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优先透过有机物渗透汽化膜研究进展 

周志辉，赵  尧*，吴红丹 
（武汉科技大学 资源与环境工程学院，湖北 武汉  430080） 

摘要：近年来，膜分离技术被广泛应用于有机物的分离回收。渗透汽化能有效地分离共沸混合物、近沸混合物、

异构体和热敏性化合物等有机物。渗透汽化以成本低、条件温和、设备简单、无污染等优点在有机物分离回收

领域有着巨大优势，可广泛地应用于工业生产。该文以优先透过有机物为主旨，首先分析了材料对膜结构和特

点的影响。其次综述了制备方法和改性方法对膜性能的影响。重点讨论了膜在有机混合物分离回收领域的应用。

最后，对目前渗透汽化技术所存在的问题做出了总结，对未来的研究方向和研究思路进行了展望。指出未来优

先透过有机物渗透汽化膜的研究应借助新的计算工具，侧重于材料选择、制备方法和改性方法的改进。 
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Research progress of organic permselective pervaporation membranes 

ZHOU Zhihui, ZHAO Yao*, WU Hongdan 
（College of Resources and Environmental Engineering, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430080, 

Hubei, China） 

Abstract: In recent years, membrane separation technology has been widely used in the separation and 

recovery of organic compounds. Pervaporation can effectively separate azeotropic/near-azeotropic mixture, 

isomers, temperature-sensitive compounds and shows great application potential in the field of organic 

compounds recovery due to the advantages of low cost, mild conditions, simple equipment, and zero 

pollution. With focus on organic permselective pervaporation, influence of material characteristics on membrane 

structure and property was firstly analyzed followed by review on effects of preparation conditions and 

surface modifications on membrane performance, especially the performance in organic compounds 

recovery. At the end, existing problems in pervaporation technology were summarized and future research 

directions were prospected. It was recommended that future research of organic permselective pervaporation, 

with the help of new calculation tools, should focus on the improvements in material selection, preparation 

and modification processes. 
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石油、化工、生物、制药、食品加工等行业的

有机合成与分离、催化剂回收利用、有效成分的提

取和分离纯化等均会用到大量有机溶液[1]。有机溶

液的分离回收和有效处理对工业的可持续发展和环

境保护具有重要的实际意义。传统的有机溶液分离

工艺如蒸馏、精馏、萃取等方法能耗较高，代价较

大[2]。渗透汽化是一种将膜渗透和汽化相结合来分

离液体混合物的膜分离技术，具有设备简单、操作

条件温和、分离效率较高、能源需求低、易于工业

放大等优点，在分离领域有很大的发展空间。渗透

汽化目前普遍使用溶解-扩散理论来描述渗透汽化

膜分离原理：通过膜层中液体混合物组分的吸附、

溶解和扩散速率的差异来实现分离。图 1 为渗透汽

化过程示意图。在膜两侧蒸汽压差推动下，待分离

组分被膜选择性吸附溶解，并以不同的速度向膜内

扩散，于膜汽化侧解吸附，从而实现混合物分离[3]。 

综论 
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图 1  渗透汽化过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of pervaporation process 

 

