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В работе представлен обзор литературных данных, посвященных процессу первапорацион-

ного разделения жидких смесей. В частности, рассмотрены основные этапы развития первапо-
рации и представлены общие принципы разработки первапорационного процесса. Рассмотрены 
основные задачи разделения и проведен сравнительный анализ первапорации с альтернативны-
ми способами и методами разделения жидких смесей. Показана перспективность использования 
первапорации для решения таких задач разделения как дегидратация органических растворите-
лей, очистка сточных вод, разделение азеотропных смесей и смесей близкокипящих компонен-
тов и др. Систематизированы и сопоставлены основные способы модификации полимерных 
первапорационных мембран и полимеров, применяемые для изменения их транспортных и экс-
плуатационных характеристик. 

Ключевые слова: первапорация, испарение через мембрану, разделение жидких смесей, по-
лимерные мембраны, модификация мембран. 

 
In the paper the literature data review of liquid mixtures separation by pervaporation is presented. 

In particular the main phases of pervaporation development and total principles of elaboration of per-
vaporation process are considered. The main objects of separation are examined and comparative 
analysis of pervaporation and alternative methods of liquids separation has been carried out. The per-
spectives of using of pervaporation for such processes as organic solvents dehydration, waste treatment, 
separation of azeotropic mixtures and mixtures of liquids with similar temperatures of boiling are 
shown. The total ways of modification of polymeric pervaporation membranes and polymers for im-
proving of their transport and operation characteristics have been systematized.  

Key words: pervaporation , liquid mixtures separation, polymeric membranes, membrane modifi-
cation 
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Введение 
Мембранные процессы разделения жидких 

смесей уже показали свою высокую эффектив-
ность в различных отраслях промышленности и 
сельского хозяйства. При этом применение 
мембранной технологии позволяет не только 
решать технологические задачи, но и предот-
вращать экологические проблемы, связанные с 
загрязнением окружающей среды.  

Одним из мембранных процессов разделе-
ния жидких смесей, еще ограниченно приме-
няемым в промышленных масштабах, является 
первапорация. Процесс первапорации позволяет 
эффективно разделять различные водно-
органические смеси (очистку сточных вод и 
осушку органических растворителей) и смеси 
органических веществ. Перспективность перва-
порации связана как с актуальностью решаемых 
задач, так и с высокой эффективностью процес-
са первапорации по сравнению с другими про-

цессами разделения, с возможностью разделе-
ния азеотропных смесей, малой энергоемко-
стью, безреагентностью и компактностью обо-
рудования.  

Актуальными, сдерживающими промыш-
ленное применение процесса задачами являют-
ся: 

• поиск и выбор мембран и мембранных 
материалов, отвечающих специфическим требо-
ваниям для решения определенной задачи раз-
деления; 

• выявление основных факторов, влияю-
щих на эффективность разделения. 

Трудности выбора мембранного материала 
для решения конкретной задачи разделения свя-
заны как с необходимостью выбора определен-
ного материала, оптимального для разделения 
определенной смеси, так и с сильным воздейст-
вием разделяемых смесей на материал мембра-
ны, затрудняющим прогнозирование ее поведе-
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ния при разделении смеси по данным о прони-
цаемостях индивидуальных компонентов. 

Первапорация является многофакторным 
процессом с сопряженным тепломассоперено-
сом и фазовыми переходами, таким образом, в 
прикладном и фундаментальном аспектах необ-
ходимо изучение различных факторов на эф-
фективность разделения. 

1. История развития процесса первапорации 

Первапорация – это мембранный процесс 
разделения жидких смесей, движущей силой ко-
торого является градиент химического потен-
циала через непористую мембрану. При осуще-
ствлении этого процесса разделяемая смесь и 
концентрат являются жидкими, а пермеат про-
никает через мембрану в виде пара [1]. Впервые 
возможность разделения жидких смесей на не-
пористых полимерных мембранах была показа-
на Кахленбергом еще в 1906 [2]. Термин “пер-
вапорация”, был введен Кобером [3] в 1917 го-
ду, а в отечественной научной литературе этот 
процесс также называют испарением через мем-
брану [4]. Систематические исследования пер-
вапорационного разделения на гомогенных по-
лимерных пленках начались в 50 – 60х годах 
прошлого века [5-7].  

