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摘要

膜蒸馏是近年来发展起来的一种新型的分离技术，由于具有高效、低能耗及

操作温度低的优点，其研究和应用得到越来越多的关注。本论文将膜蒸馏应用于

中药提取液的浓缩，旨在克服传统中药浓缩中蒸发温度过高的缺陷。该工作受浙

江省科技厅资助，对中药提取液的膜蒸馏浓缩开展了理论和实践的研究，得到了

以下实验结果：

对直接接触膜蒸馏和真空膜蒸馏浓缩中药提取液进行了较系统的对比，发现

在相似的实验条件下真空膜蒸馏的水通量远高于直接接触膜蒸馏，因而在本工作

中主要采用了真空膜蒸馏来浓缩中药提取液。研究了膜蒸馏过程对中药提取液中

有效成分的影响，发现其有效成分保留率皆在80％以上，截流率100％。探讨了

各种膜蒸馏条件对蒸馏效率的影响，结果表明，升高膜蒸馏的温度、在一定范围

内增大原料液流速、减小膜组件装填密度、以及增大下游侧真空度(减小下游侧

绝对压力)，膜蒸馏的水通量增大。研究发现，采用内侧进料方式的膜蒸馏水通

量较大，但抽真空的方式对水通量基本无影响。研究了所用膜材料的物理性能对

水通量的影响，发现在保证膜不被润湿的情况下，膜的孔隙率、孔径越大，膜厚

度越小，膜蒸馏的水通量越大。对中药提取液浓缩过程的膜污染情况进行了初步

研究，发现在实验条件下，膜污染能得到较好的控制。首次尝试将超声波应用到

中空纤维膜的真空膜蒸馏上，证明超声波可增大真空膜蒸馏的水通量，膜蒸馏的

温度越高，上游侧流速越小，增强效果越明显，增强的效果还依赖于所用膜器件

的膜壁材料。

本文还对膜蒸馏进行了理论探索，通过实验数据的模拟得到了所用膜的热传
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导系数k及不同条件下的层热传导系数^、传质系数詈、温度极化系数r及蒸
发效率EE，对真空膜蒸馏和直接接触膜蒸馏中的温差极化现象进行了定量的分

析比较，对膜微孔中的传质机理进行了分析，确定了真空膜蒸馏和直接接触膜蒸

馏中的传质模型。

关键词：膜蒸馏中药提取液浓缩
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ABSTRACT

Membrane distillation is a relatively new kind of separation technology

developed in recent years．It has been more and more investigated owing to its

characteristics of low energy requirement and low operational temperature as well as

high construction compactness．In this work．membrane distillation was used to

concentrate the extracts of Chinese traditional medicine．The primary of this study is

to overcome the disadvantages such aS high operational temperature for the traditional

concentration methods．Theoretical and experimental work of this study was

supported by the Science and Technology Department of Zhejiang Province，and the

main results and conclusions are described as foUows．

Direct contact membrane distillation and vacuum membrane distillation were

compared under similar operate conditions．It was found that the water flux of the

vacuum membrane distillation is much higher than that of the direct contact

membrane distillation，therefore，the vacuum membrane distillation was chosen tO

concentrate the extracts of Chinese traditional medicine in this work．The eriect of

membrane distillation Oil the reservation ratio of active component in the Chinese

traditional medicine was studied．Results indicate that the reservation ratio is higher

than 80％and the rejection ratio to this active component should be 1 00％．The

influences of membrane distillation conditions and the membrane properties on the

water flux were studied also．It was found that the flux increases with the feed

temperature and feed flow rate while decreases with the downstream pressure and

packing density of the membrane module Data also demonstrates that the flux is

higher when the feed flows inside the hollow fibers while the outlet position of vapor

in vacuum membrane distillation almost have no effect on the flux．The membrane

properties Can affect the flux greatly and higher porosity,larger pore size and thinner

membrane thickness lead to higher flux．The membrane fouling in the concentration

process was investigated too．It was found that，under Our conditions，the fouling of

the membrane Can be well controlled．The ultrasonic was attempted to apply to the

vacuuln membrane distillation using polypropylene hollow fiber membranes．It Can
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improve the membrane distillation flux obviously．The flux increase enhances with

the operate temperature while decreases with the feed flow rate．It also depends on

the shell material ofthe membrane module．

The theory of membrane distillation was investigated too．Several parameters

such as the thermal conductivity of the membrane 蚝，the membrane mass transport

c。emcient詈，the n，m heat trans衙c。efficient一，the temperature。。-撕zati。n
coefficient T and the evaporation efficiency EE under different conditions，for this

process were obtained through the simulation of experiment data The temperature

polarization of the direct contact membrane distillation and the vaCUlJ3TI membrane

distillation was compared quantitatively．

Finally,the mass transfer principle in the membrane micro pores Was analyzed and

the mass transfer models both for the direct contact membrane distillation and the

vacuum membrane distillal：ion were considered．

Key words：membrane distillation，extract of Chinese traditional medicine，

concentration
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第一部分绪论

第一章膜蒸馏文献综述

1．膜蒸馏简介

膜蒸馏是用多孔疏水膜将两个处于不同温度下的液体或溶液分开的过程⋯。

它的原理如下图所示：当疏水的高分子膜把不同温度的水溶液分开时，由于膜的

疏水性，膜两侧的水溶液都不能通过膜进入另一侧，但由于T，大于T。，因此T。侧

的水蒸气压高于Tz侧的水蒸气压，T。侧的水蒸气分子就会通过膜孑L进入到T。侧并

冷凝下来。如果两侧的温差保持不变，T。侧的水就会不断地被蒸发到T。侧，实现

了溶液与溶质的分离。这与常规蒸馏中的蒸发，传质、冷凝过程相似，故称之为

“膜蒸馏””1。

Figure 1膜蒸馏原理图

在膜蒸馏过程中，膜并不直接参与分离作用，其唯一的作用就是作为两相间

的屏障，选择性完全由汽一液平衡决定。膜蒸馏的传质过程一般包含以下3个步

骤：

一暖侧汽液界面处水的蒸发

一水蒸气分子通过疏水膜孔进行传递

一水蒸气在低温侧的冷凝

在历来的文献中，关于膜蒸馏的术语较多，如膜蒸馏、毛细蒸馏、渗透蒸发、
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膜蒸发、热一渗透蒸发、转换膜蒸馏等。直至1986年在罗马召开的“关于膜蒸