根据透过膜的组分性质不同，渗透汽化膜可分

为两种：优先透水膜和优先透过有机物膜。其中，

优先透水膜通常应用于有机物脱水领域，其相关机

理及技术研究相对较为成熟[4]；优先透过有机物膜

常应用于有机物提纯回收领域。一些简单成分如乙

醇、丁醇等有机物的渗透汽化分离提纯目前已在工

业生产中有一定的应用。而其他有机物由于理化性

质复杂、应用面窄、稳定性差等原因研究相对较少，

大多处于实验室研究阶段，未能广泛应用于工业生

产中。优先透过有机物渗透汽化膜在有机物分离提

纯领域具有很大发展空间。     

 本文综述了优先透过有机物渗透汽化膜的种

类、制备方法、改性手段及其应用，同时对优先透

过有机物渗透汽化膜未来的发展方向作出了展望。 

1  优先透过有机物的渗透汽化膜材料 

目前，关于渗透汽化的研究比较广泛，渗透汽

化膜材料也有很多种类。常用的优先透过有机物的

渗透汽化膜材料有：无机膜如 Silicalite-1（硅沸石）

膜、SiO2 膜等，有机膜如聚二甲基硅氧烷（PDMS）、

聚二乙烯基苯（PDVB）等聚合物膜，以及有机-无

机杂化膜如有机金属骨架（MOFs）基质膜等。 

1.1  无机膜 

优先透过有机物的无机渗透汽化膜有 Silicalite- 

1 沸石膜、Silicalite-2 沸石膜、ZSM 改性沸石膜、

SiO2 膜等。其中，Silicalite-1 沸石膜在优先透过有

机物方面较为常用。Silicalite-1 沸石膜结构单一，

具备较高的热稳定性和化学稳定性[5-6]，且合成过程

中不添加铝元素，高硅铝比使其具有优良的疏水性

和较低的离子交换能力的同时，对有机分子具有较

强吸附力。因此，Silicalite-1 沸石膜常用于有机溶

液的渗透汽化分离提纯，尤其在醇水分离方面应用

较为广泛[7]。 

研究者们往往根据各自的实际需求选择不同的

合成方式。UENO 等[8]采用二次生长法，分别以二

氧化硅管和氧化铝管为载体制备了 Silicalite-1 管状

沸石膜，并研究了四丙基铵（TPA+）浓度、碱度（OH–）

和合成参数以及结晶时间对成膜效果的影响，结果

表明，TPA+/Si 物质的量比影响 Silicalite-1 沸石膜晶

体轴取向和生长速率，而 OH–/Si 物质的量比对

Silicalite-1 沸石膜的结晶度有很大影响。樊丽虹等[9]

使用原位水热法合成 Silicalite-1 沸石膜，并比较了

动态水热合成与静态水热合成对乙醇/水的分离效

果。相较于静态水热合成，动态水热合成获得的

Silicalite-1 沸石膜通量较小，但分离效果较好。 

Silicalite-1 沸石膜在渗透汽化分离有机物领域

已有一定研究。HIETAHARJU 等[10]发现，Silicalite- 

1 沸石膜在单一醇水混合溶液中对乙醇、丁醇表现

出显著的选择性。但在碱性条件下，Silicalite-1 骨

架上的 Si 原子易于析出形成硅羟基，并与乙醇发生

反应使膜孔径变窄，从而影响 Silicalite-1 沸石膜的

长期稳定性。WU 等 [11]使用聚多巴胺（PDA）对

Silicalite-1 沸石膜进行改性，可有效消除硅羟基对

分离效果的影响。同时 PDA 可以作为高效的分子连

接剂，有利于连续层的形成，从而促进沸石膜的成

核和生长，提高膜的长期稳定性。 

除 Silicalite-1 沸石膜以外，Silicalite-2 沸石膜、

SiO2 膜、ZSM 改性沸石膜等在优先透过有机物方面

也有一定的研究，但优先透过有机物的无机渗透汽

化膜的重复稳定性较差，量产和工业化难度较大，

在实际生产技术和应用性能方面需要进一步研究和

改进。 

1.2  聚合物膜 

聚合物膜是指由有机高分子聚合物为材料制成

的薄膜，疏水性是膜材料选择过程中需要考虑的重

要因素之一[12]。常用的聚合物膜材料有聚二甲基硅

氧烷（PDMS）、嵌段聚醚聚酰胺（PEBA）等。 

有机硅聚合物是指分子链中含有硅元素的聚合

物，其半无机、半有机的特殊分子结构使其具有疏

水性[13]。其中，PDMS 是最常见、研究最广泛、最

具代表性的有机硅材料，其他有机硅聚合物如聚甲基

硅丙炔（PTMSP）在优先透过有机物方面也有应用[14]。

除有机硅聚合物以外，嵌段聚醚聚酰胺（PEBA）、聚

偏氟乙烯（PVDF）、微孔聚合物（PIMs）等聚合物

也可用于制备优先透过有机物的渗透汽化膜[15-18]。 

PDMS 机械性能较差，通常需要进行改性。研

究发现，在 PDMS 膜中掺杂疏水化合物可以提高聚

合物膜对有机物的选择性分离效果。HE 等[19]制备了

PDVB/PDMS 复合膜，系统地研究了膜的形态、表面

化学和渗透汽化性能。PDVB/PDMS 膜在 PDMS 表

面建立了分级粗糙度，形成了水接触角大于 150°的
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超疏水表面，且 PDVB 对乙醇也有优先吸附作用，该