Следующий этап развития этого процесса 
был связан с разработкой Лоэбом и Сурираджа-
ном технологии изготовления асимметричных 
мембран, с тонким непористым поверхностным 
слоем [8, 9]. Исследования Биннинга с сотруд-
никами (Американская нефтяная компания) по-
казали перспективность использования перва-
порации для разделения смесей углеводородов и 
других промышленно значимых смесей [10-12], 
а также позволили разработать конструкции 
мембранных модулей и технологии изготовле-
ния первапорационных мембран [13-16]. Одна-
ко, по экономическим соображениям индуст-
риализации процесса первапорации не про-
изошло [17]. 

Начиная с середины 60-х годов, профессор 
Неель с сотрудниками (Университет Нанси) 
также начал исследования первапорационного 
разделения, направленные на изучение меха-
низма процесса и оценки его экономической 
эффективности [18, 19]. Было показано, что эф-
фективность разделения существенно зависит 

от сродства разделяемых веществ с материалом 
мембраны [20], что наиболее целесообразно ис-
пользовать первапорацию для извлечения ком-
понентов с меньшей концентрацией в смеси 
[21], что в случае разделения азеотропных сме-
сей первапорация может быть объединена с 
дистилляцией [18]. 

В нашей стране исследования процесса ис-
парения через мембрану также начались в 60-х 
годах, например [5, 22]. Длительное время они 
продолжались в МХТИ (РХТУ) им. Д.И. Мен-
делеева под руководством Ю.И. Дытнерского, 
которым была написана первая монография, по-
священная мембранным процессам разделения 
жидких смесей [23], остающаяся актуальной и в 
наши дни. Следует особенно отметить инже-
нерную направленность этих исследований: в 
частности были изучены факторы, определяю-
щие тепловой и гидродинамический режим в 
напорном и дренажном каналах мембранных 
элементов (скорости и относительные схемы 
движения потоков, ориентация мембранного 
элемента в простанстве, формы и размеры кана-
лов, температуры потоков и давления в каналах, 
концентрации разделяемых смесей и их природа 
и т.д.) [24-26]. 

Промышленная реализация процесса перва-
порации началась после изготовления фирмой 
GFT (Gesellschaft fur Trenntechnik) первой про-
мышленной первапорационной мембраны с ак-
тивным слоем из сшитого поливинилового 
спирта (ПВС), нанесенного на пористую под-
ложку из полиакрилонитрила (ПАН) [27]. В 
1982 года фирма GFT установила в Бразилии 
первые пилотные первапорационные установки 
для осушки этилового спирта, показавшие свою 
конкурентоспособность по отношению к методу 
азеотропной дистилляции с третьим компонен-
том [28]. В том же году в Нанси состоялся пер-
вый международный симпозиум по первапора-
ции, [29]. Изготовление промышленной мем-
браны также интенсифицировало исследования 
процесса, число публикаций, посвященных это-
му процессу, начиная с 1982 года, неуклонно 
возрастает [30, 31]. Количество статей, а также 
количество американских и европейских патен-
тов по первапорации в период с 1982 по 2003 
год представлено на рис. 1. Следует отметить, 
что на сегодняшний день большая часть 
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исследований в области первапорации направ-
лена на поиск новых мембранных материалов, а 
также на изучение различных способов моди-
фикации для изменения их транспортных харак-
теристик. Что касается патентов, то здесь можно 
выделить четыре основные тематики: новые 
конструкции мембранных модулей, новые спо-
собы получения мембран, различные техноло-
гические приемы, а также использование перва-
порационных систем для разделения опреде-
ленных смесей.  

В период с 1982 по 2003 год фирма Sulzer 
Chemtech (GFT), лидер в сфере промышленного 
применения первапорации, выпустила более 60 
первапорационных установок (что составляет 
около 90 % всех промышленных первапораци-
онных установок в мире) для дегидратации ор-
ганических растворителей (этанола, изопропа-
нола, простых и сложных эфиров, смесей рас-
творителей, триэтиламина) и удаления органи-
ческих компонентов из воды (например, тетра-
хлорэтилена). Производительность установок 
составляет 5 – 150 м3/сутки. 

