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摘  要 

膜分离技术因其选择性高、节能、成本低等优点在气体脱湿领域受到广泛关注。本文介绍了膜脱湿原理

以及目前用于脱湿技术的膜材料，综述了国内外膜法气体脱湿的应用及研究进展，表明膜分离技术将替

代传统脱湿工艺逐步成为一种新趋势。 
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Abstract 
Membrane separation technologyhas attracted much attentionin the field of gas dehumidification 
due to itshigh selectivity, energy saving, and low cost. The principle of membrane dehumidification 
and the membrane materials currently used in dehumidification technologyis described in this 
review, and the application and research progress of membrane gas dehumidification is summa-
rized. This indicatesthat membrane separation technology as a new trend will gradually replace 
the traditional dehumidification process. 
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1. 引言 

工业是国民经济的重要组成部分[1]。工业生产过程中会产生大量的水蒸汽，这些水蒸汽通常直接排

放掉，既造成环境污染又浪费了大量的水资源。现在水资源日益紧缺，各国都在积极推进节水型社会建

设的相关工作，而随着我国最新《“十四五”节水型社会建设规划》政策出台，水资源管理制度将趋于

严格，要求在城镇、工业、农业领域促进再生水利用、提升水资源利用率。 
寻求一种绿色高效经济的脱湿技术，既能解决环境污染问题又能提高用水效益。目前，多种技术可

回收水蒸气，如使用冷凝器、干燥剂系统和膜技术等。冷凝器回收的冷凝水相对较脏且具有腐蚀性，而

广泛使用的干燥剂系统需要再生干燥剂，该过程耗能严重且回收的水质量较低。相比之下，膜技术以占

地面积小，能源要求低，及维护方便等优势已被广泛研究。薄膜市场在过去 30 年的经济发展中不断增长，

聚合物膜在各种应用中占据着最大的份额，其中气体分离膜约占该市场的 21.8% [2]。目前，膜法气体脱

湿已被应用于空气脱湿、天然气脱水和烟道气脱湿等领域。 
本文介绍了膜法脱湿技术原理及脱湿膜材料的类型，概述了膜法气体脱湿应用的研究现状，并对其

发展进行了展望。 

2. 膜法脱湿原理 

膜法脱湿技术是指在高分子膜中只允许水蒸气透过而阻止其他气体传输的分离过程[3]。其原理以中空 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of membrane dehumidification tech-
nology 
图 1. 膜脱湿技术原理示意图 
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纤维膜为例，如图 1 所示，当潮湿的气体进入膜时，在膜内外侧水蒸气分压差驱动下，水蒸气透过膜到达

膜外侧，出口便得到干燥气体。然而这种脱湿过程推动力较小导致脱湿效率低，为了强化传湿需要利用一

部分脱湿后的产气作为渗透侧的吹扫气，以降低渗透侧的水蒸汽分压，提高膜两侧气体传质推动力。此外，

也可通过压缩法、真空法以及膜/脱湿剂联合法来提高膜两侧气体的水蒸气分压差，提高膜法脱湿效率。 
水蒸气在高分子膜中的渗透主要有三种方式[4]：1) 水分子成簇迁移；2) 水分子对聚合物产生塑化

和溶胀作用；3) 水蒸气在多孔膜或自由体积较大的聚合物中存在表面扩散和毛细管凝聚现象。 
1) 成簇迁移 
水蒸气通过聚合物膜渗透时，由于水分子间的氢键及水分子与聚合物的排斥作用，使水分子不再以

