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膜结晶技术的研究进展
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摘要!综述了膜结晶技术的发展现状#过程原理及其应用领域"展望了未来膜结晶技术的发展前景"结果表明"膜结晶技术

应用广泛#发展前景远大"尤其是在废水零排放#有机药物以及生物大分子结晶等领域$
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<<膜结晶&+1/'是一种耦合膜蒸馏与结晶的新型

分离技术**+

"利用膜蒸馏脱除结晶母液中的溶剂"

使之达到过饱和而析出晶体$ 较之蒸发结晶"膜结

晶利用膜的渗透蒸发浓缩结晶母液"过饱和度的产

生过程无相变"能耗较低%而且"膜结晶还具有促进

异相成核的作用"能有效缩短结晶诱导期&40-%5:4,0

N./4,-'#控制晶体成核与生长以及调控结晶产品粒

度等优点$ 因此"膜结晶广泛应用于无机盐分子精

制#废水中盐的回收#海水淡化以及生物大分子的结

晶过程$

;<膜结晶技术

;=;<膜结晶的基本原理

1%/54,等*(+最早提出了经典的膜结晶概念"即

膜蒸馏耦合结晶"用于替代传统的高能耗蒸发结晶

过程%通过对膜结晶的不断研究和探索"O/,F4,等*!+

提出了新型的溶析膜结晶 &60:49,7L.0:3.3R/60.

5/;9:6774I6:4,0'技术"可用于替代传统的溶析结晶过

程%根据溶析剂透过膜的方式不同"溶析膜结晶又可

以分为溶剂透过膜孔渗透蒸发的溶析膜结晶和溶析

剂透过膜孔加入的溶析膜结晶*=+

"如表 * 所示$

表 ;<膜结晶的分类及异同

经典膜结晶

溶析膜结晶

溶剂透过膜

孔渗透蒸发

溶析剂透过

膜孔加入

过饱和度产生原理 溶剂蒸汽分压 溶解度不同 溶解度不同

过饱和度实现过程 溶剂渗透蒸发 溶剂渗透蒸发 溶剂不渗透蒸发

膜孔内过程传递< 质量和热量传递 质量传递 质量传递

膜结晶原理如图 *

*=+所示$ &6'经典膜结晶中"

结晶母液中的溶剂通过膜的渗透蒸发"使溶液浓缩

达到过饱和并在膜表面的诱导作用下结晶%&R'溶

剂透过膜孔渗透蒸发的溶析膜结晶过程"溶析剂#溶

剂以及溶质混溶"溶剂通过膜的渗透蒸发到另一侧"

而溶析剂不通过或者通过膜的速率低于溶剂"使得

溶析剂的体积分数逐渐增大"溶质在溶析剂B溶剂

二元体系中的溶解度降低"达到溶析结晶的目的%

&5'溶析剂透过膜孔加入的溶析膜结晶"溶析剂通

过膜的渗透蒸发从膜的另一侧加入至结晶母液一

侧"随着溶析剂逐渐渗透蒸发至结晶母液一侧"溶质

,=*,
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在溶析剂B溶剂二元体系中的溶解度逐渐降低"达

到过饱和并析出晶体$

&6'经典膜结晶 &R'溶剂透过膜孔渗透蒸发

&5'溶析剂透过膜孔加入

图 *<膜结晶原理

;=><膜结晶过程的膜材料

膜结晶技术的必要条件包括产生过饱和度的驱

动力与疏水性纤维微孔膜*A+

$ 膜结晶技术要求膜

具有较好的疏水性#膜孔径 )Z* ]*Z)

!

