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渗透蒸发技术在肼类燃料脱水中的应用研究进展

李正莉，张有智，王煊军，李鸿斌
（第二炮兵工程学院，陕西 西安 ７１００２５）

摘要：针对肼类燃料传统脱水方法效率低、安全性差等问题，分析了渗透蒸发（ｐｅｒｖａｐｏｒａｉｏｎ，ＰＶ）技术的原理，回

顾了该技术应用于醇／水混合物脱水研究中适用的膜材料类型和性能。综述了该技术应用于肼类燃料脱水的研究

进展。分析表明，该技术可克服传统肼类燃料脱水方法的不足。根据肼类燃料的特殊性质，膜材料可选用壳聚糖、

陶瓷及沸石。提出可采用多级串联脱水以提高效率。肼类燃料渗透蒸发脱水的关键研究领域包括：低浓度水溶液

中回收肼类燃料；高浓度肼类燃料脱水；开发高性能膜材料等方面。
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１　引　言

无水 肼 （ｈｙｄｒａｚｉｎｅ）、甲 基 肼 （ｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ，
ＭＭＨ）、偏二甲肼 （ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ，
ＵＤＭＨ）等是航天领域广泛应用的液体火箭燃料，在它
们的生产、贮存和使用过程中都要面临脱水提纯问题。

传统的脱水方法是先闪蒸，再对混合物进行萃取蒸馏。

按这种方法处理时，常会形成肼类燃料与水的恒沸混

合物而使脱水效率降低、能源消耗量很大，且需要复杂

昂贵的设备
［１］
。另外，由于肼类燃料具有易燃、高毒

性、致癌性、强腐蚀性，可与空气形成爆炸性混合物，使

得这种传统脱水方法缺乏操作安全性。因此，急需研

究一种安全高效的肼类燃料脱水新方法。

　　渗透蒸发（ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎ，ＰＶ）技术用于有机混合
物分离的研究于 ２０世纪 ６０年代迅速崛起，醇类混合
物脱水是其中的一个重要发展方向

［２－３］
，而乙醇渗透

蒸发脱水制取无水乙醇己在欧美发达国家实现工业

化
［４－５］

。我国对渗透蒸发技术的研究始于 ２０世纪
８０年代末，研究重点也集中于醇类脱水［６－９］

。与传统

的蒸馏等分离方法相比，渗透蒸发技术的优势主要在

于：分离过程效率高，如醇水混合物的分离因子可达

几十至几千；纯物理过程，能耗低；设备简单；可实现

连续化操作；工作温度接近室温，操作简单、安全可

靠；资金投入少。

　　本文在分析渗透蒸发技术用于醇／水混合物脱水的
应用研究进展基础上，讨论了将渗透蒸发技术应用于肼

类燃料脱水的可行性及待进一步研究的主要问题。

２　渗透蒸发技术

　　渗透蒸发技术也称作渗透汽化技术，是可以将恒
沸物、异构体、痕量物质等混合物分离或提纯的一种分

离技术。

２．１　渗透蒸发分离混合物的原理
　　 渗 透 蒸 发 原 理 通 常 按 吸 附扩 散 过 程 来 解
释

［１０－１２］
：被分离的混合物与渗透膜接触，膜原料侧的

压力一般为常压，渗透侧采用真空泵或惰性气体吹扫

等方式而保持较低压力，被分离的物质先吸附在膜表

面，再逐渐在膜孔中发生毛细管凝聚，并在蒸汽压差的

驱动下以分子扩散方式在微孔内扩散，然后在膜的另

一侧（渗透侧）脱附和挥发。由于混合物中不同组分

在特定膜中的吸附扩散能力不同、透过速率不同，被分

离的混合物通过在膜上发生多步吸附、扩散和解吸过

程而达到分离不同组分的目的。

　　可以看出，渗透蒸发过程是纯物理过程，不受热力
学平衡的制约，因此能够以低能耗实现蒸馏、萃取、吸

附等传统方法难以实现的分离任务。对于恒沸物，虽

然有机物与水的作用很强，但由于存在足够多的游离

水分子，且水分子体积相对较小，在膜上的扩散速率大

于有机物，从而可达到分离恒沸物的目的
［１３－１４］

。

２．２　渗透蒸发性能及其影响因素
　　表征渗透蒸发分离性能的参数主要有渗透通量 Ｊ
和分离因子 α。对于有机物／水体系，有

Ｊ＝Ｍ ／（ΔｔＳ）

α＝
ｘｐ／（１－ｘｐ）
ｘＦ／（１－ｘＦ）
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其中，Ｍ为渗透液的物质的量，ｍｏｌ；Δｔ为取样时间间
隔，ｓ；Ｓ为膜的有效面积，ｍ２；ｘＰ，ｘＦ分别为水在渗透
液和原料液中的物质的量分数。