2. Общие принципы разработки  
первапорационного процесса 

Как было показано выше, первапорацион-
ное разделение, являясь одним из старейших 
мембранных процессов, ограниченно применя-
ется в промышленности. При этом, анализ лите-
ратуры показывает, что сегодня подавляющее 
число исследований в этой сфере направлено на 
изучение новых мембранных материалов и их 
модификацию. Однако, проблемы выбора мем-
бранных материалов являются не единственны-

ми проблемами, сдерживающими развитие и 
индустриализацию первапорации. Так, в 
работе [31] предложены общие принципы и 
последовательность комплексной разработки 
процесса первапорации: 

1. Формулировка задачи разделения, 
включающая в себя оценку принципиальной 
возможности использования процесса 
первапорации и определение диапазонов 
технологических параметров и необходимой 
производительности установки. 

2. Выбор мембран или мембранных 
материалов, подходящих для решения данной 

задачи разделения (на основании литературных 
и экспериментальных данных). 

3. Анализ необходимости и возможностей 
модификации выбранных мембран и мембран-
ных материалов для изменения их транспорт-
ных и эксплуатационных характеристик.  

4. Экспериментальное исследование пер-
вапорационного разделения с выбранными объ-
ектами в определенных диапазонах технологи-
ческих параметров и математическое моделиро-
вание процесса. 

5. Разработка предварительной схемы про-
цесса и ее технико-экономический анализ. 

6. Разработка пилотного первапорационно-
го модуля (с учетом дальнейшего масштабиро-
вания) и его испытания. 

7. Разработка процесса разделения с уче-
том данных, полученных при испытаниях пи-
лотного модуля, его моделирование и сопостав-
ление экономических показателей предлагаемой 
и существующих схем разделения.  

8. Внедрение разработанной схемы и ее 
оптимизация. 

Видно, что наряду с выбором мембранных 
материалов, актуальными вопросами являются 
также изучение влияния различных параметров 
на эффективность разделения и изучение меха-
низма процесса. 

3. Задачи разделения, типы  
и способы первапорации 

В зависимости от задачи разделения, можно 
выделить следующие типы первапорации [31]: 
гидрофильную первапорацию и органофильную 
первапорацию. В свою очередь органофильная 
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Рис. 1. Количество статей и патентов  
по первапорации в период с 1982 по 2003 год [30, 31] 
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первапорация подразделяется на гидрофобную 
и органоселективную.  

Гидрофильная первапорация является наи-
более исследованной и развитой в прикладном 
отношении, она используется для решения та-
ких задач, как дегидратация органических рас-
творителей (например: изопропилового спирта 
[32], пиридина [33], уксусной кислоты [34]) и 
выделение воды из различных водо-
органических, в том числе азеотропных, смесей 
(например: из смеси с этанолом [35, 36]).  

Применение гидрофобной первапорации 
также широко исследовалось для очистки раз-
личных сточных вод [37, 38], удаления легколе-
тучих органических компонентов из грунтовой 
и питьевой воды [39], регенерации органиче-
ских компонентов в пищевой промышленности 
[40], разделения продуктов ферментации в био-
технологии [41, 42].  

В свою очередь органоселективная перва-
порация перспективна для разделения смесей 
органических компонентов. При этом в качестве 
объектов разделения изучались такие азеотроп-
ные смеси, как: бензол-циклогексан [43], мета-
нол – метил-трет-бутиловый эфир [44, 45], эта-
нол – этил-трет-бутиловый эфир [46]; смеси 
изомеров [47, 48].  

В соответствии с этими задачами разделе-
ния гидрофильная и органоселективная перва-
порация могут быть альтернативой таким про-
цессам, как дистилляция, ректификация, азео-
тропная и экстрактивная ректификация, экс-
тракция и адсорбция [23, 49]. По сравнению с 
этими процессами первапорация обладает ря-
дом преимуществ: 

- Высокая эффективность процесса по 
сравнению с альтернативными процессами 
разделения и возможность разделения азео-
тропных смесей. В случае первапорации эф-
фективность разделения в основном определя-
ется свойствами используемых мембран и усло-
виями проведения процесса. Таким образом, 
физико-химические свойства разделяемых ком-
понентов и смесей играют существенно мень-
шую роль, чем в других процессах разделения, 
что открывает возможность разделения азео-
тропных смесей. При этом, в случае совместно-
го использования процессов разделения, перва-
порация позволяет не только увеличивать эф-
фективность применяемого оборудования, но и 

может использоваться для предазеотропного 
концентрирования, разрушения азеотропных 
смесей и постазеотропного концентрирования 
[50].  