3#大密度孔

分布#高渗透性等特性$ 常用于膜结晶的膜主要是

聚偏氟乙烯膜&OnK_'#聚丙烯膜&OO'和聚四氟乙

烯膜&OG_P'$ OG_P膜在疏水性#耐氧化性及化学

稳定性上优于其他 ( 种膜"OnK_膜次之"OO膜相对

较差"但OO膜价格低廉"市场广阔$

膜材料是支撑膜结晶技术发展的必要条件"用

于膜结晶的膜材料从最初单一的OG_P#OnK_和OO

发展到用其他物质对膜材料表面进行修饰的复合

膜$ 对高浓度海水的直接接触式膜蒸馏B结晶模拟

研究中*"+发现"修饰的超疏水性膜 &OnK_B_G1?

膜#OnK_BOKG?膜'在高浓度下抵制污垢的能力比

未修饰的膜更强$ 而在膜结晶技术用于海水淡化的

过程设计及其可行性研究中*X+发现"聚四氟乙烯膜

比膜表面用聚醚砜涂覆过的聚四氟乙烯膜能够更好

地防止浓缩液的渗漏$ 由此可见"寻找适当的物质

对膜表面进行修饰以达到提高膜表面性能的目的"

具有重要的理论意义和实践价值"应用前景广阔$

><膜结晶过程

>=;<膜结晶过程与蒸发结晶的异同

膜结晶器一般由膜蒸馏操作系统和结晶器组合

而成"g6;3,0-等*X+强调经膜蒸馏操作后的物料"再

经冷却结晶而产生过饱和度的结晶过程不属于膜结

晶范畴%即膜结晶过程所需过饱和度在膜蒸馏的膜

组件中产生"而溶质结晶过程单独在结晶器中完成$

传统蒸发结晶过程的溶剂蒸发和溶质结晶在同一设

备&蒸发结晶器'中同步进行"蒸发结晶器中料液表

面和料液主体存在温度差"导致结晶产品的粒度分

布不均一%而膜结晶过程中过饱和度的产生与溶质

的结晶分别在 ( 个不同的设备中完成"结晶器内母

液浓度均一"不存在温度梯度"因而结晶产品的粒度

分布&1?K'均一"晶体质量更高*#+

$

>=><膜结晶过程的影响因素

膜结晶过程能耗低#晶体产品质量好"但膜结晶

过程中膜表面的浓差&或温度'极化#晶体在膜表面

的析出以及膜污染等现象也是制约膜结晶工业应用

与推广的关键因素$ 极化现象导致溶剂蒸气分压下

降"抑制了传质推动力"降低结晶效率$ 温度极化使

膜表面温度降低"加剧膜表面与溶液主体的温度差"

膜表面的溶液率先达到过饱和而析出晶体"堵塞膜

孔%而且浓差极化还会使膜表面溶液浓度增大"加剧

膜表面与溶液主体的浓度差"使得膜表面溶液率先

达到过饱和"导致晶体在膜表面析出并沉积"形成致

密的膜垢$ 因此"温度极化和浓度极化能显著地促

进膜表面成核现象的发生$ 减少极化现象最直接的

方式是提高流体流速以增加膜表面的湍动程度*W+

"

但是过高的流速又会对后续的结晶过程产生影响$

倪伟**)+在U17的膜结晶实验中发现"在临近结

晶开始时或者结晶时"膜通量加速下降"猜测是晶粒

随母液进入膜组件并堵塞膜孔造成的%而 K40&

等***+对传统中药的膜结晶研究表明"膜表面产生污

垢时膜通量陡降"所以膜通量骤降也可能是膜表面

沉积污垢造成的$ +.0&等**(+对高浓度海水的膜结

晶研究表明"未修饰的疏水性膜和修饰过的高疏水

性膜上都有有机物污垢"活性的有机物污垢对膜的

疏水性有较大的影响"并逐渐使料液润湿膜孔&膜

孔润湿是膜蒸馏过程中最严重的膜污染**!+

'%而盐

类污垢对膜的疏水性影响不明显"不易造成膜孔润

湿$ 因此"膜表面疏水性的进一步优化要求膜表面

最大程度不产生污垢"提高原料液流速和温度可以

有效抑制污垢的生长$

>=?<膜结晶过程动力学

O/,F4,等**=+在溶酶菌的膜结晶动力学研究中"

通过浊度测定结晶诱导期"并以此对早期成核动力

学和晶体生长速率进行研究"如式&*'#式&('所示%

,A*,
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研究表明"结晶母液中蛋白质或沉淀剂的溶解活性

与脱洗液中盐的浓度有关"共同影响气相分压梯度

&推动力'%并且离子强度也影响蛋白质的溶解度$

因此这 ( 方面交互影响膜结晶系统的动力学参数$

单位体积的成核率G!