　　渗透通量和分离因子越大，表明该分离过程的性
能越好，但二者往往是矛盾的，比如提高膜厚度或减小

膜孔径可造成渗透通量下降，但分离因子提高。所以，

用渗透蒸发分离指数（ｐｅｒｖａｐｏｒａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ，
ＰＳＩ）来表征渗透膜的分离能力，其定义［３］

为ＰＳＩ＝Ｊα。
　　影响分离效果的因素主要有：（１）膜厚度。膜厚
度增大时，分离因子增大，但传质阻力增大而使通量下

降；（２）膜孔径或原料液中分子大小。ＰＶ膜的孔径
与分子筛接近，膜孔径与分子大小决定了分子在膜中

的扩散能力，是影响分子在膜中迁移速率的一个重要

因素；（３）膜的亲水性。在高真空度条件下，分子在
膜中的扩散是渗透蒸发过程的速率控制步骤，通常提

高亲水性有利于提高性能；（４）渗透压或渗透侧的真
空度。渗透侧的真空度增大时，传质速率增大但对水

分的选择性降低；（５）原料浓度。原料含水量增大
时，水的通量和膜对水的选择性均提高；（６）膜的极
性。通常非极性膜的分离因子高于极性膜。

３　渗透蒸发膜及其发展动态

　　采用渗透蒸发技术进行脱水时，渗透膜的类型和
性能是影响脱水效果的一个关键因素。渗透蒸发膜可

分为无机膜和有机膜两大类。通常很少采用天然的或

纯净的原料，为了提高膜的渗透性、选择性等性能而需

要进行适当的改性。

３．１　有机膜
　　有机膜的优点是柔韧性好、成膜性能优异、品种多
能适应多种需要，从而获得大规模应用。但缺点是机

械强度不好，化学稳定性差，大多不耐高温、酸碱和有

机溶剂等，难以在苛性条件下使用，并且易堵塞且不易

清洗，在有些领域的应用受到限制
［１５］
。

　　可用于渗透蒸发技术的高分子材料主要有聚酸胺
类、聚酸亚胺类、聚砜类、聚乙烯醇类及纤维素类，以及

有关的共聚物和共混物。而乙基纤维素、壳聚糖、聚二

甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）等材料是目前渗透蒸发分离领域
中研究最多的有机膜材料。

　　壳聚糖（ｃｈｉｔｏｓａｎ，ＣＳ）是一种天然生物聚合物壳
质素的衍生物，是甲壳质脱去乙酰化的物质，也是自然

界中唯一大量存在的高分子碱性氨基多糖。由于壳聚

糖膜的合成方法简单、亲水性好、分离能力强、机械强

度高等优点，在有机物脱水渗透膜研究中大量应用。

随着脱乙酰度的增大，分离因子升高但渗透通量减

小。使用硫酸、醛等制得的交联壳聚糖膜可以使链间

有效距离下降，分离能力提高
［１６］
。且用聚乙烯醇

（ＰＶＡ）、海藻酸钠等改性后，可改善其选择性和渗透
性

［１７－１８］
，目前壳聚糖膜已经成功地用于醇脱水

［１９］
。

　　ＰＶＡ和聚丙烯酸（ＰＡＡ）等为亲水性膜，对水的选择
性高但有时存在化学相容性差等问题。ＣｈｉａｎｇＷ．Ｙ．
等
［２０］
以不同的合成方法合成了多种 ＰＶＡ肼ＳＴ／ＭＡ（苯

