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定义:结晶是从蒸气、溶液或熔融物中析出晶体的过程。

第12章 其它传质分离方法

12.1  结晶

结晶操作的分类结晶操作的分类

溶液结晶、熔融结晶、升华结晶、反应沉淀及盐析等类型。

(1)  能从杂质含量较多的溶液中获得高纯度的固体产品；
(2) 结晶操作过程的能耗较低（一般来讲，结晶热仅为汽化
热的1/3~1/7）；

(3) 结晶操作可用于高熔点混合物、共沸物以及热敏性物质
等难分离物系的分离。

结晶操作的特点结晶操作的特点
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溶液结晶过程是涉及溶质由液相转入固相的相际传质过程，

12.1.1  基本概念和操作原理

晶核的生成晶核的生成

晶核的生成机理主要有三种：初级均相成核、初级非均相成
核和二次成核。

晶体的成长机理可分为两步：
(1) 溶质由溶液主体向晶体表面的扩散过程，其推动力为溶
液主体与晶体表面溶质的浓度差；

(2) 表面反应过程,溶质在晶体表面以某种方式嵌入空间晶格
而组成有规则的结构，并放出结晶热。

晶体的成长晶体的成长
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结晶只可能在过饱和溶液中发生。

饱和溶液：饱和溶液：

相平衡状态下的固体溶质在溶剂中的溶解度(平衡浓度)。

不饱和溶液：不饱和溶液：

浓度<饱和浓度的溶液。

过饱和溶液：过饱和溶液：

浓度>饱和浓度的溶液。

溶解度与溶液的过饱和度
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溶液的过饱和度：同一温度下，过饱和溶液与饱和溶液的浓
度差。

溶解度与溶液的过饱和度溶解度与溶液的过饱和度

绝对过饱和度 ΔC=C-C* 过饱和系数 S=C/C*

相对饱和度 δ =(C-C*)/C*=S-1
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不稳区 

稳定区 
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溶液浓度控制在介稳区：溶液浓度控制在介稳区：
晶核不能自发生成，可以得到颗
粒较大而整齐的晶体。
溶液的浓度控制在不稳区：溶液的浓度控制在不稳区：
晶核可自发生成，所得到的结晶
产品粒度较小。
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12.1.2 12.1.2 结晶操作特点结晶操作特点

晶习晶习

微观粒子的规则排列可按不同的方向发展，即各晶面可有不
同的生长速率，由此可形成不同外形的晶体。
同一晶系的晶体在不同结晶条件下可得到外形不同的晶体。
晶体的外形、大小和颜色在很大程度上取决于结晶时的条件。
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晶体的洗涤晶体的洗涤

母液中含有各种杂质，常用离心机或过滤机将晶体和母液进
行分离，并用适当的溶液对晶体进行洗涤。

再结晶现象再结晶现象

““熟化熟化”” 小晶体有因表面能过大而被溶解的倾向，而较大的
晶体则会继续成长成外形更加完好的晶体。
在工业生产中常利用晶体的再结晶来得到粒度均匀的较大晶
体，也称为产品的““熟化熟化””。
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适用于溶解度随温度降低并显著减小的物质，
如:KNO3，NaNO3，MgSO4和Na2CO3 10H2O等。

12.1.3 结晶方法与设备

1 1 移除部分溶剂的结晶法移除部分溶剂的结晶法
适用于溶解度随温度降低但变化不大的物质，如氯化钠、无
水硫酸钠等。

2 2 不移除部分溶剂的结晶法不移除部分溶剂的结晶法

3 结晶设备
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塔式结晶器塔式结晶器
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摇篮式结晶器摇篮式结晶器
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转筒式结晶器转筒式结晶器

由风机来的空气 

空气 

 
 

溶液入口 

晶体和母液出口 
加热蒸汽 

转筒 

支承轮 
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蒸发式结晶器蒸发式结晶器
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真空式结晶器真空式结晶器
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将多孔性固体物料与流体(气体或液体)混合物接触，有选择地
使流体中的一种或多种组分附着于固体的内外表面，从而达
到与其它组分分离的目的。
多孔性固体物料称为吸附剂，附着于固体表面的组分称为吸
附质。

12.2  吸附

12.2.1 12.2.1 操作原理操作原理
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物理吸附物理吸附((范德华吸附范德华吸附))：：吸附剂靠固体颗粒的表面力(可以是
分子间引力即范德华力)使吸附质分子单层或多层地附着
在吸附剂表面。物理吸附的吸附力较弱，容易脱附。

化学吸附：化学吸附：吸附剂与吸附质之间发生了化学反应，吸附是因
吸附质与吸附剂表面原子间的化学键合作用造成的。化
学吸附的吸附力较强，一般不易脱附。

吸附的分类吸附的分类
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(1)(1) 巨大的吸附面积巨大的吸附面积
(2) 较高的选择性较高的选择性
(3) 一定的机械强度一定的机械强度
(4) 适当的物理特性适当的物理特性
(5) 一定的稳定性一定的稳定性
(6)  价廉易得价廉易得。