膜对乙醇表现出较高的选择分离性。LEÓN 等[20]将

疏水化合物 1-十二醇以不同浓度插入 PDMS 聚合物

层，显著提高了聚合物膜对乙醇的选择性分离效果。 

聚合物膜在优先透过有机物渗透汽化领域的研

究主要集中在寻找新的膜材料和改进制备工艺，以

提高渗透汽化膜的稳定性和分离效果。但目前适用

于分离回收有机物的聚合物材料种类有限，综合性

能不够优越。未来研究可集中于合成或探索具有高

疏水性和自由体积大小的新材料，促进渗透汽化膜

对有机物的高选择性和高渗透性。 

1.3  有机-无机杂化膜 

近年来，有机-无机杂化膜的研究越来越广泛，

在有机基体中加入特定性能的无机填料可以提高杂

化膜的选择性，或者增强膜的稳定性、耐热性、机

械性能等。目前，常用的杂化膜有沸石-有机聚合物

杂化膜、MOFs 基质膜等。 

沸石-有机聚合物杂化膜通常是将具有较高的

疏水性和特殊的传输通道的沸石加入 PDMS 基膜

中，增强有机物在水中的扩散，利于有机物的吸附。

ZHOU 等[21]制备了 Silicalite-1/PDMS 沸石-杂化膜用

于乙醇/水的渗透汽化分离，发现 Silicalite-1/PDMS

杂化膜渗透汽化分离性能主要取决于颗粒分散均匀

度、沸石负载量、粒径大小等因素。 

MOFs 基质膜是一种新型的晶体多孔填充材

料，具有粒径小、孔结构多样、合成条件温和、与

聚合物相容性好等优点 [22]。与沸石-有机聚合物杂

化膜相比，MOFs 杂化膜在纳米填料的合成上具有

明显优势，该纳米填料在聚合物基体中分散均匀、无

界面空隙，因此膜层更薄。目前，以 ZIF-8 作为填料

的研究相对较多，其他填料如 ZIF-7、ZIF-71、ZIF-91、

UiO-66、MIL-53、MAF-6 等也有一定研究[23-28]。 

WANG 等 [29]制备了具有纳米尺寸层次结构的

MCM-41@ZIF-8/PDMS 杂化膜用于乙醇/水的分离

提纯，MCM-41 微粒和 ZIF-8 纳米粒子构成的明确

层次结构增强了杂化膜表面的疏水性，同时有效提

高了杂化膜的渗透通量和分离系数。该方法可能为制

备优先透过有机物渗透汽化膜开辟了一条新途径。 

其他杂化膜填料如二维共价有机框架（COF- 

LZU1）也有一定研究。WU 等[30]制备了 COF-LZU1/ 

PDMS 杂化膜用于正丁醇/水的渗透汽化分离。COF- 

LZU1 和 PDMS 有良好的相容性，其多孔结构为杂

化膜提供了直扩散通道，有利于正丁醇的吸附，从

而提高了杂化膜对正丁醇的选择性。 

目前用于优先透过有机物的有机-无机杂化膜

大都处于实验室研究阶段，未能应用于工业生产，

研究者们需要寻找孔径更合适、稳定性更好的有机-

无机杂化膜。随着有机-无机杂化膜材料的多样化，

研究具有明确层次结构的新型杂化膜材料有着广阔

的前景。 

2  优先透过有机物膜材料的制备方法 

2.1  水热合成法 

水热合成法广泛应用于优先透过有机物的无机

沸石膜制备，分为原位水热合成法和二次水热合成

法。原位水热合成法用硅源、铝源、碱和水配制合

成液，在反应釜中高温（>150 ℃）加热一定时间，

依靠高温高压进行晶化反应，从而在载体表面形成

沸石膜。该方法简单易操作，但合成的沸石膜受载

体孔径分布影响较大，膜层的连续性和均匀性较差。

二次水热合成法先在载体表面负载一层连续均匀的

晶种，后续步骤与原位水热合成法一致。图 2 为二

次水热合成法流程示意图。相较原位水热合成法，

二次水热合成法可有效降低载体孔径分布对成膜的

不利影响，且具有合成时间短、膜层薄、重复性高

等优势。二次水热合成法已成为制备沸石膜普遍使

用的方法，可用于制备 ZSM-5、ZSM-11、Silicalite-1

和 Silicalite-2 等。 
 

 
 

图 2  二次水热合成法流程示意图 
Fig. 2  Flow chart of secondary hydrothermal synthesis 

 