单分子形式渗透，而是以多分子团簇形式渗透。李亚莎等[5]研究水分子在聚乙烯(PE)膜中渗透时发现在

较高压力时，水分子在聚合物微孔区域存在成簇迁移现象。Soto Puente 等[6]认为在较高活度条件下的水

蒸气在聚合物中吸附值呈指数增长是水分子成簇所致。Akhtar 等[7]根据 Zimm 与 Lundberg 提出的簇函数

计算得到，当水蒸气活度 > 0.7 时，水分子在聚苯并咪唑(PBI)聚合物中出现成簇现象。江艳等[8]用衰减

全反射红外光谱(ATR-FTIR)技术研究了水分子在环氧树脂薄膜中的渗透过程。根据 ATR-FTIR 中吸收峰

的变化得出水分子在渗透后期以团簇形式在膜中扩散。 
2) 塑化和溶胀 
上述成簇迁移主要是水分子之间的相互作用力大于水分子与聚合物之间的相互作用力时发生。当水

分子之间的相互作用力小于水分子与聚合物之间的相互作用力时，水蒸气在聚合物中产生塑化作用。水

蒸气对聚合物的塑化作用或水蒸气的成簇亦可通过扩散系数的变化来区分。由于水蒸气增加了聚合物链

段的流动性，塑化导致扩散系数随活度的增加而增加。而成簇迁移发生时，实际扩散气体的有效直径增

大，水蒸气的扩散系数随活度的增加则降低。对于水分子与聚合物作用不是很强的体系，水蒸气在膜中

的渗透方式符合成簇和塑化行为，而对于强亲水性材料，水蒸气在膜中的溶胀现象更明显。Schult 等[9]
发现水在聚砜膜中的扩散系数依赖于活度的变化。随着共混物中 PVP 含量的增加，其扩散系数对活度的

正向依赖性更大，表明聚砜膜被水塑化。Chen 等[10]利用正电子湮灭寿命谱(PALS)法研究了水蒸气在醋

酸纤维素(CA)膜中的渗透过程，发现水蒸气可以使膜结构塑化或膨胀，随着水蒸汽活度的增加，自由体

积增加，扩散系数相应增加。 
3) 多层吸附与毛细管凝聚 
在较高活度条件下，水蒸气吸附明显增加，可凝性气体在膜微孔中发生多层吸附时产生毛细管冷凝

现象，阻碍其他组分分子通过，并在膜孔压差推动力的作用下，达到很高的渗透性能以及分离效果。王

金渠等[11]通过对沸石膜脱湿性能的研究发现水蒸气在 A 型沸石膜微孔中发生毛细管凝聚现象。赵素英

等[12]对聚砜中空纤维膜乙炔脱湿进行了系统的研究，认为当膜中水蒸气活度较高时膜中的部分微孔将产

生毛细管凝聚现象，这种现象会强化水蒸气在膜中的传质速率。 
膜材料的化学性质、组成和结构影响着水蒸气的渗透方式以及渗透速率，因此，膜材料的开发与研

究是膜法脱湿应用进一步发展的关键。 

3. 脱湿膜材料 

常见脱湿膜材料大致分可为高分子膜、无机膜、高分子–无机混合基质膜和液膜，其结构形式大多

为致密膜、微孔膜和复合膜。 

3.1. 高分子膜材料 

脱湿膜常选用亲水性高分子材料如 Nafion 系列膜、Pebax 系列膜、聚苯并咪唑(PBI)、聚酰亚胺(PI)、
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聚乙烯醇(PVA)、醋酸纤维素(CA)、聚丙烯腈(PAN)以及磺化高分子材料(磺化聚砜(SPSF)、磺化聚醚砜

(SPES)、磺化聚醚醚酮(SPEEK))等。此类材料可通过本身所含亲水官能团与水分子形成氢键，而其它的

气体成分与膜亲和性差，进而实现分离水蒸气的目的。以下对目前研究最广泛的 Nafion 膜、Pebax 系列

膜及磺化聚醚醚酮(SPEEK)膜材料进行具体介绍。 
1) Nafion 系列膜 
目前市场上使用最广泛的脱湿膜材料是 Nafion 系列膜。Nafion 的全称是全氟磺酸基聚合物，其化学