工业吸附对吸附剂的要求工业吸附对吸附剂的要求
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(1) 各种活性土各种活性土 ((漂白土、铁钒土和酸性白土等漂白土、铁钒土和酸性白土等)) 由天然矿物
经硫酸处理活化，再干燥粉碎后制成。其主要成分为硅
藻土。

(2) 活性氧化铝活性氧化铝 由含水氧化铝加热脱水制成，为一种极性吸
附剂。

(3) 硅胶硅胶 硅胶是无定形多孔水合二氧化硅，多用于气体或液
体的脱水。

常用吸附剂常用吸附剂
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(4) 活性炭活性炭 由动物骨骼、煤、椰壳、核桃壳或木材等经炭化、
活化后制成。为非极性吸附剂，具有疏水性，。

(5) 分子筛分子筛 能选择性地让尺寸小于孔径的分子进入微孔，起
到筛选分子的作用。常见的分子筛有天然沸石和上百种
合成沸石，具有较高的化学稳定性和吸附选择性，属于
强极性吸附剂。
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不同温度下NH3在木炭上的吸附等温曲线

12.2.2  吸附的基本规律

80 oC

151.5 oC

30 oC

-23.5 oC

0 oC

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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吸附质分压 p（大气压）

吸

附

量

x

吸附相平衡：吸附相平衡：吸附剂与吸附质在一定条件下长时间接触后达
到饱和，两相浓度不再随时间改变，此时两相的浓度称
为平衡浓度。

吸附等温线：吸附等温线：在恒定温度下，平衡时吸附剂的吸附量 x 与气
(液)相中的吸附质组分分压 p (或吸附质的浓度C) 的关系
曲线。
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25℃下不同吸附质在活性碳上的吸附等温线
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12.2.3  吸附分离设备简介

釜式吸附器釜式吸附器

 

压缩空气 

油 漂白土 

脱色后的油 
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固定床吸附器固定床吸附器

含溶剂的空气 

低压蒸气 
活性炭 

活性炭 
溶剂，回收 

水层，丢弃 

脱溶剂后的空气 
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连续吸附器连续吸附器

吸  

附  

剂  

提  

升  

管  

空气 

汽提蒸气 

进料口  

汽提段  

增浓段  

吸附段  

底部产品 

顶部产品  

加热器 

冷却器  
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12.3.1 概述:
定义：指利用膜对流体混合物中不同组分的选择性渗透的特
点来分离流体混合物的操作过程。

12.3  膜分离

(1) 分散得很细的固体，特别是与液体密度相近，胶状的可压
缩的固体微粒；

(2) 低分子量的不挥发的有机物、药物与溶解的盐类；
(3) 对温度、酸碱度等物理化学条件特别敏感的生物物质。

膜分离的应用

涉及气体分离、水溶液分离、生化产品的分离与纯化等操作
的食品和饮料加工过程、工业污水处理、大规模空气分离、
湿法冶金、气体和液体燃料的生产及石油化工制品的生产等
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常见的膜分离过程

浓度差盐、生理活性
物质的分离

液体保存在多孔膜
中

液膜

渗透边的分压
下降

水、有机物的
分离

复合膜渗透汽化

压差1~10 
Mpa
浓度差

滤除 ≥50 nm
的颗粒

均质膜和非对称膜气体分离

电位差水溶液中酸、
碱、盐的脱除

阴、阳离子交换膜
孔径1~10 nm 

电渗析

浓度差水溶液中无机
酸、盐的脱除

非对称离子交换膜
孔径1~10 nm 

渗析

压差
1~ 10 MPa

水溶液中溶解
盐类的脱除

非对称性或复合膜
孔径0.1~1 nm 

反渗透

压差
~ 0.1 MPa

滤除 5~100 
nm的颗粒

非对称多孔膜
孔径1~20 nm 

超滤

压差
~ 0.1 MPa

滤除 ≥50 nm
的颗粒

对称细孔高分子膜
孔径0.03~10 nm 

微滤

推动力主要功能膜过程
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12.3.2 膜的分类

膜

生物膜合成膜

无机膜

固体膜液膜

有机膜

不对称膜

多孔膜无孔膜

不对称膜对称膜

转相膜复合膜
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膜的材质与种类膜的材质与种类

化学稳定性好，耐高温。如PTFE
膜，－40～260oC，可耐强酸，
强碱和各种有机溶剂。具疏水
性，可用于过滤蒸气及腐蚀性液
体。

聚偏氟乙烯膜(PVDF)、聚四
氟乙烯膜(PTFE)、聚全氟磺
酸

含
氟
材
料

具有良好的化学稳定性和热稳定
性，耐辐射，机械强度较高。

聚砜(PS)、聚醚砜 (PES)微
滤膜

聚
砜

具亲水性能，较耐碱而不耐酸，
在酮、酚、醚及高相对分子质量
醇类中，不易被浸蚀，孔径型号
也较多。

尼龙-6(NY-6)、尼龙-66(NY-
66)、芳香聚酰胺(PI)、芳香
聚酰胺酰肼(PPP)、聚苯砜
对苯二甲酰(PSA)