UENO 等[31]采用二次水热合成法制备了以氧化

铝为载体的 Silicalite-1 管状渗透汽化膜，并研究了

晶种负载量对乙酸 /水混合物渗透汽化分离效果的

影响。在水热合成过程中，适量的晶种层可有效抑

制氧化铝载体中铝原子的析出，提高膜层硅铝比，

进而增加膜层疏水性，改善分离效果，若晶种层太

厚则会抑制渗透通量。 

水热合成法制备的沸石膜稳定性和耐腐蚀性

好、孔径大小及分布可控，但韧性较低、成膜性较

差，需要对水热合成方法进行改进以提高制膜效率。

此外目前常用的无机载体孔隙率较高，需填充载体的

大孔隙后，才可获得较为理想的渗透汽化膜。寻找更

合适的无机载体也是促进沸石膜发展的有效途径。 

2.2  溶液浇铸法 

溶液浇铸法是制备聚合物膜最常见的方法。先

将聚合物和添加剂溶于溶剂中混匀，然后将混合液

流延到一个干净的平板上形成有孔或无孔单层膜，经

反复多次流延涂覆形成多层膜，最后通过加热蒸发



·1578· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

或相转化法去除溶剂即可。图 3 为溶液浇铸法制备

PDMS 聚合物膜的流程示意图。 

 

 
 

图 3  溶液浇铸法制备 PDMS 聚合物膜流程示意图 
Fig. 3  Flow chart of PDMS polymer film prepared by solution 

casting 

 
MAO 等[32]使用溶液浇铸法制备了 ZIF-8/PDMS

混合基质膜（MMMs），该膜相较纯 PDMS 膜具有

更好的疏水性、热稳定性和对乙醇的选择性。对于

混合基质膜来说，将 MOFs、ZIFs、沸石和石墨烯

等填料添加到聚合物溶液的过程中，需要使用搅拌

或超声防止填料的聚集和团聚。 

溶液浇铸法具有操作简便、膜厚度可控、膜层

均匀等优点。但该方法需要根据聚合物和添加物的

性质选择合适的溶剂，且溶液浇铸法只适用于平面

膜的制备，难以应用于管状膜的制备。 

2.3  溶液涂层法 

溶液涂层法即在微孔基质膜、支撑层平板膜、

中空纤维或管状膜支撑层上涂覆一层薄的选择性膜

层。溶液涂层法通常使用脱脂棉将制备好的膜溶液

均匀涂覆在载体表面，并选择合适的方法进行干燥，

重复涂覆和干燥过程若干次即可成膜。图 4 为聚丙

烯腈（PAN）涂覆膜制备流程图。DING 等[33]采用

溶液涂层法将壳聚糖（CS）和透明质酸（HA）依次

涂覆在聚丙烯腈（PAN）载体层上制备了选择性膜

层，基于 CS 较高的扩散选择性和 HA 较高的吸附选

择性，HA/CS/PAN 膜兼具了二者的特点，与单层的

CS/PAN 膜或 HA/PAN 膜相比，HA/CS/PAN 具有更

好的分离效果。 

 

 
 

图 4  PAN 涂覆膜制备流程图 
Fig. 4  Flow chart of PAN coating preparation 

溶液涂层法可根据实际需求选择合适的涂层材

料和涂层次数，随着涂层次数的增加，分离效果增

加，通量会随之下降。通过两种或多种涂层材料联

合涂覆的方法，综合各涂层材料的特点，使膜呈现

出多层次结构，从而提高分离效率。该方法具有广

阔的应用前景，是未来溶液涂层法制备优先透过有

机物渗透汽化膜的主要创新方向之一。 

2.4  界面聚合法 

界面聚合法通过两种反应活性很高的单体于两

个互不相溶的溶剂界面处发生聚合反应，在多孔支

撑体上形成一层很薄的致密层。由于含单体的两相

互不相容，反应仅在界面处发生，因此生成的聚合

物层很薄，从而使复合膜的渗透性和选择性提高。

该方法的关键是选择具有合适分配系数的反应单体

并设置合适的扩散速度以获得理想的膜表面致密

度。图 5 为界面聚合法制备渗透汽化膜流程图。界

面聚合法制备渗透汽化膜成本较低、膜层较薄、反

应较快、成膜性能好；但其耐高温性和耐腐蚀性较

差。需要选择合适的界面聚合单体，形成具有抗化

学腐蚀、耐高温、长期稳定性的渗透汽化膜。 

 

 
 