乙烯／顺丁烯二酸酐）三元共聚物膜，通过对各种不同含
量的水／乙醇混合物分离试验发现，增大膜中ＰＶＡ含量时
膜的渗透速率下降而选择性提高。

　　ＰＤＭＳ等疏水性聚合物用于醇脱水时，通量和选
择性都很高。而且增大膜的疏水性可提高该膜对水的

选择性
［２１］
。但该膜不耐强碱。

３．２　无机膜
　　目前用于渗透蒸发技术的无机膜中，研究较多的
是陶瓷膜和沸石膜，其孔径均在分子筛范围。它们对

水／醇体系的分离因子很高，通常可达到 １０４［２２］。随着
类型与结构不同而具有不同的亲／疏水性。无机膜通
常由大孔径的多孔载体、中等孔径的过渡层和微孔径

的活性分离层构成。其中，大孔载体多为 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、
ＳｉＯ２等材料，作用是增大渗透膜的机械强度。过渡层
的作用是防止活性分离层制备时其颗粒向载体中渗

透。分离过程主要发生在活性分离膜上。用于有机物

脱水的分离膜的厚度一般为 ０．５～２０μｍ，孔径为
０．１～１０ｎｍ。

与有机膜相比，无机膜用于有机物脱水时具有很

多优点，如：结构稳定，不存在吸水膨胀问题；孔径分

布窄、分离效率高、分离效果稳定；化学稳定性好；耐

高温，可用蒸气反冲再生；机械强度大；无溶出物，不

产生二次污染；寿命长等
［２３－２４］

。

无机膜的制备方法通常有溶胶凝胶法［２５］
、沉积

法
［２６］
、晶种法和水热法

［２７－２９］
（ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ）

等，其中晶种法与水热法最常用。实际研究中常常将

两种以上的方法配合使用来提高膜的性能。ＹｉｎｇＣｕｉ
等

［２７］
在多孔莫来石载体上预置沸石 Ｔ晶种后，采用水

热合成法在铝硅酸盐溶胶中制得厚度约为 ２０μｍ的
沸石 Ｔ膜，沸石晶体排列致密，该膜在乙酸中稳定但
在盐酸中会脱铝。ＡｌｂｅｒｔｏＮａｖａｊａｓ等［２８］

采用晶种与水

热合成法在陶瓷载体上合成了丝光沸石膜，该膜分离

醇／水混合物时的通量为 ０．２ｋｇ·ｍ－２
·ｈ－１，分离因

子为１５０。Ｈ．Ｎｅｇｉｓｈｉ等［２９］
采用晶种与水热合成法在

多孔烧结不锈钢载体表面合成了平均孔径为 ２μｍ的
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多种沸石膜，晶种粒径为１２μｍ时所合成的膜的分离
因子最高。

为了提高性能，常需改进合成方法或使用一定的

改性材料。ＧｏｒａＬ．等［３０］
研究了 ＮａＡ沸石膜改性，发

现合成沸石膜之前先用紫外光照射 ＴｉＯ２载体可明显
提高膜的渗透通量和选择性，合成膜的沸石层厚度约

３．５μｍ，对 Ｈ２Ｏ／Ｈ２，Ｈ２Ｏ／ＣＨ４和 Ｈ２Ｏ／ＣＯ体系的分
离因子在３０３Ｋ时分别为 ３０９，６１５和 ２４４，在 ３７３Ｋ
时分别为 ７２，３２３和 ３０。ＭａｎｓｏｏｒＫａｚｅｍｉｍｏｇｈａｄａｍ
等

［３１］
将高岭土制成柱状多孔的莫来石载体，再用

ＮａＯＨ溶液除去所有晶态和非晶态的游离 ＳｉＯ２，使载
体的孔隙率从 ２４．３％提高到 ４９％。然后将载体浸入
８％ ＮａＡ沸石悬浮液中，使高纯晶核（粒径约２μｍ）均
匀分散于载体的外表面上，再通过水热合成法分别制