聚
酰
胺

成孔性、亲水性好、价廉易得，
使用温度范围较广，可耐稀酸，
不适用于酮类，酯类、强酸和碱
类等液体的过滤。

二醋酸纤维素 (CDA)、三醋
酸纤维素 (CTA)、硝化纤维
素(CN)，混合纤维素(CN-
CA)、乙基纤维素(EC)等。

纤
维
素

特点材料
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具有耐高温、耐有机溶剂、耐生物
降解等优点，特别在高温气体分离
和膜催化反应器及食品加工等行业
中有良好的应用前景。

如陶瓷微孔膜，玻璃微孔
膜，各类金属微孔膜等。

无
机
材
料

主要用于制备核孔微孔膜。核孔膜
孔非常均匀，厚度5～15µm。制造
工艺较复杂，价格高，应用受到限
制。

聚
碳
酸
酯

化学稳定性好，耐酸、碱和有机溶
剂，价格便宜，但孔径分布宽。商
品膜有平板式和中空纤维式多种构
型，孔径规格(从0.1~70 µm)。

聚丙烯(PP)、聚乙烯拉伸式
微孔膜、聚丙烯纤维式深层
过滤膜

聚
烯
烃

特点材料
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膜的分离性能参数膜的分离性能参数

膜的分离性能主要用膜的分离因素和膜的通量来表示

截留系数截留系数RR

Cf ——料液中某组分的浓度；
Cp ——透过液中该组分的浓度；
R ——该组分的截留系数。

f

pf

C
CC

R
−

=

名义分子量分割（名义分子量分割（MWCOMWCO））

是指 R = 0.95 那种组分的分子量，表示分子量大于或等于
MWCO的分子基本上都能够被截留。
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1 分离效率通常都很高。

膜分离过程的特点膜分离过程的特点

2 膜分离过程中所需能耗很小。

3  膜分离过程的操作十分简便，可靠性强。

4 生产规模可以变化。
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膜污染是限制膜分离过程广泛使用的一个重要因素。膜污染
使膜的透过速率不断降低，最终使流动通道堵塞。

12.3.3  12.3.3  膜污染膜污染

1. 膜被压实，从而使膜的通道减少。膜孔的有效直径因被某
些溶质阻塞而减小，或部分孔道被完全堵塞；

2. 膜表面附着一层凝胶层。

形成原因形成原因
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解决方法解决方法

1. 选好膜的种类，考虑包括亲水性、荷电性、膜孔结构；
必要时可对膜表面进行改性；

2. 选择适宜的膜组件，以保持较好的流动状态；
3. 对料液进行必要的预处理，例如预过滤，预灭菌及调节
适当的pH值等；

4. 适时清洗，可以进行反冲和化学清洗（无机酸、有机
酸，螯合剂）；

5. 外加场控制，如电场、离心力场和超声场。
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12.3.4  膜分离过程

反渗透反渗透

渗透现象：渗透现象：即纯溶剂通过半透膜由纯溶剂一侧向溶液一侧的
自发流动过程。

渗透压：渗透压：渗透过程达平衡时半透膜两侧形成的压差 π。
反渗透：反渗透：在浓溶液一侧加压，使膜两侧的压差大于溶液的渗
透压(∆p>π)，溶剂从溶液一侧向纯溶剂一侧液流动。

稀溶液 浓溶液 

半透膜 

渗透 

稀溶液 浓溶液 

半透膜 

平衡 

稀溶液 浓溶液 

半透膜 

反渗透 

∆π 

∆p>∆π 
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机理机理

反渗透膜反渗透膜

主要为两大类，醋酸纤维素膜 和芳香族聚酰胺膜 。从结构
上又可分为非对称膜和复合膜。但无论哪种反渗透膜，其
制膜材料必须是亲水性的。反渗透膜的基本性能包括透水
率、透盐率和抗压实性等。

反渗透膜过程的推动力为压力差。反渗透膜截留溶质是靠
膜对溶质和溶剂的亲和力差异。
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浓差极化浓差极化

c3 

c2 
c1 

溶剂反渗透 
Jw 

溶质扩散 

溶质扩散 
Js 

稀溶液 浓溶液 

随着反渗透过程的进行，溶剂不断地从高浓
度一侧渗透到低浓度一侧，而溶质则被膜截留，使膜表面的
溶质浓度高于溶液主体浓度，在膜表面附近形成一溶质的浓
度梯度。该现象被称为浓差极化。
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溶剂溶剂((水水))的透过速率的透过速率