- Безреагентность. Как правило, при 
проведении первапорации не используются до-
полнительные реагенты. За исключением случа-
ев, когда добавление этих реагентов является 
вынужденным приемом для увеличения селек-
тивности разделения [48, 51]. В свою очередь 
такие альтернативные процессы как азеотроп-
ная и экстрактивная ректификация, экстракция 
и некоторые другие, основаны на применении 
вспомогательных компонентов и их дальнейшей 
регенерации, что не только существенно услож-
няет технологию разделения, но и увеличивает 
потенциальную экологическую опасность про-
изводства. 

- Возможность использования низко-
потенциального тепла. Дистилляция, ректи-
фикация и первапорация являются процессами с 
фазовыми переходами, энергия на осуществле-
ние которых подводится с разделяемой смесью 
в виде тепла. При этом, в случае первапорации, 
в отличии от ректификации, нет необходимости 
нагревать разделяемую смесь до кипения, что 
открывает возможность использования низко-
потенциального тепла [35]. 

- Энергетическое совершенство процес-
са. В отличии от ректификации, где вся разде-
ляемая смесь подвергается многократному ис-
парению, в первапорации энергия тратится 
только на испарение пермеата. 

- Компактность оборудования. В рек-
тификации поверхность контакта фаз пар – 
жидкость формируют за счет применения раз-
личных тарельчатых и насадочных контактных 
устройств. При этом, например в насадочной 
ректификационной колонне, удельная поверх-
ность контакта фаз составляет ~ 600 м2/м3 [52]. 
В мембранных аппаратах удельная поверхность 
мембраны (которая и является поверхностью 
контакта фаз) может составлять до 30000 м2/м3 
[53]. 

- Эксплуатационные преимущества. 
Модульность мембранных установок позволяет 
простым добавлением или отключением мем-
бранных аппаратов увеличивать или снижать 
производительность по разделяемой смеси. Для 
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обеспечения работы мембранных аппаратов не-
обходимо существенно меньшее количество ос-
новного оборудования, чем, например, в случае 
ректификационной колонны (не нужны кипя-
тильник и холодильник кубового остатка, де-
флегматор для флегмы и т.д.) [52], что упрощает 
как управление установкой, так и ее включение 
и выключение. 

В свою очередь гидрофобная первапорация 
также может быть альтернативой некоторым 
процессам очистки сточных вод, содержащих 
органические компоненты. Сегодня существует 
несколько стратегий обработки сточных вод 
[54]: 

- сброс в окружающую среду без очистки; 
- очистка в месте выброса; 
- очистка и рециркуляция; 
- гибридные процессы очистки. 
Ужесточение природоохранительных норм 

делает практически недопустимым сброс сточ-
ных вод без предварительной очистки. Очистка 
стоков в месте выброса сопряжена с рядом тех-
нических сложностей, связанных как с их 
транспортировкой к месту очистки, так и с не-
обходимостью возведения очистных сооруже-
ний на определенном удалении от основного 
производства. Подобная стратегия обработки 
стоков чаще всего используется для переработ-
ки жидких радиоактивных отходов [55, 56] и 
различных технологических вод металлургиче-
ских производств [57]. Очистка и рециркуляция, 
а также гибридные процессы являются самыми 
рациональными способами обработки стоков. В 
первом случае достигается очистка воды до 
уровня, позволяющего ее повторное использо-
вание в производственном цикле. Во втором 
случае, наряду с рециркуляцей воды возможно 
повторное использование растворенных ве-
ществ.  

Для удаления органических компонентов из 
сточных вод могут использоваться различные 
процессы. При этом применимость этих процес-
сов обычно ограничивается некоторым диапа-
зоном концентраций, обусловленным техниче-
скими или экономическими соображениями. 
Диапазоны концентраций в которых применимы 
некоторые процессы, используемые для очистки 
сточных вод представлены на рис. 2 [31].  