GH&*I8'&

#

#C

#

D' &*'

式中"

#

D为时间间隔%

#

#为
#

D时间内产生的晶体

数%8为体积$

微粒生长半径随时间的关系!

F&D' HF

36S

B&F

36S

BF

)

';

J/&DJD

)

'

&('

式中"/为动力学常数%F

36S

为晶体的最终当量半径%

F

)

为D

)

时刻的晶体半径$

?<膜结晶的发展应用

?=;<膜结晶技术的产生

膜结晶技术的研究报道最早追溯到 ())* 年"意

大利的1%/54,等*(+首次将直接接触式膜蒸馏用于

浓缩J617溶液"制备了变异系数&>Z8K'为 =(Z![

的J617晶体"优于传统结晶分离技术制备的 J617

晶体&>Z8K约为 A)['$ ())* 年"第三届意大利和

韩国的0膜与膜过程研讨会1上"1%/54,等**A+初步探

讨了膜结晶法结晶卵清蛋白$ 随后"膜结晶的应用

迅速拓展到无机盐精制#废水中盐的回收#海水淡

化#有机物膜结晶以及生物大分子等领域$

?=><无机盐溶液膜结晶

!Z(Z*<无机盐分子的精制

无机盐分子的精制是膜结晶研究的开端"不仅

制备了优于传统结晶分离技术的无机盐晶体"而且

奠定了膜结晶研究的理论基础"对膜结晶技术在其

他领域的应用研究有指导作用$ G%0 等**"+应用膜

结晶技术对J617#J6?@

=

溶液的膜通量及其晶形进

行研究"结果表明"当过饱和度增加到一定程度或者

发生极化作用时"膜表面析出晶体堵塞膜孔"膜通量

迅速下降$ 因此要控制适当的过饱和度"并尽量减

少极化现象发生$

!Z(Z(<海水淡化

为了在海水淡化中实现最大化的水回收率以及

过程效率强化"膜结晶在海水淡化技术中脱颖而出$

常用于海水淡化的膜分离&反渗透#电渗析等'技术

有高能耗和增加地表水的含盐度等缺点"膜结晶是

优于反渗透的环境友好型海水淡化技术"是解决饮

用水高度缺乏地区最经济有效的海水淡化方案$ 意

大利的膜技术研究所&G+B1Jg'#布拉布里亚大

学"韩国汉阳大学和沙特阿拉伯的阿卜杜勒阿齐兹

大学针对缺水严重的现状和传统海水淡化技术的缺

陷"联合提出了膜结晶技术的海水淡化方案"能得到

更多的淡水#消耗更低的能量并能回收矿物质**X+

$

O60:,D6等**#+利用质量和能量衡算方程#气液平衡方

程#介稳区等仿真设计了膜结晶用于海水淡化的分

层仿真数学模型&包括初始设计规范#产品规格#工

艺流程图设计#膜蒸馏模块设计和结晶器设计'"并

以石化厂排放的近海水域的污水做了个案分析$

!Z(Z!<废水中盐的回收

相较于传统的蒸发结晶回收工业废水中的盐"

膜结晶不仅操作能耗更低#产品质量更高"而且盐回

收效率也高$ 1%/54,等**W+先用纳滤预富集镍B氢电

池废液"再用膜结晶回收其中的无水芒硝"产品质量

高"粒度分布均一&变异系数 >Z8K\)Z!'"结晶时

间短& \* 2'"操作温度低&A)^'$ k%49等*()+和Q.