馏的专题讨论会”上，才成立了一个使膜蒸馏过程的术语规范化的委员会。出于

多方面原因，该委员会认为最合适的名字是“膜蒸馏””1。

该委员会明确描述了膜蒸馏过程的特征：

1)膜必须是多孔的：

2)膜不能被操作液体浸润：

3)膜孔内无毛细冷凝现象；

4)膜不能改变操作液体中各作分的汽液平衡；

5)膜至少有一侧要与操作液体直接接触；

6)对每一组分而言，膜操作的推动力是气相分压梯度。

2．膜蒸馏的分类：

根据扩散到膜冷凝侧蒸汽冷凝方式的不同，膜蒸馏分为多种类型，如直接接

触膜蒸馏(DCMD)、气隙膜蒸馏(AGMD)、气扫式膜蒸馏(SGMD)、真空膜蒸馏(DCMD)，

其构型如下图“1：

下
魏

SGMD VMD

Figure 2

直接接触膜蒸馏中，膜的上游侧的溶液与下游侧的冷凝液都与膜直接接触。

气隙膜蒸馏中，下游侧的冷凝液不与膜接触，透过膜的蒸汽在一个冷凝面上冷凝．
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即冷凝发生在组件内部。气扫式膜蒸馏采用吹气(如氮气)的方式，冷凝发生在

组件的外部。真空膜蒸馏中，膜的--N与进料液直接接触，另一侧抽真空，使其

压力保持在低于进料平衡蒸汽压之下，冷凝发生在组件的外部。

3．膜蒸馏的发展历史

膜蒸馏最初是由Bodel]在1963年的一篇专利中提出来的“7，1966年，他将

膜蒸馏实用化。在专利中，他将膜蒸馏描述成为一个能将不可饮用水转变为饮用

水的方法。但是当时他未对他的发明进行定量分析，也未给出结果。当时Bodell

设计的装置由一个槽组成，在这个槽中，盐水在平行排列的硅橡胶膜中循环流动，

所用的硅橡胶膜外径为0．64mm，内径为0．30mm。Bodell在专利中没有描述膜的

结构和孔的几何形状，只说膜具有透气性，不具有透水性。流动气体被吹过硅橡

胶的内腔，透过膜的气体在外部冷凝器中被冷凝、收集。Bodell也曾建议用真

空将透过的蒸汽从仪器中去除，但他指出必须注意防止膜管被抽瘪。

1967年，Weyl申请了一篇专利，他发现充满空气的疏水膜在蒸汽体系中可

被用来从盐中回收去除矿物质的水，并且试图以此为基础来发明提高脱盐效率的

新过程。专利声称这个用于脱盐的改进方法和设备能在最小的外部能量要求和最

小的资金和厂房花费下运作。Weyl建议将热的进料液和冷的透过物都与膜直接

接触，由此来消除当时其他同类设备中都有极小的气隙。1【l／eyl报道的穿过厚为

3．2mm、平均微孔直径为9啪、孔隙率为42％的PTFE膜的膜蒸馏通量高达1 Kg／m2h，

这个数据与他的理论很符合。但是，这一膜蒸馏通量仍不如反渗透的5—

75Kg／m2h，所以六十年代人们对膜蒸馏用于脱盐的兴趣趋于冷淡。Weyl在他的另

一篇专利中又发明了多级闪蒸膜蒸馏装置，这个装置能多次回收和使用蒸发潜

热。因此，就可用上一次膜蒸馏的透过物加热下一次膜蒸馏的进料，下一次膜蒸

馏的透过物用来加热下下一次膜蒸馏的进料，依次类推。

Findley是第一个发表有关膜蒸馏工作的人“3。六十年代末，Findley报道

了直接接触膜蒸馏最基本的理论和结果，在这个试验中，他使用了不同的膜材料，

包括纸、胶木、玻璃纤维、玻璃纸、尼龙、硅藻土。这些材料大多已用硅、特氟

龙处理过，以得到疏水性。Findley的试验设备和过程还很粗糙，但他定性描述

了膜孔内的空气、膜厚、由传导导致的热损失和孔隙率的影响。总结认为，如果

得到性能理想、价格低廉、耐高温、耐用的膜，那么，膜蒸馏这个方法能成为经
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济的蒸发方法，也很可能用于海水淡化。

八十年代末制膜技术的发展，使能制得孔隙率高达80％、厚度低至50Pro的

膜，这使得膜蒸馏重新引起人们的兴趣。制膜技术的这一提高使膜的透过率(定

义为膜蒸馏通量除以压力差，N／△P)比六十年代末Weyl和Findley所用的膜的

透过率提高了1倍。膜蒸馏重又引起人们兴趣另外一个原因是膜组件设计的改进

和人们对温度极化和浓度极化对膜蒸馏性能的影响有了更好的理解，这也使膜蒸

馏更具有竞争性。Gore和他的助手们、瑞典开发公司。1和Enka AG”’”开始在膜蒸

馏单元中试验他们自己的膜，他们想将这种膜蒸馏单元商品化。Gore为“Gore

--Tex膜蒸馏”开发了螺旋缠绕膜组件，但因为差的热传递引起的性能问题而在

商业化之前就放弃了计划。瑞典开发公司在“Su膜蒸馏”中用平板组件，Enka AG

在“转换膜蒸馏”中用中空纤维组件。他们在开发相关体系时有了更进一步的理

论认识，并报道了他们的理论模型和结果。八十年代末，Enka将它的体系商业

化，但并未引起足够的重视。因为膜蒸馏的产率使它不具备竞争性，在许多装置

中不能使用膜蒸馏，所以从商业角度看，膜蒸馏几乎未得到承认。另一方面，膜

蒸馏在理论领域引起的兴趣已日益显著。1990年以后的研究膜蒸馏的文献比

1990年以前已多了好几倍。膜蒸馏过程的多功能性和它包含了如此多的基本工

程概念使得膜蒸馏引起了人们的理论研究兴趣。另外，对于那些能对环境产生好

的效果或能解决环境问题的研究，人们愿意投入资金，而膜蒸馏正好具有这个要

素。

4．膜蒸馏的优缺点

相对于其它膜分离过程，膜蒸馏还是一种新的膜分离技术，它具有一些其它

膜分离过程所不具备的优点：

1)因为膜蒸馏能在常压和低于溶液沸点的温度下进行，如它可用于化工工业和

医药领域中不能使用高温的分离场合，所以膜蒸馏在浓缩对温度敏感的物质上有

很大的潜力。由于膜蒸馏的这一特性，也使它有可能利用太阳能、地热、温泉、

温热的工业废水等廉价能源以降低过程的运转成本；

2)膜蒸馏设备简单，形式多样(可以是卷式、中空纤维式、管式或平板式)；

3)膜蒸馏和传统的蒸馏具有相似性，他们都靠气一液平衡作为分离的基础，都

需要蒸发潜热使相态发生转变，但膜蒸馏除了操作温度比普通的蒸馏低得多之
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外，它所需要得蒸发空间也比后者小得多，膜蒸馏用微孔膜的孔体积代替后者所