( )π∆−∆= pAJ w

Jw ——溶剂的透过速率，kmol/(m2 s)；
A ——纯溶剂 (水) 的透过系数，kmol/(m2 s Pa)；
∆p ——膜两侧的压差，Pa；
∆π ——膜两侧溶液的渗透压之差，Pa。

溶剂(水)的透过速率即单位时间单位膜面积的水透过量，计
算见下式:
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溶质溶质 ((盐盐) ) 的透过速率的透过速率

Js ——溶质的透过速率，kmol/(m2 s)；
B ——溶质的透过系数， m/ s；
c3、c2 ——分别为膜两侧的浓度，kmol/ m3。

( )23 ccBJ s −=

总透过速率总透过速率 sw JJJ +=

Js 和 Jw 比值的大小代表分离效果的好坏。比值越小则分离
效果越好。

溶质的透过速率可表示为
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超滤超滤

原理：原理：溶液在压力差的作用下，溶剂和小于膜孔径的溶质由
膜透过，而大于膜孔径的溶质则被截留，从而达到溶
液的净化、分离和浓缩。

超滤与微滤的不同之处在于能截留溶解的大分子，与反渗透
的不同之处在于所截留的大多为大分子溶质。
超滤应用非常广泛，从家用净水器到现代化工业生产。

A+B溶液 
A溶液 

B溶液 
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超滤的特点超滤的特点

Ø 能耗很低；
Ø 设备体积小，结构简单，故投资费用低；
Ø 工艺流程简单；
Ø 能将不同分子量的物质分级。

超滤在工业生产、医药卫生和环境保护等领域得到了广泛
的应用。如海水淡化和超纯水的制备、无菌液体食品的制
造、血液超滤净化、药物的浓缩和净化、乳制品的浓缩以
及废水处理等。
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超滤的透过速率和浓差极化超滤的透过速率和浓差极化
透过速率

JV ——透过速率，kmol/(m2 s)；
A ——纯溶剂（水）的透过系数，kmol/(m2 s Pa)；

∆p ——膜两侧的压差，Pa；
∆π ——膜两侧溶液的渗透压之差，Pa。

( )π∆−∆= pAJV

Rm ——膜阻，(m2 s Pa)/kmol；
Rc ——附加阻力，(m2 s Pa)/kmol。

浓差极化 ( ) ( )cmw RRpJ +∆−∆= /π
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渗析渗析

在一半透膜两侧的两种溶液中的小分子溶质或溶剂通过膜进
行交换，而大分子被截留在各自的一侧的现象，称为透析。

人工肾是透析过程最成功
的范例。自1943年Kolff用
醋酸纤维素膜制成的人工
肾对血液进行透析治疗尿
毒症获得成功后，透析技
术在血液滤过、血液灌流
和血浆分离等多种治疗方
法上得到应用。

水 

x1 
溶质 

B A 

渗出液 
原液 

x 2 

水或溶剂 渗析液 

溶剂+扩散分子 
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电渗析电渗析

电渗析是以电位差为推动力，利用离子交换膜对离子的选择
透过性，从溶液中脱除或富集电解质的操作。

阴离子交换膜 

Na+ 

Cl - 

Na+ 

Cl - 

阳离子交换膜 

  离子交换膜功能示意图 
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电渗析的基本工作单元——膜对

阴膜 阴膜 阳膜 阳膜 

阳 
极 
+ 

阴 
极 
- 

极 
室 

极 
室 

Na+ 

电极清洗水 

Cl- 

Cl- 

Na+ 

Cl- 

Na+ 

浓水 淡水 浓水 

原水 

电渗析器工作原理示意图 

电极清洗水 

电极清洗水 

电极清洗水 

浓缩室 浓缩室 脱盐室 
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气体分离气体分离

混合气体在压差作用下通过分离膜，利用混合气中的各组分
分子在膜中的透过速率不同而达到分离的目的。

特点：能耗低、操作简单、装置紧凑并可按处理量改变等。

应用：合成氨弛放气中回收氢气（Prism膜），天然气中分
离CO2、空气、有机蒸气或天然气的脱湿、燃烧废气中CO2
的回收和燃烧废气脱硫等。
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膜分离设备

膜分离设备一般由已组装好的膜器件、泵、管路、过滤器、
阀门和仪表等组成。其中膜器件是膜分离设备的核心部分。

工业上常见的膜器件工业上常见的膜器件

板框式、圆管式、螺旋卷式、中空纤维式、毛细管式。
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