Как видно из рисунка, в диапазоне концен-
трации от 10 мг/л до 1 % об. гидрофобная пер-
вапорация может конкурировать с большинст-

вом процессов, применяемых для обработки 
сточных вод. При этом нижний концентрацион-
ный предел применения первапорации (10 мг/л) 
является результатом экономических расчетов 
[58] и связан только с экспоненциальным воз-
растанием необходимой поверхности мембраны 
при работе с меньшими концентрациями. Еще 
одно ограничение применения первапорации 
связано с селективностью мембран, которая 
может не обеспечивать достаточную эффектив-
ность очистки. В этом случае целесообразно 
объединять первапорацию с другими процесса-
ми, для формирования гибридных процессов, 
позволяющих эффективно решать задачу разде-
ления [59, 60]. 

Краткое сопоставление некоторых процес-
сов, применяемых для обработки сточных вод, 
представлено в табл. 1. 

Кроме рассмотренных на рис. 2 и в таблице 
1 процессов, для обработки сточных вод, со-
держащих органические компоненты, могут 
также применять биологическую очистку [82, 
83], фазовое разделение [84], сжигание [85], 
озонирование и обработку ультрафиолетовым 
излучением [86, 87].  

Биологическая очистка позволяет эффек-
тивно снижать концентрацию органических ве-
ществ до 1 мг/л, однако, для достижения высо-
ких степеней очистки необходимо существен-
ное увеличение габаритов применяемого обору-
дования. При этом рециркуляция органических 
компонентов невозможна.  

Фазовое разделение основано на ограни-
ченной растворимости ряда органических ком-
понентов в воде и, следовательно, имеет кон-
центрационные ограничения, зависящие от фи-
зико-химических свойств выделяемых компо-
нентов. К достоинствам этого метода можно от-
нести простоту оборудования и возможность 
рециркуляции органических компонентов.  

Сжигание используется только при малень-
ком объеме сточных вод и высокой концентра-
ции органических компонентов, выделение ко-
торых другими методами невозможно или неце-
лесообразно.  

Озонирование и обработка ультрафиолето-
вым излучение являются относительно новыми 
процессами очистки сточных вод, основанными 
на окислительном разложении органических 
компонентов. Их достоинство – возможность 
работы в широких диапазонах концентраций и  
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Таблица  1 .  Сопоставление  некоторых  процессов ,   
применяемых  для  обработки  сточных  вод . 

Процесс Характеристика процесса Литература 

А
дс
ор
бц
ия

 н
а 
ак
ти
ви
ро

-
ва
нн

ом
 у
гл
е 

Как правило, используется только при маленьком объеме отхо-
дов. 

(-) Регенерация адсорбентов приводит к усложнению техноло-
гической схемы и создает новые потоки отходов 

(-) Рециркуляция органических компонентов невозможна [61-63] 

О
тд
ув
ка

 в
оз
ду
хо
м

 Как правило, используется при большом объеме отходов в ши-
роком диапазоне концентраций.  

(+) Простота аппаратурного оформления процесса. 
(-) Возможно удаление только органических компонентов с вы-

сокой летучестью. 
(-) Загрязнение окружающей среды газообразными выбросами. 
(-) Рециркуляция органических компонентов невозможна 

[64, 65] 

А
дс
ор
бц
ия

 н
а 
ак

-
ти
ви
ро
ва
нн
ом

 
уг
ле

 

Как правило, используется только при маленьком объеме отходов. 
(-) Регенерация адсорбентов приводит к усложнению технологиче-
ской схемы и создает новые потоки отходов 
(-) Рециркуляция органических компонентов невозможна [61-63] 

О
тд
ув
ка

 в
оз
ду
хо
м

 Как правило, используется при большом объеме отходов в широком 
диапазоне концентраций.  
(+) Простота аппаратурного оформления процесса. 
(-) Возможно удаление только органических компонентов с высо-
кой летучестью. 
(-) Загрязнение окружающей среды газообразными выбросами. 
(-) Рециркуляция органических компонентов невозможна 

[64, 65] 

О
бр
ат
ны

й 
ос
м
ос

 

Используется в широком диапазоне производительностей и кон-
центраций растворенных веществ. 
(+) Модульность мембранных установок позволяет работать с пе-
ременной производительностью по обрабатываемой воде. 
(+) Возможна рециркуляция органических компонентов. 
(-) Для достижения низких концентраций необходима большая по-
верхность мембран. 
(-) При обработке сточных с высокой концентрацией необходимо 
работать при высоких давлениях. 
(-) Для предотвращения загрязнения мембран необходима специ-
альная предочистка сточной воды. 