需要的较大的蒸发空问，这大大减小了膜蒸馏装置的占地面积。

在膜蒸馏过程中，蒸发区和冷凝区十分靠近，却有效地防止了常规蒸馏中料

液雾滴的污染和不可冷凝气体的干扰，避免了不溶物质的传输，使制得的水较纯，

大大提高了蒸馏效率。

因为膜蒸馏只用疏水膜支撑气一液界面，再加上使用较低的操作温度，通过

设备表面跑到环境中而损失的能量减少，所以膜蒸馏是一个高教率的分离过程，

而且膜蒸馏中所用的膜比传统蒸馏中所用的金属表面不易被腐蚀或污染。

4)与微孔疏水膜接触的两种液体间较低的温差能得到较高的膜蒸馏通量。

5)利用水蒸气才能通过膜的性质，可以大规模低成本地制备超纯水。因为膜蒸

馏的截流率为100％，而反渗透制纯水，脱盐率一般为95—98％左右。

6)膜蒸馏与其它膜过程相比，一个突出的优点是这一膜过程可以处理浓度极高

的水溶液，即可以把非挥发性溶质的水溶液浓缩到极高的浓度，甚至达到过饱和

状态。例如，反渗透过程与溶液的渗透压有关，溶液浓度越高，渗透压就越大，

所需操作压力也越大，所以反渗透难以用于浓缩高浓度的溶液。而膜蒸馏只要在

膜的两侧有足够的温差和膜具有强的疏水性就可以进行高浓度溶液的浓缩，它不

受渗透压的影响，而且在高浓度时，膜蒸馏的流量比反渗透的大”3。

膜蒸馏用于浓缩高浓度溶液的浓缩时，非挥发性的溶质能被浓缩到饱和状

态，若溶质是易结晶物质，便会出现膜蒸馏一结晶现象，随着膜蒸馏的进行而不

断析出结晶产物，这在其它膜过程中几乎是见不到的。膜蒸馏一结晶现象给应用

膜过程直接生产固体结晶物带来了可能性。

7)膜蒸馏组件很容易设计成潜热回收的形式，并具有以高效率的小型组件构成

大规模生产体系的灵活性。

但到目前为止，膜蒸馏过程还有～些无法克服的缺点：

1)膜蒸馏用于浓缩溶液时，若浓缩物的粘度大，则传质阻力大，因而流量小。

如膜蒸馏用于浓缩牛奶时，膜会被脂肪粘附而污染，从而使膜蒸馏通量很低“1。

2)膜蒸馏的通量较小，虽然增加膜两侧的压力差可以显著增加膜蒸馏通量，但

膜两侧的压力差最大不能超过液体进入膜孔的压力。1。也曾有专利报道“⋯，在微

孔疏水膜的表面复合亲水层可有效提高膜蒸馏通量，但在稀溶液浓度下仍不能与
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反渗透、超滤等膜过程相比。

3)膜蒸馏要使用微孔疏水膜。膜蒸馏较常使用几种膜中，性能较好的PTFE膜，

材料成本和加工费用较高，这都直接影响膜蒸馏技术的大规模应用。

4)膜蒸馏的传质、传热现象间的相互影响很复杂，但膜蒸馏表面上的简单性使

人们难以弄清这种复杂的相互影响，所以膜蒸馏技术的商业化速度很慢。

尽管如此，膜蒸馏仍不失为一种有发展前途的膜分离过程。

5．真空膜蒸馏

真空膜蒸馏是膜蒸馏中的一个类型，相对于膜蒸馏中其它几种类型来讲，真

空膜蒸馏发展得较晚。但是，因为它具有其它几种膜蒸馏类型所不具备的优点，

所以近几年来膜科学工作者们对于真空膜蒸馏的兴趣逐渐增大。

正如前文所述，膜蒸馏中几种类型的不同之处在于他们的膜组件冷侧蒸汽的

冷凝方式不同。真空膜蒸馏中前半部分的传递方式与前面所述的直接接触膜蒸馏

的传递方式相同，不同之处在于透过膜的蒸汽不是在冷凝液中直接冷凝，而是被

真空抽至膜组件外，再冷凝。

直接接触膜蒸馏存在热利用效率较低的问题，提供给进料溶液的很大一部分

热量在穿过膜时由热传导损失掉了。气隙膜蒸馏虽通过在膜的透过物侧和冷凝表

面间加一气隙解决了这个问题，但同时也增加了传质阻力。气扫式膜蒸馏是将气

体(如氮气)吹过膜表面，使透过物在膜组件外部冷凝，所以它与直接接触膜蒸

馏和气隙膜蒸馏相比，热传导损失和传质阻力都较小，但因为很少量的透过物会

在很大的流动空气中蒸发，所以气扫式膜蒸馏构型中的冷凝器必须做更多的功。

而真空膜蒸馏与以上三种膜蒸馏相比，却不存在这些缺陷，而且与它们相比，真

空膜蒸馏最突出的优点就是穿过膜的热损失可以忽略，下游侧边界层的传质阻力

较小。

除了前面所述的缺点外，直接接触膜蒸馏还有一个不可弥补的缺陷，即随着

分离过程的进行，下游侧温度逐渐上升，从而使水通量逐渐下降。真空膜蒸馏可

以克服这个困难，因为真空膜蒸馏与直接接触膜蒸馏的不同之处在于真空膜蒸馏

中，被分离物质的热溶液流过分离膜时，产生选择性的传质现象，在膜的下游侧

产生单一的气态物质，该气态物质不是象直接接触膜蒸馏那样直接在下游侧冷凝

于冷却水中，而是由真空泵抽至组件外冷凝，直接得到纯的分离物。这样就使下
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游侧的温度不会随分离过程的进行而上升，避免了上面提到的直接接触膜蒸馏中