结构如图 2 所示。它是美国杜邦公司在 20 世纪 60 年代末开发的材料，它具有化学稳定性和热稳定性好、

机械强度高等优点。Nafion 分子结构中的磺酸基团具有很高的亲水性。研究表明 Nafion 膜吸收的水会从

一个磺酸基转移到另一个磺酸基，形成连接离子的水传输通道。Suzuki 等[13]对商用膜脱湿机中的全氟磺

酸膜进行了水蒸气渗透测试，结果发现水蒸气渗透率随着原料气相对湿度(RH)的增加而增加，但随着操

作温度的增加而减少。在 10℃，90%RH 的进料条件下水蒸气渗透率高达 1.6 × 10−5 mol/(m2 s Pa)。 
 

 
Figure 2. Chemical structure of Nafion 
图 2. Nafion 的化学结构 

 

2) Pebax 系列膜 
Pebax 是一种商业嵌段共聚物，由刚性的聚酰胺嵌段(PA)和无定形相聚醚(PEO)嵌段组成，Pebax 的

化学结构如图 3 所示。气体的溶解和扩散主要发生在聚合物中的 PEO 相上，而 PA12 链段为膜提供了优

异的机械稳定性。Gugliuzza 等[14]通过蒸汽渗透性能、溶解度、扩散率和疏水性/亲水性测量方法研究了

Pebax2533 中水蒸气的传输特性，结论表明蒸气在 Pebax2533 中的传输符合溶解扩散机制，且水蒸气的渗

透性能受亲水性的影响。Potreck 等[15]使用 Pebax1074 作为基质制备均质膜并对其水蒸气吸附和水蒸气

/N2 分离性能进行研究。研究发现 Pebax1074 聚合物材料可有效吸附水蒸气并对氮气呈现较高的选择性。 
 

 
Figure 3. Chemical structure of Pebax 
图 3. Pebax 的化学结构 

 

3) SPEEK 膜材料 
SPEEK 可由聚醚醚酮磺化得到，在脱湿领域呈优异的性能。SPEEK 的化学结构如图 4 所示。SPEEK

膜的性能与磺化程度有关，将磺酸基团引入聚合物中会引起空间位阻，从而降低机械性能。同时，当磺
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化程度增加时，膜的吸水率增加，抗溶胀性降低。因此，磺化程度是 SPEEK 膜脱湿应用的重要指标。

Azher等[16]通过实验得出，离子交换容量(IEC)值为 1.9 meq/g的SPEEK膜比 IEC值为 1.6 meq/g的SPEEK
膜具有更高的水蒸气渗透性。这是由于磺酸基团的增加，SPEEK 膜与水分子发生更大的相互作用，从而