得 ＮａＡ沸石和羟基方钠石渗透膜。刘杰等［９］
采用真

空原位水热法在管状 αＡｌ２Ｏ３基膜上快速合成了 Ａ型
分子筛膜，发现在外加真空作用下，分子筛晶粒可以均

匀、快速地迁移到基膜表面形成分子筛膜，从而可以在

较短时间里合成均匀、连续的分子筛膜。另外，涂覆

ＴｉＯ２的多孔不锈钢载体上制得的硅酸盐膜
［３２］
和涂覆

ＴｉＯ２的多孔金属载体上制得的 Ａ型沸石膜
［３３－３４］

也都

表现出良好性能。

由于水热法对膜的微结构如膜厚度、晶粒粒径、晶

粒取向等不能很好地控制，且常会生成孤立颗粒，虽然

多次水热晶化可使晶粒形成连续的膜
［３５］
，但该法重复

制膜仍受到很大限制。

４　渗透蒸发技术用于肼类燃料脱水

　　渗透蒸发技术在醇脱水中的成功应用证明它是一
种非常简便、安全、高效的方法，由于肼类燃料传统蒸

馏脱水方法存在很多不足，使渗透蒸发技术用于肼类

燃料脱水开始引起关注。

４．１　渗透蒸发用于肼类燃料脱水的可行性
　　渗透蒸发过程的分离能力与膜孔径大小及被分离
物质的性质密切相关。由于甲基肼和偏二甲肼都是极

性物质且偏二甲肼的极性更强，但它们的分子直径远

大于水分子，膜孔径为分子筛范围时，水在膜内的扩散

速率和通量大于甲基肼和偏二甲肼，通过膜的吸附扩

散后水分含量减少可以达到脱水目的。肼分子的直径

与水分子相差不大，仅靠调节膜孔径难以明显提高分

离效果，但水为强极性物质而肼是非极性的，可通过调

节膜材料的亲水性或极性使水与膜材料间的作用强于

水与肼的相互作用，从而提高水分子在膜上的吸附扩

散能力，实现肼脱水。肼类燃料渗透蒸发脱水装置示

意图见图１［１６］。

图 １　渗透蒸发脱水装置

Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆＰＶ

４．２　膜材料的选择
　　肼类燃料都是强碱性的，采用渗透蒸发脱水时对
渗透膜的选择受到很大限制。膜材料中一般不能选用

ＰＤＭＳ、ＰＶＡ和 ＰＡＡ等，因为 ＰＤＭＳ不耐强碱，ＰＶＡ和
ＰＡＡ膜与肼的化学相容性差。肼类燃料脱水可采用
壳聚糖、陶瓷或沸石等膜材料。肼和甲基肼脱水也可

采用乙基纤维素膜，但乙基纤维素不能用于 ＵＤＭＨ脱
水，因为它会迅速降解。

（１）乙基纤维素
乙基纤维素（ｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＥＣ）是以天然高分

子材料纤维为原材料，经过一系列化学合成而制得的

非离子型纤维醚。能耐强碱、稀酸和盐溶液，可燃性

低，吸湿性小，电学性能好，其薄膜在很宽的温度范围

内都具有良好的机械强度和柔韧性。Ｓ．Ｓｒｉｄｈａｒ［３６］和
ＲａｖｉｎｄｒａＲ．等［３７－３８］

对乙基纤维素用于肼和甲基肼脱

水进行了大量研究，发现该膜在肼和甲基肼中具有很

好的耐化学品性，且对水的渗透选择性好，水的脱附阻

力小，所以选择性和通量都很高。Ｓ．Ｖ．Ｓａｔｙａｎａｒａｙａｎａ
等

［３９］
用异氰酸苯酯改性乙基纤维素来提高它的疏水

性，发现水合肼和水在改性乙基纤维素膜上的吸附性

低于未改性膜，提高了脱水效果，ＰＳＩ可达２６２．４。
（２）壳聚糖
壳聚糖膜的合成方法简单、分离能力强，虽然是有

机物但其机械强度高且有很高的化学惰性，在肼类燃

料中性能稳定
［４０］
，可用于肼类燃料脱水。Ｓ．Ｓｒｉｄｈａｒ
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等
［４１］
研究了水合肼生产过程中相分离后，采用高亲水