存在的缺陷。另外，因为透过物是在组件外冷凝，所以可避免因膜的破裂而引起

的透过物被污染的现象。

真空膜蒸馏过程与渗透蒸发过程相似，且经常会与后者混淆。真空膜蒸馏和

渗透蒸发间的根本不同是膜在分离中所起的作用不同。真空膜蒸馏中用的膜是微

孔膜，只起到支撑气一液界面的作用。虽然真空膜蒸馏的有些选择性是由扩散物

质各自的努而森扩散速率决定的，但分离的最大程度却是由膜一溶液界面的气一

液平衡条件决定的。另一方面，渗透蒸发则是用致密膜，而且是建立在物质内各

组成成分在膜内的相对溶解性和扩散性的基础之上。因为两者的不同，所以真空

膜蒸馏的膜蒸馏通量比渗透蒸发的流量大几倍。

真空膜蒸馏作为一种膜分离过程，还具有以下优点””：

1)可在低的蒸发温度下工作，通常低于50一60℃；

2)只需在设备内有限的体积内保持真空：

3)在分离费用来说，真空膜蒸馏也可和其它膜过程相比“⋯；

4)真空膜蒸馏的分离效率高，膜蒸馏的通量较大。

和其它膜蒸馏构型相比，真空膜蒸馏的优点之～是穿过膜的传导热损失可忽

略。这使纯水的真空膜蒸馏可用来测量实验室规模的膜组件内的界面层传热阻力

因为粗略地预测膜蒸馏中使用的多孔膜的构型数r e I t的值会产生很大的误差，

所以可用纯水的真空膜蒸馏r e／t值““。纯水的真空膜蒸馏还可以用来测实验

室规模的膜组件的传质边界阻力o⋯。

真空膜蒸馏作为一种新的膜分离过程，还可用于从盐溶液中制超纯水、去除

溶解了的气体、从水蒸气中选择性地去除挥发性的溶剂等。真空膜蒸馏还被研究

作为增加生物反应产率而从发酵肉汤中连续去除乙醇的工具。

可见真空膜蒸馏在膜分离性能上的优势会使它越来越多地运用于分离、浓

缩、净化等过程中。另外，因为真空膜蒸馏的组件和相关设备的独特性使得它能

作为测试膜蒸馏组件性能参数或结构参数的一种工具。所以，虽然真空膜蒸馏起

步较晚，但它所具有的优点使它有相当广阔的发展前景。

6．膜蒸馏所用膜

1)膜材料
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六十年代Bodell，Findley和Wely等人发明了膜蒸馏过程时，他们使用的

是纸、胶木、玻璃纤维、玻璃纸、尼龙、硅藻土等粗糙的材料，这些膜实际上并

不适用于膜蒸馏“1。六十年代后，出现了许多疏水膜。1970年，Gore制成PTFE

膜，1976年，他又用延展法制成PTFE膜，该膜具有化学稳定性和疏水性。1980

年，Millipore制成PVDF膜。PVDF膜和PTFE膜都可用于膜蒸馏过程，但一般

PTFE膜较常用。用于膜蒸馏的还有PP以及表面涂敷防水层的PV醋酸纤维素膜，

尼龙膜等膜材料。八十年代末期，PP、PTFE、PVDF等疏水性微孔膜的研制成功

并商业化，使膜蒸馏过程的开发和应用有了较大的发展。

因为膜蒸馏过程可选用的膜材料不多，而且这些可选用的膜在膜蒸馏过程中

的应用性能也不太理想，所以膜研究者们对于如何通过改性现有膜材料进行了大

量的研究。

吴庸烈、孔瑛等人对膜材料的研究较多，先后发表了数篇文章。“1“。但是从

近几年国内的有关文献来看，对膜材料的改性基本集中在PVDF膜上。原因之一

可能是PVDF产业化程度不高且较PTFE易制备，可开发的潜力还较大，所以研究

者们对它比较关注。

用于膜蒸馏的膜的关键性能是疏水性、孔隙率和膜孔径。

2)膜的疏水性

膜的疏水性是由膜材料对水的接触角来表征的，而膜材料对水的接触角又是

由膜材料的表面张力决定的。膜对水的表面张力越大，它的疏水性就越好，那么

它的蒸馏性能也越好。PTFE、PVDF、PP是近些年来较常用的三种膜材料，其中，

PTFE的表面张力最大，PP和PVDF的表面张力相差不大。在这一点上，PTFE是

占绝对优势的。实际应用中，人们发现PTFE和PVDF的疏水性比PP好，这是因

为PTFE和PVDF的分子结构中含氟原子，PTFE的疏水性远大于PVDF正是因为

PTFE中的每一个结构单元含有四个氟原子，而PVDF中每一个结构单元中只含两

个氟原子。

PTFE和PVDF除了疏水性比PP好之外，还具有耐氧化性、抗化学性好的优

势，所以他们被认为是一种较理想的膜材料。在实验室研究中，PTFE和PVDF确

实是一种较理想的膜材料，但PTFE和PVDF的熔点较高，且PTFE还具有难溶性，

所以它们的加工性差。因为PTFE不溶而难以成孔，所以PTFE微孔疏水膜只能
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通过高能辐射成孔，PVDF微孔疏水膜～般由相转换法制备得到，这两种制膜方

法的成本较高，且易引起环境污染。而PP微孔疏水膜的制膜工艺是先熔融挤出、

结晶，然后拉伸取向使其成孔。这种方法易于产业化，而且PP价廉。但PP作为

膜材料也存在这缺陷：疏水性不是很好，且易产生静电、易被污染，耐氧化性也

较差。

因此，研制出既具有良好疏水与透气性，又价格低廉的膜材料对于膜蒸馏的

发展是至关重要的。

3)膜的孔径及孑L隙率

在膜蒸馏中使用的膜的孔径从looX至1{an不等，选择膜孔径时要考虑两个

因素：(1)孑L径必须足够大能达到所需的水通量：(2)孔径要足够小使得膜两侧

的液体不能透过。透过一个膜孔的mol流量为

N。耸
∞

当为努而森流动时Ct'=1，当为粘滞流动是口-=2，s为膜的孔隙率，f为膜的曲

率，J是膜的厚度。

方程(1)表明要提高膜的通量必须增大膜的孔隙率和孔径，同时缩短传输路

径，即减小面值。Schneider等“”证明了对于他们的膜蒸馏体系孔隙率是最重要

的。

Gostoli和Sarti等声称在膜较厚的情况下，直接接触膜蒸馏的水通量是与

1佑成正比的““”1。然而当膜比较薄时，水通量和膜厚没有多大关系(即当

巧=k,Ju时，此处k是膜的热传导速率，1／u=1／吩+1／％，此处u复合了上游

侧与下游侧边界层的阻力)，这种现象和比较薄的膜的热损大有关系。如果原料

液有明显的渗透压，这种现象就更为明显，如果膜太薄甚至引起负流量““”1。

为减少透过膜的热传导，孔隙率也是膜的重要的参数

Q卅=％△乙，％=sk+(1一s)k (2)