图 5  界面聚合法制备渗透汽化膜流程图 
Fig. 5  Flow chart of pervaporation membrane prepared by 

interfacial polymerization 

 
GUZMAN 等[34]采用丙酮辅助界面聚合法制备

聚丙烯腈复合膜，使用二亚乙基三胺（DETA）和三

甲基氯（TMC）作为单体形成一个薄的聚酰胺层，

沉积在水解的 PAN 基底上。丙酮的加入增强了苯二

甲酸二乙酯在 PAN 载体中的吸附性，同时改善了

PAN 复合膜的物理化学性能，显著提高了 PAN 复合

膜的渗透汽化分离性能。因此，选择合适的助溶剂

调节界面聚合过程中载体的吸附性也是改善渗透汽

化效果的有效方法。 

3  优先透过有机物渗透汽化膜的改性 

随着渗透汽化膜技术的发展，传统的渗透汽化

膜无法同时满足各种需求，如抗污染性、亲疏水性、

热稳定性、化学稳定性、酸碱稳定性、耐微生物侵

蚀性、耐氧化性、机械强度等。因此，需要根据实

际需求对膜进行改性，提高成膜的效率和性能。渗

透汽化膜的改性方法有共混改性、共聚改性、掺杂

改性、交联改性、表面改性等。 
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3.1  共混改性 

共混改性是将两种聚合物以机械方法按一定比

例混合形成共混物，再制成膜的过程。共混属于物

理过程，共混物中的两种聚合物不以共价键连接。

共混改性可以改善膜的亲水性或疏水性，一般分为

均相共混和非均相共混。对于均相共混，共混物中

的两种聚合物在分子尺度上可以任意比例混溶；对

于非均相共混，两种聚合物不能完全混溶，最终可

能会影响膜的机械强度及均匀程度。因此，均相共

混在渗透汽化膜共混改性中应用较多。 

HAN 等[35]使用聚乙烯吡咯烷酮（PVP）与聚芳

醚砜（PES-C）制备了均相共混膜，用于甲醇/甲基

叔丁基醚（MTBE）混合物的渗透汽化分离。一方

面，PVP 的加入使共混基体中的非晶态区域增加，

甲醇和 MTBE 分子更容易透过膜；另一方面，PVP

的加入增加了共混膜的自由体积分数（FFV）和自

由体积腔半径（R），从而提高了共混膜渗透通量和

分离系数。 

共混改性工艺简单、原理清晰、不破坏膜结构。

但对共混物材料的选择需要综合考虑各组分性能上的

互补性、相容性、稳定性、共混物组分比例等因素。 

3.2  共聚改性 

共聚改性是指两种或两种以上单体共同参加的

聚合反应，按其形成的共聚物中结构单元在大分子

链中排列方式的不同，可形成无规则共聚膜、嵌段

共聚膜、交替共聚膜、接枝共聚膜、等离子体聚合

膜等。自由基聚合反应是共聚改性渗透汽化膜的常

用方法，共聚后的膜一般由连续相和分散相组成。

其中，分散相具有亲有机官能团性质，起分离作用；

连续相有着抑制溶胀的作用[36]。 

CHOUDHURY 等 [37]使用聚（4-乙烯基吡啶）

（4VP）和醋酸乙烯酯（VA）接枝聚氯乙烯制备了

聚氯乙烯（PVC）膜。研究发现，4VP 和 VA 的接

枝共聚改善了 PVC 膜的机械性能，提高了 PVC 膜的

亲有机性。 

共聚改性中聚合物以共价键的方式连接，可以

有效改善膜的机械性能、亲疏水性等。共聚改性的

关键是根据实际需求寻找合适的共聚物。此外，还

要考虑到共聚过程中其他反应条件对共聚物综合性

能的影响。 

3.3  掺杂改性 

掺杂改性是指在聚合物膜材料内添加合适的无

机或有机添加剂制成混合基质膜（MMMs），使连

续相与分散相产生协同作用，促进被分离组分的吸

附扩散，可有效改善渗透汽化膜的分离性能。渗透

汽化膜掺杂改性常用的无机材料有沸石、二氧化硅、

活性炭、金属氧化物等。通过掺杂无机颗粒，可提

高膜内自由体积，改善膜通量。 

ÇALHAN 等[38]使用一种二氧化硅颗粒（R972）

掺杂改性聚二甲基硅氧烷（PDMS）得到 PPSU 膜，

从丙酮-丁醇-乙醇（ABE）溶液中渗透汽化回收丁醇

（BuOH）。结果表明，R972 与 PPSU 聚合物的相容

性良好，通过附着在表面的甲基与 BuOH 产生相互作

用力，从而提高了膜对 BuOH 的选择性分离效果。 

掺杂改性综合了渗透汽化高分子膜基材和分散

于其中的添加剂的特性，可有效改善膜的分离性能。

根据分离组分的特性选择合适的掺杂物或对掺杂物

进行改性，可促进其在膜基材中的分散，提高膜的

分离性能[21]。 

3.4  交联改性 

交联改性包含物理交联和化学交联。其中，物

理交联常利用光照、热辐射等条件使线性聚合物发