使其具有更高的水蒸气溶解性。Narducci 等[17]发现磺化度在 70%~90%范围内的交联型 SPEEK 膜具有较

高的水蒸气渗透速率和机械性能，其性能甚至优于市售的 Nafion 膜。 
 

 
Figure 4. Chemical structure of SPEEK 
图 4. SPEEK 的化学结构 

3.2. 无机膜 

无机膜具有强的机械性能，良好的稳定性及耐腐蚀性，在脱湿方面同样发挥着重要的作用，根据无

机材料的性质不同表现出不同的脱湿性能。Liu 等[18]通过研究发现亲水性钠沸石制备的薄膜可用于气体

脱湿，然而，疏水性硅质岩沸石所制备的薄膜更适用于二氧化碳的分离，而不适于气体的脱湿。二维氧

化石墨烯(GO)膜具有改善水蒸气/气体分离的潜力，具有优异的选择性和高渗透性。Shin 等[19]通过一种

简单的铸造方法，合成出具有良好的水蒸汽渗透选择性的氧化石墨烯膜。与其他膜相比，氧化石墨烯膜

具成本低、合成简单、脱湿性能优异等特点，但 GO 膜较脆，不耐压，限制了其应用。Lu 等[20]制备的金

属有机骨架材料(MOF-801)/GO 复合膜表现出 98.68%的高脱湿率和出色的可重复使用性，在从空气中捕

获水分的呈现巨大潜力。 

3.3. 高分子–无机混合基质膜 

高分子膜仍然是膜法脱湿领域的主要材料，然而单一的高分子膜材料化学稳定性差、难以实现同时

提高气体渗透性和选择性；另一方面，无机膜材料虽然机械性好，耐腐蚀性好，然而材质脆且加工困难。

基于以上问题，研究人员开发了高分子–无机混合基质膜(MMMs)。MMMs 结合了无机填充剂和聚合物

基质的优点，具有良好的渗透性、选择性、机械强度、热稳定性、化学稳定性和加工性能，逐渐应用于

气体脱湿研究。 
Ingole 等[21]将羧化二氧化钛(C-TiO2)和羟基化二氧化钛(H-TiO2)纳米粒子引入聚酰胺/聚酯层，通过

提供额外的羧基和羟基官能团，增强了聚酰胺/聚酯层的表面亲水性，从而显著提高膜的水蒸气渗透性和

分离性能。C-TiO2纳米粒子负载的 MMMs 水蒸气渗透性能达到 1131 GPU，H2O/N2选择性达到 548。Akhtar
等[22]通过将 GO 纳米片嵌入亲水性微相分离的嵌段共聚物中制备 MMMs，研究发现水蒸气渗透性能降

低了 12%，H2O/N2 选择性提高了 8 倍。GO 纳米片可以通过与聚合物链的氢键作用被紧密地包裹在聚合

物基质中，导致 N2 渗透性下降，使得选择性显著提升。Akhtar [7]还制备了 PBI/TiO2 混合基质膜，结果

表明，TiO2 显著提高了 MMM 的亲水性，较纯 PBI 膜，其水蒸气渗透性和水蒸气/N2 选择性均提升了一

倍。Bui 等[23]开发了一种选择性透水 PVA/LiCl 涂层的 PEI 中空纤维膜，其水蒸气渗透率和选择性分别

为 3395 GPU 和 4240，采用 3 m2 的中空纤维膜进行脱湿实验，在空气流速在 3.0 至 36 m3/h 范围内，膜组

件脱湿效率高达 86%。 

3.4. 支撑液膜 

支撑液膜主要有两种形式，一种是将膜液利用界面张力和毛细管力作用附着在多孔固体支撑膜的孔
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道里；另一种是将膜液固定在两个固体支撑膜之间形成支撑液体膜。与传统的液体干燥剂系统相比，支

撑液膜无需任何再生即可重复使用，不会将干燥剂液滴带入气流中。 
Zhang 等[24]将 LiCl 溶液固定在醋酸纤维素膜中，夹在两个疏水性 PVDF 支撑膜之间，从而形成夹

芯式支撑液膜，研究发现，通过复合膜的平均水渗透率约为 1.14 × 10−4 kg m−2 s−1，几乎是醋酸纤维素固

体膜的两倍。Friess 等[25]研究了(三氟甲基磺酰)酰亚胺([EMIM][TFSI])凝胶膜的蒸汽渗透性，在

[EMIM][TFSI]与水蒸气强的相互作用条件下，凝胶膜的蒸汽渗透性显著增加，此类膜为去除气体流中的

湿气提供了前景。Kudasheva 等[26]制备由多孔膜支撑的三种离子液体支撑液膜(SILMs)，并从水回收率

和水蒸气渗透性两方面评价了其脱湿效率。结果表明，由离子液体组成的支撑液膜可从 80%RH 空气中

回收水分 10 g/h，水蒸气通过支撑液膜的渗透系数为 26,000~46,000 Barrer，对空气的分离因子超过 1000。 
虽然支撑液膜具有优异的脱湿效率，然而在应用过程中亦存在局限性，比如当压差过大时，支撑液

膜会破裂，导致其性能下降。 

4. 膜法气体脱湿的应用 

4.1. 空气脱湿 

空气脱湿是一种能源高耗的过程，采用高效脱湿技术可将能耗降低 20%~64%。可见空气脱湿在节能

方面发挥着重要的作用。考虑到脱湿效率和进一步的特殊应用，膜技术空气脱湿得到了广泛的研究，甚

至已被应用于实际中，主要包括压缩空气脱湿和空调系统脱湿。 
1) 压缩空气脱湿 
压缩空气作为一种重要的动力源应用于工业领域的各个方面，其在使用前必须经过干燥处理，否则