其中s为孔隙率，‰。和‰，分别代表膜孔内气体及膜本身的传导系数。由于％。

比^。。低一个数量级，增大孔隙率可大大降低‰的值，这对提高膜蒸馏的水通量

是有利的。
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刁≮

这里有必要介绍一下关于膜的润湿。

膜所允许的最大孔径和操作条件之间的关系可用Laplace(Cantor)方程表

Phquld--‰=峨∥‰2弓警 (3)

其中为扎液体的表面张力，目为液固接触角，‰。为最大孔半径，B是由孔结构

决定的结构因子。

尽管方程未含有温度及溶液组分相，但这些参数对液固接触角及液体的表面

张力有重要影响，这些影响在选择膜材料的时候不能忽略。总的来说，在膜蒸馏

体系中汽液接触角必须大于90。C，典型的疏水膜接触角为130。C，此时对于孔径

为l№的圆柱形柱状孔(B=1)其渗透压力仅为185Kpa。强表面活性剂的存在

能大大地降低，，。lcos0『的值，因此，必须注意不能让膜器件或操作液体被一些清

洁剂或其它的表面活性剂污染。

表面张力代表了穿过汽液界面到达渗透压力△匕，。所需的压力差，当△吃。。。

大于△匕，。时，液体即可透过膜孔。一旦有一个膜孔被渗透，就可以称膜被润湿

了，必须将其完全清洗烘干才能用其支撑起汽液界面。在此之前即使减小作用在

膜上的静压力也不会使膜回复到未润湿的状态。此种现象可由Figure 3作更直

观的描述。

①

o

·o

／

-—-—------—--——---I·—————————-·—“———-———----——---一
A气。
凹
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图中是将作用在膜上的静压力增大到突破了△匕：。然后再突然降低的过程，

在厶巴，。被突破之前没有液体能进入到膜内(step 1)，静压力突破A￡。。这一点

时，液体开始进入到膜中最大的通孔中。 随着静压力增大，越来越多的孔有水

进入，水通量随着增大(step 2)。～旦所有的孔都被水侵入，透过膜的水通量

即遵循Darcy’s定律(N=K)，此时减小静压力使得水通量线性降低(step 3)，

Sarti和Pena等已经用典型的膜蒸馏用膜证明了此现象”o⋯。

膜被润湿后液体可直接穿透膜将会产生～系列的问题，这取决于所用膜蒸馏

的类型及液体压力。例如，在直接接触膜蒸馏和气隙膜蒸馏当中，原料液(上游

侧)可通过润湿的孔进入到另一侧(下游侧)，会污染馏出物。在直接接触膜蒸

馏过程中，可以通过保持下游侧静压大于上游侧的方式来避免此问题。这样，即

使膜被润湿了总的水通量下降但仍可以保证馏出物不被污染。然而，任何膜蒸馏

装置的设计都应避免润湿情况发生。Schneider等建议在实际应用中膜的孔径不

要超过0．5IJfIl到0．6脚以避免膜的润湿”⋯。一旦膜被润湿，膜蒸馏的水通量会大

幅度下降，膜被完全润湿后，膜蒸馏水通量为零。

7．膜蒸馏的应用比较

1)直接接触膜蒸馏

直接接触膜蒸馏较适用于主原料是水的情况，如脱盐或水溶液的浓缩。实际

上用直接接触膜蒸馏进行脱盐的研究较多，也有人用其浓缩水果汁、血液及废水

处理等。1991年，Cakabro等曾用直接接触膜蒸馏处理纺织厂废水，将颜料脱除

。⋯。1994年，Zolotarev等用其处理重金属污染水。“。Cakabro等用其浓缩桔子

汁。⋯，Sanjay等浓缩甘蔗糖浆，Lagana浓缩苹果汁“⋯， Sakai甚至用直接接

触膜蒸馏来浓缩血液。”。

2)气隙膜蒸馏

直接接触蒸馏有热损大的缺点，研究者们想出了在冷凝侧加入一层空气的方

法来减小热传导，于是出现气隙膜蒸馏。与直接接触膜蒸馏相比，气隙膜蒸馏还

具有从水溶液中脱除挥发性物质的优势。在直接接触膜蒸馏中，下游侧挥发性物

质的浓度不能很高以防止膜的润湿，而在气隙膜蒸馏中由于下游侧未与膜直接接

触，不会有此种情况发生。但气隙膜蒸馏又有新的缺陷，即加入的空气隔热层阻

碍了传质，使得通量下降。Hsu等在海水淡化实验中将直接接触膜蒸馏与气隙膜
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蒸馏进行了对比，发现气隙膜蒸馏的通量远小于直接接触膜蒸馏。所以气隙膜蒸