[66-68] 

Ж
ид
ки
е 

м
ем
бр
ан
ы

 

Как правило, используется при маленьком объеме отходов.  
(+) Возможна рециркуляция органических компонентов. 
(-) Велико число вспомогательных операций, что приводит к ус-
ложнению технологической схемы. 

[59, 69] 
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О
тд
ув
ка

 п
ар
ом

 Как правило, используется при большом объеме отходов в широком 
диапазоне концентраций.  
(+) Простота аппаратурного оформления процесса. 
(+) Возможно удаление органических компонентов с низкой лету-
честью. 
(-) Загрязнение окружающей среды газообразными выбросами. 
(-) Рециркуляция органических компонентов невозможна. 
(-) Высокие энергетические затраты. 

[70-72] 

Ги
др
оф

об
на
я 

пе
рв
ап
ор
ац
ия

 Возможно использование в широком диапазоне производительно-
сти по обрабатываемой воде. 
(+) Модульность мембранных установок позволяет работать с пе-
ременной производительностью по обрабатываемой воде. 
(+) Возможна рециркуляция органических компонентов. 

[73-75] 

Э
кс
тр
ак
ци

я 
ра
с-

тв
ор
ит
ел
ям

и 

Используется при большом объеме отходов при относительно вы-
соких концентрациях органических компонентов.  
(-) Невозможно достичь низкой концентрации органических ве-
ществ, достаточной для сброса в окружающую среду. 
(-) Регенерация растворителей приводит к усложнению технологи-
ческой схемы и создает новые потоки отходов. 
(+) Возможна рециркуляция органических компонентов.  

[76, 77] 

О
ки

сл
ен
ие

 
вл
аж

ны
м

 
во
зд
ух
ом

 Как правило используется только при маленьком объеме отходов. 
(+) Простота аппаратурного оформления процесса. 
(-) Рециркуляция органических компонентов невозможна [78-81] 

составов сточных вод. Но при их проведении 
требуется предварительная подготовка обраба-
тываемой воды и непрерывный мониторинг 
очищаемой воды. При этом рециркуляция орга-
нических компонентов невозможна. 

Таким образом, основными преимущества-
ми применения гидрофобной первапорации для 
очистки сточных вод являются: 

- возможность работы в широком диапа-
зоне производительности по обрабатываемой 
воде и широком диапазоне концентраций орга-
нических компонентов; 

- возможность достаточно полного удале-
ния органических компонентов, при этом и вода 
и органические компоненты могут повторно ис-
пользоваться;  

- процесс проводится в области умерен-
ных температур и давлений без использования 
дополнительных компонентов.  

Способы первапорации 

Для поддержания движущей силы процесса 
первапорации на высоком уровне необходимо 
обеспечить благоприятные условия для удале-
ния пермеата от поверхности мембраны, обра-

щенной к дренажу и предотвратить конденса-
цию его паров на этой поверхности.  

Существует несколько способов поддержи-
вания движущей силы для обеспечения стацио-
нарного разделения, при этом обычно процесс 
первапорации проводят тремя различными спо-
собами (рис. 3): 

1. Вакуумная первапорация; 
2. Термопервапорация; 
3. Первапорация с газом-носителем (в по-

ток газа-носителя). 
При вакуумной первапорации движущая 

сила поддерживается вакуумированием под-
мембранного пространства. При этом остаточ-
ное давление в дренаже должно быть сущест-
венно ниже давления насыщенных паров ком-
понентов при температуре разделения, чтобы 
они оставались в парообразном состоянии. Ис-
пользование откачивания предполагается толь-
ко для компенсации возможных натеканий воз-
духа в систему. Наличие неконедсирующихся 
газов (например, воздуха) в дренажном канале 
существенно влияет на характеристики перва-
порационного разделения [35]. Присутствие 
воздуха резко снижает интенсивность конден-
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сации паров пермеата, так как при этом ско-
рость конденсации определяется скоростью 
диффузии паров к поверхности конденсации че-
рез слой воздуха, образующийся у этой поверх-
ности. Благодаря простоте реализации и мини-
мальной потребности в оборудовании, в про-
мышленности обычно используется именно ва-
куумная первапорация.  