性的壳聚糖膜对强碱性水相通过渗透蒸发脱水来回收

水相中的大量乙酰胺和甲乙酮，发现水在该膜中的渗

透性良好，并且乙酰胺和甲乙酮的分离效果很好。

由于 ＵＤＭＨ分子体积比水分子大得多，ＵＤＭＨ与
膜的相互作用也大于水与膜的相互作用，使水分子在

壳聚糖膜内的扩散能力远大于 ＵＤＭＨ，而且使水在干
燥的渗透侧很容易脱附，从而使 ＵＤＭＨ水溶液在该膜
上的吸附选择性很高。Ｓ．Ｓｒｉｄｈａｒ等［１６］

利用戊二醛合

成了交联壳聚糖渗透膜，水与 ＵＤＭＨ在该膜中的平衡
吸附分数的比值（即吸附选择性）为４．６。该膜用于渗
透蒸发法对 ＵＤＭＨ脱水研究发现，可将质量分数为
２０％的 ＵＤＭＨ／水恒沸物富集到质量分数为９０％。

（３）陶瓷和沸石
陶瓷和沸石膜为分子筛性质，孔径分布均匀，具有高

耐热性、高化学惰性、高机械强度等特点，在醇脱水中效

率非常高。ＭａｎｓｏｏｒＫａｚｅｍｉｍｏｇｈａｄａｍ等［３１］
通过水热合成

法在加晶种后的莫来石载体上分别制得ＮａＡ沸石和羟基
方钠石渗透膜，成功用于ＵＤＭＨ溶液脱水。其中，应用于
质量分数为２％的 ＵＤＭＨ脱水时，渗透通量约为 ０．２～
１．０５ｋｇ·ｍ－２·ｈ－１，分离因子 ＞１００００。对于质量分数
为５％的 ＵＤＭＨ溶液，羟基方钠石的分离因子高达
５２０００，渗透通量为０．２０～２．４０ｋｇ·ｍ－２·ｈ－１［４２］。
　　尽管上述三种膜材料的脱水效果都非常明显，但
由于乙基纤维素的化学稳定性相对略差，实际应用中

膜材料应优先选用壳聚糖、陶瓷和沸石。

５　肼类燃料渗透蒸发脱水研究的关键领域

　　将渗透蒸发技术用于醇类脱水是一种非常简便、安
全、高效的方法，然而将该技术用于肼类燃料脱水的研

究目前在国外刚开展不久，我国尚未见相关报导。这些

研究虽然取得了一些成果，但实际应用还受到很大限

制，尤其在下列领域的研究还需进一步细化和深化。

（１）开发高性能膜材料，尤其应在优先开发无机
膜的基础上开发有机／无机复合膜材料。由于肼类燃
料的特殊性质要求膜材料必须具有极高的化学惰性，

在这方面，无机膜具备有机膜无法比拟的优势，所以应

优先发展无机膜研究。但也应当看到，无机膜与有机

膜各有其优势与不足，如果将它们的优势相结合则可

以大幅度提高 ＰＶ性能［４３－４６］
，并能够在更大范围内调

节膜的极性、亲水性、厚度、孔径形态等，开发性能更优

的复合膜材料。优化成膜工艺，开发制取超薄、定向晶

化、高度均匀、无缺陷膜的技术与工艺。

（２）由低浓度水溶液中回收肼类燃料。目前处理
肼类燃料废水的研究多为催化分解法，但分解反应往

往不彻底，分解产物成分复杂，甚至某些分解产物的毒

性比肼类燃料更强
［４７－４８］

。已经证明渗透蒸发脱水完

全可以克服催化分解方法的不足，且对稀溶液的脱水

效率非常高。应将该领域的研究进一步深入，根据不

同类型、不同含水量的燃料分别研究其适用的膜材料

及最佳操作条件。

（３）高浓度肼类燃料脱水。由于肼类燃料易吸
湿，经长期贮存后常因含水量增大而超标

［１］
。由于肼

类燃料的沸点比水低，高浓度燃料如果采用传统的萃

取蒸馏脱水则能耗非常大。上文所述已有的肼类燃料

渗透蒸发脱水研究均未涉及高浓度溶液的脱水问题，

原因在于渗透蒸发处理的通量和选择性随着原料液中

水分含量减小而下降，原料浓度越大则脱水越困难。

解决该问题可以考虑通过适当增大膜厚度或者采用并

联的多级 ＰＶ装置来提高浓溶液的脱水效果。
（４）将渗透蒸发技术与传统分离方法有机结合以

发挥并结合各自优势，提高分离效果。比如，对于恒沸

物可先采用渗透蒸发脱水破坏其恒沸点，再进行蒸馏。
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