馏的应用多集中在水一挥发性组分的分离上。例如，60stoli、Garcia—Payo等

曾用气隙膜蒸馏分离水一乙醇溶液。8’⋯。Udriot等还发现用气隙膜蒸馏可以很好

的用来分离水--HCI、水一丙酸的共沸混合物‘““。也有将气隙膜蒸馏用于地热水

脱盐。“以及分离蔗糖水溶液的报道。“，但相对来说文献很少。

3)气扫式膜蒸馏

鉴于直接接触膜蒸馏热损大、气隙膜蒸馏传质阻力大的缺陷，研究者在此基

础上进行了改进，用气体吹过膜的下游侧，即出现了气扫式膜蒸馏。但不幸的是

气扫式膜蒸馏又有更大的缺陷：冷凝器必须做很大的功才能冷凝下游侧的蒸汽，

使得能耗太大。因此很少有人使用气扫式膜蒸馏，只有少数人对其进行了研究，

且仅限于理论及数学模型””“。

4)真空膜蒸馏

前文已详细地介绍过真空膜蒸馏，除△己。。。高、易发生膜的润湿之外，其

它方面皆优于其它膜蒸馏。因此真空膜蒸馏的使用很频繁。如Couffin等用真空

膜蒸馏分离水一卤化有机挥发物的混合物“1。Izquierdo—Gil等用真空膜蒸馏分

离水一乙醇混合物。“。Serena等用真空膜蒸馏对模拟葡萄汁进行浓缩。⋯。

Urtiaga等用真空膜蒸馏分离水一氯仿混合物时，将其与全蒸发过程进行了比较，

发现两者通量相差不大，但全蒸发过程的选择性较好。⋯，他们还对其动力学进行

了研究。Corinne用真空膜蒸馏进行了海水淡化“⋯，并且与反渗透过程进行了比

较，指出选择合适的操作条件及进行合理的过程设计，真空膜蒸馏完全可以与反

渗透过程相媲美，其通量大，耗能少。若成功利用太阳能，优势更为明显。

20
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第二章中药制各技术的现状

中药是我国的医药产业传统的瑰宝，是我国五千年历史文化的产物，在我国

占有举足轻重的地位，其不仅深受我们人民的喜欢，而且也逐渐被世界各国人民

所接受，国际社会对中药的需求正日益扩大，尤其是日本、韩国等东南亚国家。

我国有世界上最丰富的中草药资源，拥有众多疗效良好的中药配方和一支庞大的

优秀传统民族产业，又是当今快速发展的新兴产业；是我国医药经济中独具特色

的重要组成部分，也是国际医药工业，特别是植物药、天然药物工业的有机组成

部分。但是随着时代的发展和科技的进步，我国中药在医药市场中的地位受到了

严峻的挑战。中药制药，无论从资源、知识产权等方面来看，应成为我国的支柱

产业。但目前中药制剂工艺滞后，作用机制不明，质量控制困难，限制了中药在

国际市场的竞争力。其原因是多方面的，最根本的原因则是药效物质基础不明确。

因而中药药效物质基础研究是中药现代化行动中的重中之重。从1996年以来，

我国提出了《中药现代化行动纲领》，开始了传统医药现代化的进程。中药生产

过程一般为：药材的前处理一提取处理(或粉碎处理)一制剂加工一成药。其中

提取处理的本质，即是从中药材(植物、动物或矿物药等)中去粗存精、去伪存

真，从而获取药效物质的过程。通常将此过程称之为“制备”。沿用至今己数千

年的水煎煮或酒浸泡是制各过程：打粉入药，从生物药剂学的角度未看，是改变

药物的物理状态增加其比表面积从而有利吸收，其本质也是“获取”药效物质的

手段。

具体到中药的制备技术，可以分为：

1)中药前处理技术，即将中药从原始状态加工使其变为可提取状态，包括

切药技术、炒药技术、煮制技术等。

2)中药提取技术，即将经过前处理后变小的中药有效成分提取或者萃取出

来，包括逆流提取、动态提取、超声波提取、超临界二氧化碳萃取等。

3)中药分离技术，即将提取出的有效成分分离出来，包括固液分离技术、

絮凝分离技术、蒸馏分离技术等，膜分离技术“”也包括在内。

4)中药浓缩技术，即将含有效成分较低的混合液加工为含量较高的混合液，

这当中包括真空薄膜、离心薄膜、外循环式真空板，膜蒸馏技术应该包含在此类
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当中。

5)中药干燥技术，即将浓缩好的中药混合液烘干，从而得到成品。

中药生产每一阶段都包括一个或若干个混合物的分离操作。中药生产过程的

混合物包括天然药物和生产过程中形成的混合物，分为有气相、液相和固相，形

成单一的或非单一的物系。分离过程就是将一混合物转变为组成互不相同的两种

或几种产物的操作，其目的是最大限度的保留有效成分，去除无效和有害的成分。

与化工、西医药产品相比，以生物物质为主体的中药物质分离的难度要大的多。

首先，在初产品中，被提取物浓度通常很低：其次，须处理的物料往往是成分复

杂、粘稠的多相体系。无论是热力学特征，流体力学特性以及传动、传热、传质

等方面，中药体系与一般化工、医药体系相比都要复杂的多。而最困难的还在于

中药药效物质的复杂性与不确定性(至少就目前而言，由药理模型来筛选可代表

中药复方整体作用的化学成分几乎是不可能的)。为此，“有效中药复方是具有多

靶作用的组合天然化学药物”“”己渐成中医药界的共识。由于中药成分的多元化，

为从中药及其复方中获取尽可能完整的“天然组合化学库”，适宜的中药制备技

术应使其产物具有多种成分(有效成分或有效部位)，而摒弃源自于植物体内的

淀粉、蛋白质、纤维素、糖类、叶绿素等。

近年来，为方便使用，我国科研人员开发了各种药丸、口服液等中药制剂，

但这些中药制剂的制备技术基本上还是采用传统的水煎、酒精浸出等提取工艺以

及敞口浓缩、薄膜浓缩、真空浓缩等浓缩工艺。制备技术的落后，一是直接导致

我国的中药出口以半成品和原材料为主，而经日本、韩国等先进国家加工后的成

品价格则上升几十倍、几百倍甚至上千倍；二是以相对比较落后的工艺生产的中

成药，则由于生产工艺中处理时间长或温度偏高等，极大地影响了产品的质量和

外观，从而影响产品进入国际市场；而且能耗大、成本偏高，尤其是传统的蒸馏

浓缩技术。例如，省中药研究所与浙江大德制药有限公司采用匀浆、挤汁、喷干

工艺来制各国家四类新药益母草制剂，但在该产品的生产过程中，浓缩过程一直

没有很好的解决方法，传统的浓缩方法由于温度过高，使产品的颜色变深，产品

的质量受到影响。研究开发新的技术和设备，使能在较低的温度下进行中药提取

液的浓缩与分离，是我国中药现代化必须解决的课题之一。
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第三章课题的提出

