꎬ其中参考温度 Ｔ０ 为 ３０３􀆰 １５ Ｋꎮ ＰＤＭＳ－ＰＥＩ
膜 ＰＶ 分离乙醇 /正丁醇 /水三元体系通量计算与实

验值对比如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ在质量比

Ｂ ∶Ｅ ∶Ｗ＝ ４􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ∶９４􀆰 ０、Ｂ ∶Ｅ ∶Ｗ＝ ４􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ ∶９４􀆰 ０、Ｂ ∶
Ｅ ∶Ｗ＝ ４􀆰 ８ ∶１􀆰 ２ ∶９４􀆰 ０ 和 Ｂ ∶Ｅ ∶Ｗ ＝ ５􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ∶９４􀆰 ０ 进

料条件下ꎬ渗透通量关联模型计算结果能较好描述

ＰＤＭＳ－ＰＥＩ 膜分离正丁醇 /乙醇 /水三元体系通量变

化ꎮ 通过最小二乘法计算ꎬ正丁醇 /乙醇 /水三元体

系中总通量、正丁醇通量和乙醇通量计算值的平均

绝对相对误差分别为 ４􀆰 ０７％、６􀆰 ０１％和 ４􀆰 ２４％ꎮ 同

样计算正丁醇 /水二元体系总通量和正丁醇通量计

算值的平均绝对相对误差分别为 ８􀆰 ４３％和 ８􀆰 ５４％ꎬ
其中正丁醇渗透通量计算值的平均绝对相对误差在

三元体系与二元体系分别为 ６􀆰 ０１％和 ８􀆰 ５４％ꎮ 由

于上述误差仅为绝对相对误差的平均值ꎬ所以当相

对误差为正负误差时ꎬ会影响正丁醇渗透通量大小ꎬ
对三元体系中正丁醇促进增加通量值造成误差ꎮ

ＰＤＭＳ－ＰＥＩ 膜 ＰＶ 分离乙醇 /正丁醇 /水三元体

系误差分析结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)总渗透通量

(ｂ)正丁醇渗透通量

(ｃ)乙醇渗透通量

图 ５　 ＰＤＭＳ－ＰＥＩ 膜分离正丁醇 / 乙醇 / 水三元

通量体系误差分析
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正丁醇 /乙醇 /水三元体系中总通量相对误差在

１０％以内ꎬ正丁醇通量和乙醇通量相对误差在 ２０％
以内ꎬ总通量计算与实验值最为接近ꎬ误差最小ꎮ 上

述误差范围符合通量关联模型计算误差要求ꎬ可用

于生物丁醇回收中正丁醇 /乙醇 /水三元体系渗透通

量模型计算和研究ꎮ

３　 结论

研究了 ＡＢＥ 发酵工艺中低浓度乙醇对 ＰＤＭＳ /
ＰＥＩ 复合膜 ＰＶ 分离正丁醇 /乙醇 /水体系的影响ꎬ
采用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 型渗透通量关联模型计算描述研究

范围浓度内正丁醇通量增加的变化规律ꎬ得出如下

结论:
(１)低质量分数乙醇的存在对正丁醇 /乙醇 /水

三元体系中高浓度正丁醇渗透有一定的促进作用ꎬ
当原料液中正丁醇质量分数增加ꎬ乙醇质量分数减

小时ꎬ乙醇对正丁醇促进作用增强ꎮ
(２)渗透通量关联模型能较好地描述 ＰＤＭＳ－

ＰＥＩ 膜分离正丁醇 /乙醇 /水体系膜通量变化规律ꎮ
正丁醇 /乙醇 /水三元体系中通量实验与计算值误差

满足模型计算要求ꎬ可用于渗透通量模型关联与

研究ꎮ
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