В случае термопервапорации* разность 
парциальных давлений поддерживается созда-
нием градиента температуры через мембрану 
(при этом температура разделяемой смеси зна-
чительно превышает температуру пермеата). В 
некоторых системах устройства нагрева разде-
ляемой смеси и охлаждения пермеата распола-
гают параллельно мембране, и таким образом 
происходит непрерывный нагрев разделяемой 
смеси и конденсация паров пермеата на охлаж-
даемой поверхности, расположенной на некото-
ром расстоянии от мембраны [89]. 

*Здесь следует отметить, что термин 
термопервапорация также используется в 
отечественной научной литературе, например, 
в работе [88], для процесса мембранной дис-
тилляции на композитных мембранах с непо-

ристым активным слоем, защищающим гидро-
фобную мембрану от смачивающих агентов. 

При первапорации с газом-носителем** 
перепад парциального давления поддерживает-
ся за счет удаления пермеата от поверхности 
мембраны, обращенной к дренажу при помощи 
потока инертного газа-носителя. Так как этот 
газ может быть нагрет, появляется возможность 
подвода тепла для испарения пермеата. Этот 
способ реализации первапорации требует наи-
большего количества оборудования, и поэтому 
пока ограниченно используется даже в лабора-
торных исследованиях. Однако, именно перва-
порация с газом-носителем представляет опре-
деленный интерес с точки зрения возможности 
автоматизации исследований, при этом, система 
объединяющая первапорационную установку, 
хроматограф и компьютер позволяет [17]: 

— избегать потерь вещества и вредной 
конденсации водяного пара, которые могут 
произойти во время открытия ловушки, содер-
жащей пермеат;  

— увеличивать точность времени отбора 
проб;  

 
Рис. 3 Способы проведения первапорации 
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— сокращать время измерения (отбираемая 
масса порядка миллиграмма);  

— выявлять срок стабилизации мембраны;  
— характеризовать низкопроницаемые 

пленки (более короткое время измерения). 
При промышленной реализации первапора-

ции с газом-носителем возможно организовать 
замкнутый цикл циркуляции по газу (что позво-
лит минимизировать загрязнения окружающей 
среды разделяемыми компонентами), однако 
при этом становятся существенными проблемы 
с выбором достаточно эффективной конструк-
ции конденсатора, в котором должна происхо-
дить конденсация паров пермеата в избытке га-
за-носителя. 

**В качестве носителя, удаляющего перме-
ат с поверхности мембраны, может также 
использоваться жидкость, при этом процесс 
называют осмотической дистилляцией [90], 
однако, при его осуществлении велики тепло-
потери за счет интенсивного теплообмена 
между разделяемой жидкостью и потоком 
жидкого носителя, а также возникает необхо-
димость последующего выделения различными 
способами пермеата из этой жидкости [91]. 

4. Способы модификации первапорационных 
мембран и полимеров  

Модификация полимеров и мембран ис-
пользуется в случае необходимости улучшения 
их транспортных и эксплуатационных характе-
ристик. При этом все способы модификации 
можно условно разделить на физические, в ре-
зультате которых изменяются физические свой-
ства, и химические, изменяющие химическую 
структуру под действием различных физиче-
ских и физико-химических воздействий. В свою 
очередь по степени воздействия способы моди-
фикации могут быть объемными, изменяющими 
свойства во всем объеме, и поверхностными, 
изменяющими свойства поверхности. Послед-
ние, как правило, используются именно для мо-
дификации мембран. Некоторые способы моди-
фикации представлены на рис. 4. 