等*(* B((+先后应用膜结晶技术从碱液封存烟道气

&预燃捕捉法脱除的1@

(

和>

(

'中的高浓度1@

(

所

得的J6

(

1@

!

溶液中回收 J6

(

1@

!

晶体$ k4等*W+也

先用反渗透技术预浓缩用 J6@>溶液吸收烟道气

&化石燃料脱硫或者其他工业过程'中 ?@

(

的所得

液"再用膜结晶技术回收其中的 J6

(

?@

=

晶体"

J6

(

?@

=

的回收率高达 WAZW[$

!Z(Z=<工业废水零排放

废水零排放&I./,74V%4- -49526/&."HkK'工艺是

() 世纪末美国电力研究中心首次提出并推广的工

业废水处理新技术$ 废水零排放是指不向环境中排

出任何废液&除蒸发和风吹外'"各工序排出的废水

可重复使用"废水中的污染物及盐类经浓缩结晶后"

回收利用为有价值的化工原料*(!+

$ 传统的用于废

水处理的反渗透&g@'工艺存在环境二次污染的问

题"造成经济成本偏高$ 膜结晶技术使废水零排放

成为可能"且不存在处理二次污染的问题"经预处理

过的工业废水通过膜结晶系统渗透蒸发而得的冷凝

水可以用作工业循环水或锅炉用水等"且回收结晶

析出的工业盐$ 12.0 等*(=+对连续膜结晶应用于盐

水零排放的研究中"通过正交试验主要对结晶母液

侧与渗透液侧的物料流率和温度进行了优化研究并

回收J617晶体$ 结果表明"物料流率是影响膜结晶

操作的主要因素"且最佳操作参数是"结晶母液侧和

渗透液侧物料的流率和温度分别为 )Z"= kC340#

!!# U和 )Z!A kC340#!)! U$

?=?<有机物膜结晶

有机物膜结晶主要应用于有机药物领域$ 传统

,"*,
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蒸发结晶操作温度高"有机药物对温度敏感"而膜结

晶的操作工艺更加温和"且基于膜材料的发展"疏水

性膜材料应用于亲水性溶液"亲水性膜材料应用于

疏水性溶液"因此膜结晶技术适用于药物结晶$

O/,F4,等*(A+用溶析膜结晶技术从水B乙醇混合溶剂

中直接制备出抗癫痫药酰胺咪嗪B邻磺酰苯甲酰亚

胺共晶体"结晶母液初始浓度与操作温度较传统结

晶过程更低$ 此应用实现了共晶体作为活性医药成

分&65:4L.N26/365.%:456740&/.-4.0:9"$O89'的可能"

提供了可替代活性医药成分&$O89'物化特性的高

纯共晶体制药新配方"且共晶体活性医药成分与自

由活性医药成分及其盐相比"晶型选择更多"保质

期#溶出度#药效等方面的性能都所有提高$ 12.0

等*("+用溶析膜结晶从含有可溶聚合物&聚丙烯树脂

gk*))'的灰黄霉素丙酮溶液中直接结晶出覆膜药

物微粒"是优于传统冷却覆膜工艺的可连续覆膜新

工艺$

?=@<生物大分子膜结晶

测定蛋白质结构和空间构型的 mgK技术对其

晶体粒度有一定的要求"而生物大分子一般不容易

结晶"很难长大到满足其测试所需的要求$ 膜结晶

过程中"溶质结晶与膜材料性质&多孔性#疏水性

等'有直接关系"活性的疏水性微孔膜表面作为异

相成核的物理层"并与溶质分子相互作用"随着膜表

面粗糙度的增加"成核能垒降低&异相成核的动力

学常数比均相成核大几个数量级'"能有效促进不

易结晶体系&例如生物大分子'的成核与晶体生长"

或者促使特殊分子相互作用而形成多晶型晶体*=+

$

生物大分子膜结晶"从研究溶酶菌#卵清蛋白开始"