1．课题提出

1)前文中已经提到中药制备技术的落后严重影响了中药在市场上的竞争力，已

成为中药技术现代化的一个瓶颈。其中中药提取液的浓缩是中药制备技术中较关

键的一步，降低浓缩温度、缩短浓缩时间成为此技术的关键。膜蒸馏技术用于水

溶液的浓缩正好具备了以上的优势，其操作温度较底、设备简单、占地面积小、

耗能少且便于利用余热等特点使其很有希望成为浓缩中药提取液的更佳方式。

2)国内对膜蒸馏本身的研究还很欠缺，无论从理论还是应用上都有很大差距。

对于这种新型的膜分离过程，有必要投入人力物力加大研究的力度。

2．研究的内容：

I)选用华滤公司生产的聚丙烯中空纤维膜，封装膜器件，搭建直接接触膜蒸馏

和真空膜蒸馏的装置。

2)通过实验将直接接触膜蒸馏和真空膜蒸馏进行对比，并对其差别进行分析，

确定浓缩中药提取液的最佳膜蒸馏方式。

3)研究膜蒸馏过程对中药提取液中有效成分的影响，以确定应用此种膜蒸馏过

程的可行性。
。

4)研究膜蒸馏条件及膜材料对蒸馏效率(水通量)的影响，以确定浓缩的较佳

的工艺条件。并对膜污染的情况进行初步探讨。

5)在膜蒸馏过程中尝试使用超声波，考察其对水通量等的影响。

6)应用前面实验中得到的大量的实验数据进行数学模拟，以得到难以直接测得

的膜本身的参数，并对直接接触膜蒸馏和真空膜蒸馏中的极化现象进行定量分

析。

7)利用前文得到的实验数据对本实验使用的膜蒸馏的传质机理进行分析。

3．本课题的理论意义

1)通过本课题的研究，可建立膜蒸馏条件和蒸馏效果间的关系。

2)进一步加深了对直接接触膜蒸馏和真空膜蒸馏传质机理的了解；对于实验数

据的模拟，可更直观地对直接接触膜蒸馏和真空膜蒸馏中存在的极化现象进行比
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较。

3)通过将膜蒸馏用于中药提取液的浓缩，开辟了膜蒸馏应用的新领域。

4．本课题的实际意义

I)将膜蒸馏技术用于中药提取液的浓缩，可大大改进中药制备环节中的浓缩技

术，使中药产品实现高附加值，加快中药现代化的进程。

2)膜蒸馏技术可在低温、低压下进行，具有较高的分离效率与低能耗的特点，

所用设备简单，操作方便，可在技术力量薄弱的地区应用，所以研究膜蒸馏过程，

开发它的实际应用价值，对于我国某些落后地区很有意义。

3)膜蒸馏过程只需膜两侧保持适当的温差便可进行，所以可利用地热、太阳能、

温泉、工业余热等廉价能源，这对能源日趋紧张的当今世界，是很有意义的。所

以本课题的研究对于能源的节约很有实用价值。
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第二部分实验及讨论部分

第一章实验说明

1．实验材料

本实验主要采用聚丙烯中空纤维微孔膜，由杭州华滤膜工程有限公司提供。

其规格为：外径366 u m，壁厚47 12 m，透气率5．46x10～cm：'／S．cmHg，孔隙率40

％，平均孔径0．07 12 m。以下实验未特殊说明时均采用此膜材料。

2．膜组件：

本实验皆采用自封装的外壳为玻璃或有机玻璃的膜组件。如图4中所示：

其封装步骤简述如下

1)加工内径18mm、长度约25cm并在分别距管口20ram处开有出KI的圆柱形

玻璃管或有机玻璃管：并以环氧胶A组分：环氧胶B组分----4：1的比例配

置环氧胶。

2)截取一定长度及根数的PP中空纤维膜放入圆柱形玻璃管内，尽量与玻璃

管平行，两头用ABS胶封住膜孔，静置若干分钟(防止步骤3中有环氧

胶进入堵塞膜孔)。
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3)用配置好的环氧胶封住玻璃管一端，24小时固化后，封另一端。

4)将玻璃管两端多余的环氧胶切去，直到与管口齐平。

5)对所得的膜组件进行检漏测试，确定无液漏。

这里引入装填密度的概念：

装填密度=膜组件中装入的膜纤维的根数X膜横截面积／膜组件的横截面积

×100％

3．膜蒸馏装置：

本实验主要采用真空膜蒸馏和直接接触膜蒸馏的方式对中草药的提取液进行

浓缩，实验装置如下图：

Figure 5真空膜蒸馏装置图

卜膜组件2一储料罐3一直温水浴4一流量计5一冷凝管6一蒸馏水收集瓶7数字温度计8一磁

力驱动泵9一真空泵lO一压力表
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Fi．gure 6直接接触膜蒸馏装置I璺j

卜膜组件2一储料罐3一匾温水浴4一流量计5一冷凝管6一低温恒温槽7一量筒8一数字温度计

9一磁力驱动泵

4．实验流程

对于真空膜蒸馏，原料液(待浓缩的中药提取液或NaCl水溶液或自来水)

在恒温水浴中恒温至所需要的温度，经磁力循环驱动泵流至膜器件中。原料液以

一定流速流经中空纤维膜内侧(以下实验无特别说明皆为流经内侧)，然后再回

流至恒温水浴中，往复循环。膜的外侧抽真空(无特别说明皆为两端同时抽真空)，

Fh于膜是疏水性的，只有原料液中的水蒸气分子从膜壁中扩散出来，经冷凝装置

冷凝，可测得其水通量。随着水蒸气的不断扩散，冷凝，原料液(此处仅限中药

提取液和NaCl水溶液)便不断被浓缩直至所需浓度。根据测得的水通量可知浓

缩效率。

对于直接接触膜蒸馏，原料液循环一侧同真空膜蒸馏，另一侧直接用冷凝水

循环，将透过膜的水蒸气带走。水通量可以通过单位时间内溢出低温恒温槽的水

的量来确定。

5．实验仪器规格
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恒温槽：CS 501 低温恒温槽： SDC-6 磁力驱动泵：MP一55RZ

流量计：LZB一6／LZB一10 数字温度计： WNY一150A／wMY—01

6．一些用语含义

水通量：单位时间单位膜面积蒸馏出的纯水的量(Kg／m2h)

固含量：烘干原料液后所剩固体的质量与原料液总质量的比

上游侧：即原料液一侧

下游侧：真空侧(真空膜蒸馏)或冷凝水侧(直接接触膜蒸馏)
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第二章直接接触膜蒸馏与真空膜蒸馏的比较

1．实验原料：

359／L的NaCI水溶液(等同于海水的浓度)；

固含量约2．5％的新鲜益母草提取液(具体处理过程在P33中有详述)