Введение наполнителей (цеолитов и солей), 
как правило, используется для увеличения се-
лективности и потока как в случае разделения 
водно-органических смесей [92-94], так и в слу-
чае разделения смесей органических компонен-
тов различных классов [95, 96]. Существующее 

многообразие коммерчески доступных цеолитов 
[97, 98] и силикалитов [99] делает этот способ 
модификации достаточно универсальным. В 
случае же наполнения мембран неорганически-
ми солями существует опасность выщелачива-
ния добавок при контакте мембраны с разде-
ляемой жидкостью [100]. 

Введение нелетучих добавок (с содержани-
ем компонентов не более 5 % масс) в отливоч-
ный раствор позволяет уменьшить число техно-
логических операций и количество оборудова-
ния необходимого для модификации мембран 
[101]. Во время испарения растворителя добав-
ки самопроизвольно перемещаются к поверхно-
сти формируемой мембраны и модифицируют 
ее поверхность, незначительно изменяя физиче-
ские свойства полимера [102]. При этом, как 
правило, увеличивается селективность и незна-
чительно снижается проницаемость, а также 
снижается загрязняемость мембраны [103].  

Использование гомогенных смесей полиме-
ров (полимеры совместимы во всем диапазоне 
составов), как правило, позволяет получать 
мембраны с большей селективностью и прони-
цаемостью [104, 105], а также с улучшенными 
механическими свойствами и более стабильные 
в контакте с разделяемыми смесями [106], чем 
мембраны из каждого из полимеров в отдельно-
сти. При этом часто смеси обнаруживают свой-
ства промежуточные между свойствами обра-
зующих смесь полимеров [107-109].  

Пожалуй, самым распространенным спосо-
бом модификации является сшивание [110-112], 
которое используется, прежде всего, для улуч-
шения эксплуатационных характеристик мем-
бран (химической и термической устойчивости) 
при контакте с разделяемыми смесями [113-
116], а также для увеличения селективности 
разделения, за счет снижения подвижности по-
лимерных цепей [117]. 

К достоинству некоторых способов функ-
циализации поверхности мембран (галогениро-
вание, сульфирование и т.д.) прежде всего мож-
но отнести возможность обработки мембран не-
посредственно в мембранном аппарате [118 - 
120]. При этом, например фторирование не 
только улучшает транспортные характеристики, 
но и повышает устойчивость мембран к воздей-
ствию температуры и коррозионно-агрессивных 
сред. Однако, при этом способе модификации 
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появляется необходимость постмодификацион-
ной обработки мембраны для удаления продук-
тов взаимодействия мембраны и модифици-
рующего агента. 

Перспективным направлением модифика-
ции является также использование в качестве 
мембранных материалов сополимеров. При 
этом варьирование состава позволяет изменять 
транспортные и эксплуатационные характери-
стики в широких пределах [121-126]. 

Использование прививочной полимериза-
ции наиболее перспективно, если исходная по-
лимерная матрица является частично кристал-
лической [21, 127]. Кристаллиты препятствуют 
избыточному набуханию мембраны, а, следова-

тельно, и потере селективности. Для получения 
селективных мембран необходимо осуществ-
лять прививку по всей толщине полимерной 
матрицы [128-130].  

Использование ионных полимеров в каче-
стве материалов первапорационных мембран 
наиболее перспективно в случае осушки орга-
нических растворителей и разделения смесей 
компонентов различных классов (полярных и не 
полярных веществ) [131, 132]. Формирование 
полиэлектролитных комплексов (ПЭК) основа-
но на электростатическом взаимодействии меж-
ду электролитами противоположных знаков. 
Существует несколько способов приготовления 
ПЭК, например: 

Рис. 4. Некоторые способы модификации полимеров и мембран для первапорации 
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- смешивание катионных и анионных поли-
электролитов для достижения высокой селек-
тивности [133];  

- одновременная поверхностная реакция 
между полиэлектролитами [134-136] 

При этом для получения тонких слоев ис-
пользуется плазмообработка [137-141].  

 Контролируемое изменение структуры 
мембраны в рабочих условиях возможно с ис-
пользованием таких методов модификации как 
выдерживание в органических растворителях, 
различные механические воздействия и термо-
обработка [142].  

В зависимости от объектов и задач рас-
смотренные методы модификации могут при-
меняться как индивидуально, так и комплексно 
[113, 116, 128, 143-147]. 
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