主要研究了蛋白质高品质晶体及其多晶型控制"发

展到对药物分子的研究$ H260&等*(X+在溶酶菌的

膜结晶过程发现"J617#J6?1J#柠檬酸钠#OPe"))#

OPe=))) 和OPe"))) 等作为沉淀剂都对溶酶菌的

膜结晶有促进作用%而且"加入J617和J6?1J时得

到的高品质溶酶菌晶体"可满足其晶体结构的 mgK

测试要求$ 马润宇等*(#+分别采用动态膜结晶和静

态渗透膜结晶过程制备了粒度较大的木瓜蛋白酶晶

体和粒度大且均匀的牛血清白蛋白n完美晶体$

膜结晶不仅可以制备高品质蛋白质晶体"而且

能有效控制蛋白质分子多晶型"有一定的经济价值$

O/,F4,等*(W+在脉冲输入式电场环境下"利用膜结晶

技术研究了甘氨酸多晶型化%开创了多晶型控制新

方向$ +6/:r0.I等*!)+用膜结晶技术从 *B&AB溴B(B

糠偶酰基'B(B溴B(B硝基乙烷药物大分子合成和纯

化的废液中"回收了 *B&AB溴B(B糠偶酰基'B(B溴B

(B硝基乙烷大分子化合物"晶系是四方晶系和正交

晶系"与商业产品类似$

@<前景展望

膜结晶是很有前景的新型结晶分离技术"在生

物大分子结晶#有机药物#海水淡化以及废水零排放

等领域前景广阔$ 目前"我国膜结晶已有一定的研

究成果和技术储备"但对膜结晶的应用研究相对于

国外发展较为缓慢%因此"我国应该大力发展膜结晶

技术"特别是膜结晶在工业废水中盐的回收和生物

大分子领域的应用"对工业液废处理和制药工业的

发展有着积极的推动作用$ 膜结晶过程也存在极化

现象#膜孔堵塞和膜污染等限制因素"研究发展膜表

面性能较好的复合膜以及对膜结晶过程其他控制因

素进行优化是膜结晶技术亟待攻克的技术难题$ 此

外"溶析膜结晶理论上也适用于有机疏水性&使用

亲水性膜'溶液"加大溶析膜结晶在其他高科技领

域应用"例如"应用溶析膜结晶技术研究制备有机半

导体单晶"具有重大的战略意义和经济效益$
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陶氏推出全新富耐HB反渗透系列产品

<<随着前端水价和后端减排成本的上升"工业水处理用

户承受着巨大的压力$ 提高用水效率是行业明确的发展方

向"但许多废水回用系统目前面临处理水质难度更大#因而

处理成本更高昂的挑战$ 为了缓解此类高难废水处理的问

题"陶氏水处理及过程解决方案业务部在其反渗透膜及纳

滤膜产品单元引入全新的陶氏 _8k+GP1

G+富耐G+产品线

&以下简称(陶氏富耐)'$ 陶氏富耐G+产品系列专为应对

高难废水处理挑战而定制"为工业用户提供 * 种兼顾回收

率和运行成本的废水管理方式$ ()*" 年 " 月 *A/*X 日"陶

氏在上海国际水展首次发布了富耐系列产品$

陶氏富耐产品系列由 = 款膜产品组成"每款产品各有

特色和优势"可满足不同市场///如化石燃料发电#化工和

石化#钢铁冶金和纺织///最具挑战性的用水需求$ 该产

品系列包括!

%

陶氏 _8k+GP1

G+富耐G+

1g*)) 反渗透膜元

件!特别针对废水回用中突出的生物污染问题设计$ 减少

由生物污染引起的清洁频率"降幅高达 A)["且节省能耗

达 *)[$

&

陶氏 _8k+GP1

G+富耐G+

m1X)#m1#) 和 m1BJ

膜元件!适用于希望最小化废液排放#降低运行费用和实现

近零排放的工厂$ 它们将帮助用户最大程度地提高近零排

放中的水回收率"并减少运营开支$ !单红儿$

,#*,