会造成生产事故或严重影响产品质量。传统方法采用的冷冻式干燥器、吸附式干燥器占地面积大，成本

高，操作复杂。膜式干燥器作为一种新型的空气干燥装置有效的解决了这些问题。 
早在 1987 年，美国 Permea 公司研制的 cactus 膜式干燥器由于其高效的脱湿效率在全球得到了广泛

应用推广[3]。自此以后，大量膜式干燥装置相继问世。日本 AGC 公司开发的 sunsep 膜式干燥器由含氟

非多孔膜加工而成，能在极短的时间内对压缩空气进行脱湿，同时不损失水蒸气以外的其他气体成分。

德国 BEKO 公司开发了 DRYPOINT® M PLUS 压缩空气干燥膜组，将压缩空气过滤器和扩散干燥膜组集

成在一个壳体内部，仅需少量反吹气体即可实现可靠的压缩空气干燥，产品气露点低至−40℃，而且其结

构紧凑，便于安装。日本 SMC 研制出商品化的高分子膜式空气干燥器，产品气露点温度最低可达−60℃。

上述国外膜式干燥器在国内已有销售，但价格昂贵限制了其应用范围。为解决这一问题，国内脱湿膜的

研发正在逐步展开。任春波等[27]制备了全氟磺酸树脂中空纤维膜用于压缩空气脱湿性能研究。结果表明，

全氟磺酸树脂中空纤维膜在工作压力 0.4 MPa、真空度 5 kPa 条件下，产品气露点可达−39.4℃。李国民

等[28]将 PI和四丁基胺萘磺酸盐(BAN)共混制成中空纤维膜用于压缩空气除湿实验，取得了很好的结果。 
2) 空调系统脱湿 
在热带国家，暖通空调系统消耗的总能量主要用于蒸汽压缩式冷水机的直接冷却过程。较高的空气

湿度增加了暖通空调系统的热负荷。因此，在冷却前必须对空气进行脱湿。膜脱湿技术因其成本低、能

耗低受到广泛的关注。 
Zaw 等[29]报导一种膜基空气脱湿装置，显著降低环境空气的水含量，该装置可作为独立的脱湿单元

或在热带气候中更复杂的空调系统中的预脱湿设备使用。 
Bui 等[30]通过实验和数值模拟，系统地对膜脱湿性能进行了系统研究，结果表明，所开发的技术适

用于热带国家的空气脱湿。Zhang 等[31]开发了一种膜式全热换热器的新风制冷脱湿系统，该系统可以同

时对空气进行冷却和脱湿，测试结果显示其性能系数(COP)在 5.8 以上，可去除水分 3.57 kg/h，节省了约
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70%至 80%的能源，该装置已成功用于 200 平方米的房间。为提高膜式全热换热器的脱湿效率，许晶翠

等[32]将海藻酸钠–醋酸纤维素复合薄膜应用到全热换热器中，因为海藻酸钠中大量亲水性羟基的存在，

使得复合膜水蒸气透过量是商用纸膜的 2.63 倍。 

4.2. 天然气脱水 

天然气已被广泛应用于日常生活、工业生产、交通运输和分布式能源等诸多领域。提取的原料天然

气通常含有水蒸气，以及一定量的液态水。天然气管道在通气之前，必须进行脱水，以防止管道腐蚀和

烃/水混合物的形成。 
Shirazian 等[33]通过二次生长法在 α-Al2O3 底物上合成 LTA 型沸石膜并在不同摩尔浓度的氯化钾溶

液中进行了离子交换，用于天然气脱水研究，结果表明在 1mol/L 氯化钾溶液中离子交换膜的分离性能最

好，H2O/CH4 选择性为 20.7。Du 等[34]研究了以亲水性聚(N,N-二甲基氨基乙基甲基丙烯酸乙酯) 
(PDMAEMA)作为活性层，聚丙烯腈(PAN)作为基材的复合膜的天然气脱湿性能，水蒸气的渗透率可达