生交联；化学交联一般通过缩聚反应或加聚反应来

实现。与其他改性方法相比，交联改性具有操作简

单、效果显著等优点。交联改性能改变聚合物的空

间结构，使一些聚合物的线性分子形成网状结构，

从而降低成膜聚合物的流动性，提高膜的机械性能

及稳定性能。 

LIU 等[39]使用交联剂甲基丙烯酰氧基丙基甲基

二甲氧基硅烷（KH571）对 PDMS 交联改性，同时

研究了交联剂 KH571 对成膜过程、膜结构和渗透汽

化性能的影响。结果表明，通过紫外交联技术，所有

镀膜溶液体系都具有超快的成膜过程（30~50 s），且

交联后的 PDMS-聚三氟丙基甲基硅氧烷（PTFPMS）

嵌段共聚物膜具有相对较高的机械强度、热稳定性

和水接触角。 

在选择交联剂对膜材料进行交联改性时，需要

多方面综合考虑交联剂的疏水性、抗溶胀性、机械

性、长期稳定性等，还需考虑交联温度、时间、配

比等因素对交联效果的影响。目前可用于优先透过

有机物渗透汽化膜改性的交联剂种类还不够丰富，

仍需探索更多种类的多功能化学基团作为交联剂，

提高交联改性的适用性。 

3.5  表面改性 

表面改性是利用物理或化学手段将改性物质直

接复合到膜表面，常用来提高膜的抗污染性能。相

较其他改性方法，表面改性对抗污染性能的优化效

果更好，改性材料利用率更高，且对膜的分离效果

影响较低。常用的方法有静电吸引、分子间作用力

吸引、共价键复合等。 

ZHUANG 等[40]使用不同硅烷偶联剂对 Silicalite- 

1/PDMS 混合基质膜（MMMs）进行表面改性，研

究了不同硅烷偶联剂化学结构和链长对 MMMs 膜分

离性能的影响。硅烷偶联剂的加入改善了 Silicalite-1
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与 PDMS 的相容性，增强了 MMMs 膜的疏水性，

同时对 MMMs 膜的抗污染性能有一定提高。抗污染

性能是优先透过有机物渗透汽化膜产业化的重要影

响因素，相比研发全新膜材料，通过表面改性提升现

有膜材料的抗污染性能成本更低、可行性更高[41]。 

4  优先透过有机物渗透汽化膜的应用 

近年来有机物的相关产业发展迅速，优先透过

有机物渗透汽化膜的相关研究及应用也愈加广泛。 

目前的相关应用大体上可分为两种。一种是从有机

物水体系中选择性分离有机物；另一种是从两相或

多相有机物中选择性分离某一有机物。 

4.1  有机物/水体系 

从有机物水溶液中分离有机物方面，已研究较

多的是从乙醇/水体系中选择性分离乙醇，其他的有

机物如甲醇、丁醇、苯酚类、糠醛类[42-49]也有一定

的研究。表 1 总结了近年来用于有机物/水体系分离

的渗透汽化膜。 
 

表 1  有机物/水体系渗透汽化分离应用 
Table 1  Application of pervaporation separation of organic matter/water system 

膜种类 分离体系 质量分数/% 温度/℃ 通量/[g/(m2·h)] 分离系数 参考文献 

Silicalite-1 EtOH/H2O 10 50 3000 92 [8] 

Silicalite-1 EtOH/H2O 5 60 1520 3.14 [9] 

Silicalite-1 EtOH/H2O 5 60 3010 2.35 [9] 

PDVB/PDMS EtOH/H2O 6 70 800 9 [19] 

Silicalite-1/PDMS EtOH/H2O 5 50 5520 15.5 [21] 

COF-LZU1/PDMS n-butanol④/H2O 3.6 64 2694 38.7 [30] 

ZIF-8/PDMS EtOH/H2O 5 40 1778 12.1 [32] 

PDMS-PTFPMS EtOH/H2O 5 60 1348 10.1 [35] 

NaCl/PDMS EtOH/H2O 5 30 13 11 [42] 

Al2O3/PDMS EtOH/H2O 5 30 10 10 [42] 

PVDF/PDMS EtOH/H2O 5 30 30 8 [42] 

CTF①/PDMS n-butanol/H2O 4 60 2816 62.8 [43] 

COF-300②/PDMS 糠醛/H2O 1 80 2136 39.6 [44] 

乙烯基/PDMS 糠醛/H2O 3 65 737.6 49.1 [45] 

乙烯基/PEBA 异丙苯/H2O 0.005 25 3.47 721 [45] 