5350 GPU，并指出该复合膜可用于天然气脱水的混合过程，该过程集成了整体脱水的膜过程和乙二醇的

吸收过程，其中乙二醇再生通过渗透蒸发完成。Wang 等[35]将 Zr-MOF(UiO-66-NH2 和 UiO-66-NH3
+Cl−)

填料加入聚酰胺 6(PA6)聚合物中制备 MMMs，在 30℃下 1 bar 压差下实现高效 H2O/CH4 分离。

PA6/Zr-MOFs 膜的 H2O/CH4 选择性最高达到 747.7，比未填充的 PA6 膜选择性提高 168%，其脱水性能明

显优于纯聚合物，并指出该膜可被视为进一步研究工业规模的天然气脱水的良好选择。Poormohammadian
等[36]通过溶胶–凝胶法将二氧化硅和二氧化钛纳米粒子(NPs)结合到聚合物基质中制备 MMMs，其天然

气脱水性能显著提高。 

4.3. 烟道气脱湿 

目前国内多数燃煤电厂采取湿法脱硫工艺，湿法脱硫是造成白色烟羽现象主要因素。湿饱和烟气经

烟囱排放后，由于环境温度较低，烟气中水蒸汽发生冷凝，在烟囱出口形成白色雾状水汽，称为“白色

烟羽”。经检测，饱和湿烟气中含有大量溶解性盐、SO3、凝胶粉尘、微尘等。直接排放不仅造成水资源

浪费，还会加重灰霾的形成。膜分离作为一种新型分离工艺可选择性地去除烟道气中的水蒸气，同时回

收高纯度的水。 
Sijbesma和KEMA公司[37]合作研究了覆有 SPEEK材料的复合中空纤维膜在实际烟气条件下的脱湿

性能和机械稳定性能。安装在聚氯乙烯(PVC)套管中的 20 个复合中空纤维模块被直接放置在荷兰的

Borssele 燃煤电厂烟气中进行烟道气脱湿测试。测试结果显示，该脱湿过程连续运行 5300 h，平均水蒸气

渗透通量为 0.2~0.46 L/(m2·h)，回收的水质较好，可作为脱盐水装置补水。谷小兵等[38]将平板陶瓷膜组

成膜组件对烟气水分进行脱除，在实验工况下，膜组件的水通量和水脱除效率分别高达 22.0 kg/(m2·h)和
36.3%。曹钦丰等[39]采用不同平均孔径的管式陶瓷开展了模拟烟气脱湿实验，结果表明，平均孔径为 20 
nm 的管式陶瓷膜的脱湿性能最优，其最大水通量和水回收率分别为 21.5 kg/(m2·h)和 66%。张言格等[40]
在河北宣化热力发电有限公司现场对聚偏氟乙烯(PVDF)中空纤维膜捕集烟气中水蒸气的可行性进行了

中试试验研究。实验表明 PVDF 中空纤维膜组件回收水量最大可达到 25 kg/(m2·h)，膜组件运行过程中具

有较好水回收应用潜力，并能有效阻挡烟气中的细小颗粒物、酸性气体等成分。 

5. 结论与展望 

综述了膜分离技术在空气脱湿、天然气脱湿、烟道气脱湿领域的研究现状，可以看出，与传统脱湿

方法相比，膜分离技术在脱湿效率、能源消耗、操作过程等方面呈巨大的优势。然而，膜法脱湿技术在

实际应用中仍存在机械强度低、热稳定性差、寿命短等问题。未来对脱湿膜的改性以及与其它技术的集
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成应用将成为主要研究方向，以解决此类问题。总之，随着膜材料和制膜工艺的研究进展和新型膜技术

的开发，膜分离技术将替代传统脱湿工艺，逐步成为一种新型脱湿技术。 
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