PMMA③/PVC 丙酮/H2O 5.6 30 502 28 [46] 

SiO2/PDMS/PVDF 酚类/H2O — 50 6.59 2.55 [47] 

ZIF-67/PEBA EAc⑤/H2O 6 60 2299 122 [48] 

ZSM-5/PEBA EAc/H2O 6 50 1895 108.52 [49] 

①CTF：一种共价三嗪框架材料。②COF-300：一种共价金属有机框架材料。③PMMA：聚甲基丙烯酸甲酯。④n-butanol：正

丁醇。⑤EAc：乙酸乙酯。—代表无数据。 

 

乙醇是一种最常见的化工原料，广泛应用于化

学工业、医疗卫生、食品工业、农业生产等领域，

乙醇的回收提纯有着很广阔的市场。高浓度的乙醇

溶液提纯通常选择优先透水膜进行渗透汽化脱水，

但回收低浓度乙醇溶液中的乙醇，使用优先透过有

机物渗透汽化膜相比脱水渗透汽化膜更高效、更节

能。UENO 等[8]使用 Silicalite-1 沸石膜对质量分数

为 10%的乙醇溶液进行渗透汽化分离，分离后乙醇

质量分数达 91%，分离系数达 92。 

正丁醇作为一种重要的化工原料，主要用作酯

类衍生物、增塑剂、萃取剂、食用香精的制备，此

外，正丁醇还是一种极具潜力的新型生物燃料。LEE

等[43]使用共价三嗪框架（CTF）材料与 PDMS 制备

复合膜用于低浓度正丁醇的回收，将质量分数为 4%

的正丁醇溶液提纯至正丁醇质量分数为 72.3%，分

离系数达 62.8。CTF 材料的加入有效提高了 PDMS

的机械强度和对正丁醇的优先透过性。 

糠醛是一种无色透明油状液体，可用作有机合

成的原料，也可用作工业溶剂和分析试剂。由于糠

醛和水在 97.5 ℃会形成含水质量分数为 65%的共

沸物，使用传统方法回收糠醛较困难。LI 等[45]使用

乙烯基改性 PDMS 对质量分数为 3%的糠醛水溶液

进行渗透汽化分离，分离系数可达 49.1。添加具有

疏水性和耐腐蚀性的乙烯基显著提高了 PDMS 膜的

耐腐蚀性和对糠醛的选择透过性。 

乙酸乙酯是一种重要的有机化工原料，主要用

作食用香料、清洗剂、工业溶剂等领域。低含量 EAc

溶液可以优先透过有机物渗透汽化膜进行分离回
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收。鲁落义等[48]使用 ZIF-67 改性嵌段聚醚聚酰胺

（PEBA）对质量分数为 6%的 EAc 水溶液进行渗透

汽化分离，分离后 EAc 质量分数达 89%，分离系数

达 122。由于 ZIF-67 粒子具有疏水性和卓越的水稳

定性，经过 ZIF-67 改性的 PEBA 膜对 EAc 的选择性

增加，说明通过优化颗粒负载可以提高分离系数和

渗透通量。 

目前，适合用于渗透汽化分离回收有机物的膜

材料数量有限，性能有待提高。该领域未来的研究

应该致力于合成或探索具有高疏水性和自由孔径大

小的新型材料，开拓渗透汽化膜用于有机物回收的

适用范围。 

4.2  有机物/有机物体系 

工业的发展对多种有机物混合物的分离也有一

定的需求，优先透过有机物渗透汽化膜在有机物混

合物分离方面有着很大的发展空间，但有机分子间

相互作用比较复杂，使用优先透过有机物渗透汽化

膜分离有机混合物颇具挑战性。表 2 总结了近年来

优先透过有机物渗透汽化膜在分离有机混合物方面

的应用，主要有烷烃/硫化物、甲醇/甲基叔丁基醚

（MTBE）、对二甲苯/邻二甲苯、芳香类有机物/精

油、甲醇/甲苯的分离等[50-54]。 
 

表 2  有机物/有机物体系渗透汽化分离应用 
Table 2  Application of pervaporation separation of organic/organic systems 

膜种类 分离体系 温度/℃ 通量/[g/(m2·h)] 分离系数 参考文献 

PMePP① 正庚烷/有机硫化合物 85 3.5 4.5 [50] 

SF-MePP② MeOH/MTBE 40 334 287 [51] 

MOFs-MIL-160 对二甲苯/邻二甲苯 75 467 38.5 [52] 

PEBA/PDMS 芳樟醇/紫苏精油 30 0.45 160 [53] 

PEBA/PDMS 柠檬烯/紫苏精油 30 8.8 140 [53] 

PEBA/PDMS 紫苏醛/紫苏精油 30 8.2 180 [53] 

UiO-66(NH2)
③/PA④ 甲醇/甲苯 22 1550 5 [54] 

①PMePP：聚[双（对甲基苯基）磷腈]。②SF-MePP：一种含芴基的聚芳醚砜嵌段共聚物。③UiO-66(NH2)：一种锆基金属有机

框架材料。④PA：聚间苯二甲酰胺。 

 

甲醇（MeOH）是基本有机化工原料之一。MeOH

可与异丁烯反应得到甲基叔丁基醚（MTBE），在生

产过程中 MTBE 易与 MeOH 形成共沸物，因此

MTBE 与 MeOH 的有效分离有着重要的意义。HAN

等 [51]合成了含芴基的聚芳醚砜嵌段共聚物用于

MeOH/MTBE 渗透汽化分离，发现在共聚物链中引

入咪唑基和芴基提高了共聚膜的热稳定性，促进了

MeOH 扩散传输通道的形成，实现了 MeOH/MTBE

混合物的有效分离。 

二甲苯是广泛用于医药、农药、炸药、涂料等

行业的重要原料。二甲苯由对二甲苯、间二甲苯、

邻二甲苯 3 种异构体组成，由于 3 种异构体作用各

不相同，因此分离 3 种异构体显得尤为重要。WU

等[52]制备了 MIL-160 管状膜用于二甲苯异构体的渗

透汽化分离，MIL-160 膜不仅稳定性好，其合适的

孔径使对二甲苯优先透过，同时抑制间二甲苯和邻

二甲苯通过，从而达到分离提纯对二甲苯的目的。 

甲醇与甲苯的混合物通常用于石化、纺织、医

疗和化妆品等领域。由于在生产过程中甲醇和甲苯

会形成共沸物难以分离，传统的分离方法如蒸馏技

术能耗高、流程复杂，而渗透汽化技术相对更节能

简便。PENKOVA 等[54]用一种锆基金属有机框架材

料 UiO-66(NH2)颗粒对聚间苯二甲酰胺（PA）进行

改性，由于 UiO-66(NH2)颗粒具有大比表面积和可

控的孔隙率以及优异的化学稳定性和热稳定性，有效

提高了 PA 膜对甲醇/甲苯混合物的传输性能。 

优先透过有机物渗透汽化分离有机混合物的研

究还不够全面，目前还没有研究表明通过改性可以

提高膜对有机混合物中某一种有机物的选择性，大

都是利用改性产生的物理交联作用增强分离效果。

未来需要致力于研究有机分子在渗透汽化膜中的传

输机制。此外，多孔 MOFs、COF 材料与聚合物基

底有很高的相容性，在分离有机混合物的研究方面

颇具潜力[55]。 

5  结束语与展望 

近年来，随着有机物应用的愈发广泛，基于低

耗能、无污染、设备简易的渗透汽化膜分离技术在

工业生产中有着广阔的应用前景。本文从膜种类、

膜制备、膜改性、膜应用 4 个方面综述了近年来优

先透过有机物渗透汽化膜的研究进展。 

在膜材料的选择方面，无机材料具有优异的稳

定性、耐热性和机械性，但无机材料无法稳定控制

成膜过程中结晶的定向性和膜的层数，难以制得完

整无缺陷的无机膜。有机聚合物材料有着更好的韧

性、疏水性和选择性，但其稳定性和耐腐蚀性较差，
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无法满足工业化要求。有机-无机杂化材料兼具有机

材料和无机材料的特性，在优先透过有机物渗透汽

化方面有着更好的前景。 

膜的制备方法和改性是根据不同基材的理化性

质决定的，已经过长期的优化和改进。应根据优先

透过有机物渗透汽化膜的实际需求选择合适的制备

和改性方法，并建立相关的数据库，为后续相关研

究提供依据。未来仍需积极探索具有明确层次结构

的膜材料和具有多功能化学基团的交联剂；同时研

究创新性的制备方法和改性方法，亦可根据实际需

求结合多种改性方法联合改性，全面提高渗透汽化

膜的各方面性能。 

此外，综合考虑各种分离技术的优缺点选择渗

透汽化技术与其他分离技术联用也是未来的发展方

向；渗透汽化膜的发展还应致力于与其他学科领域

相结合，如借助软件模拟工具分析研究膜组件与待

分离组分间的作用机理，为实际研究提供理论依据。 
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