2．实验条件：

2．1直接接触膜蒸馏：

(i)采用装填密度21．9％的膜器件，以固含量为2．5％益母草提取液为原料液。

上游侧流速固定为0．4m／s，下游侧流速固定在0．4m／s，上游侧温度分别固定在

37。C，44℃，53。C，58。C，65℃，上游侧与下游侧温差保持在IO。C。测其水通

量。

(2)采用装填密度33％的膜器件，以359／L的NaCI水溶液为原料液。上游侧温

度固定为55"C，上游侧与下游侧温差保持在10。C。上游侧流速分别为O．1 m／s，

O．2 m／s，0．3 m／s，0．4 m／s，O．5m／s，下游侧流速保持在0．4 m／s。测其水通量。

2．2真空膜蒸馏：

(1)采用装填密度21．9％的膜器件，以固含量为2．j％益母草提取液为原料液。

上游侧流速固定为0．4m／s，下游侧绝对压力保持在40mmilg，上游侧温度分别固

定在33℃，36℃，40℃，48℃，57℃，钡9其水通量。

(2)采用装填密度33％的膜器件，以359／L的NaCI水溶液为原料液。上游侧温

度固定为55。C，下游侧绝对压力保持在40mml-lg，上游侧流速分别为0．1 m／s，

0．2 m／s，0．3 m／s，0．4 m／s，0．5m／s。测其水通量。

3．实验结果及讨论
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Figure 7直接接触膜蒸馏与真空膜蒸馏水通量随温度的变化关系
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Figure 8直接接触膜蒸馏水通量随流速的变化关系
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Figure 9真空膜蒸馏水通量随流速的变化关系

图7对比了直接接触膜蒸馏和真空膜蒸馏水通量随温度的变化关系。从图中

可以看出，在其他条件尽可能相同的情况下，真空膜蒸馏的水通量远远高于直接

接触膜蒸馏。这和两者的传质机理有关，在后文中将有详细讨论。

从图8中可以看到，在此实验范围内随着上游侧流速的增大，直接接触膜

蒸馏的水通量一直增大。而在图9，在同样的实验范围内，真空膜蒸馏的水通量

先增大后趋于平稳。这是由于膜蒸馏过程中存在着“极化”现象，其原理图如下：

Figure 10膜蒸馏中的极化现象
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其中V代表原料液的流速，C表示浓度，T为温度，b表示原料液本体，m表示膜

表面，1表示上游侧，2表示下游侧。J表传质，Q表传热。虚线与膜之间为边界

层，右侧同左侧(DCMD)，温度与浓度的边界层并不一致，此处仅表示意。

根据膜蒸馏的传质机理，上游侧膜孔处因为水蒸汽穿过膜孔扩散到了下游

侧，随着膜蒸馏过程的进行，与膜相邻的料液浓度逐渐增大。相对于离膜表面较

远的料液本体，膜上游侧界面处极薄的一层浓度比本体溶液浓度高的料液层即被

称为“边界层”。因为存在浓度梯度，所以本体料液中易挥发组分会从料液本体

中扩散到膜上游侧表面处的边界层，而边界层中的非挥发性组分则从边界层向本

体溶液扩散，从而减小膜上游侧表面料液浓度的增大。这就是“浓差极化现象”。

浓差极化存在的同时，也存在着“温差极化”。热溶液在本体溶液中的温度

与在膜上游侧表面处的温度不同。由于热溶液中的水在膜上游侧表面蒸发，消耗

掉热溶液的一部分热量，水蒸气在膜两侧压差的推动下穿过膜扩散到膜的下游

侧，这部分热量的损失使膜上游侧表面处的溶液温度低于本体溶液。另一方面，

因为膜具有热传导性，且下游侧的温度低于上游侧，所以上游侧的热量会通过膜

传导到下游侧。这又使膜上游侧表面处的溶液损失了热量而导致温度降低。因为

膜组件的上游侧不断有浓度、温度都恒定的料液流过，膜上游例界面处的膜蒸馏

也在不断进行，所以边界层和本体溶液之间的质量和热量传递一直在进行。

当上游侧流速增大时，湍流程度增大，本体溶液和边界层内溶液间的传质传

热增强，这就使膜上游侧表面处的溶液浓度的上升程度和温度的下降程度都相对

减小，即“浓差极化”与“温差极化”减弱。膜蒸馏的水通量增大，如上图中所

示。直接接触膜蒸馏相对于真空膜蒸馏来说，其极化现象更为严重，因为对于前

者，膜两侧均存在极化现象，而真空膜蒸馏只在一侧存在；而且在直接接触膜蒸

馏过程中，下游侧的低温液体直接与膜表面接触导致透过膜的热传导远远大于真

空膜蒸馏过程，加重了“温差极化”，因而当上游侧流速增大时，直接接触膜蒸

馏的水通量有较大幅度的提高，真空膜蒸馏变化较小一些。

综合以上，真空膜蒸馏与直接接触膜蒸馏相比，前者的水通量高于后者，即

膜蒸馏的效率较高；真空膜蒸馏中的极化现象较弱，热损耗远远小于直接接触膜

蒸馏，因而真空膜蒸馏相对来说有较大的应用优势。因此，下文中用膜蒸馏对中

药提取液进行浓缩的实验大多采用了真空膜蒸馏的形式。
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第三章膜蒸馏对中药提取液有效成分的影响

1．实验对象

由大德制药提供新鲜益母草榨汁，自然沉淀，取上清液，经500目筛过滤，

测得固含量为2．5％左右；赤芍：市售，煎煮后取煎煮液，经500曰筛过滤，测

得其固含量为2．5％左右。

益母草中主要有效成分为水苏碱，赤芍煎煮液中有效成分为赤芍苷，后文主

要针对此两种成分进行分析。

2．实验装置：采用真空膜蒸馏装置如第一章图5。

3．实验条件

1)鲜益母草的浓缩：采用装填密度7．4％的膜器件，上游侧流速固定为

0．6m／s，温度分别控制在36。C，38。C，48。C，57。C，膜下游侧绝对压力保持在

40mmlta。在各个条件下蒸馏1．5小时，检测馏出液中的水苏碱含量即浓缩液中水

苏碱的保留率。

2)赤芍煎煮液的浓缩：采用装填密度7．4％的膜器件，上游侧流速固定为

0．6m／s，温度分别控制在33。C，40。C，49。C，58℃，膜下游侧绝对压力保持在

40ramHg。在各个条件下蒸馏1．5小时，检测馏出液中赤芍苷的含量及其浓缩液中

赤芍苷的保留率。

3)中药有效成分在膜上的吸附随蒸馏时间的变化：以赤芍煎煮液为实验对

象，采用封装密度7．4％的膜器件，上游侧流速固定为0．6m／s，温度控制在50

℃左右，下游侧不抽真空。分别在循环0．5h，lh，2．5h，4．5h，7h，11．5h后取

样，检测样品中赤芍苷的浓度。

4．结果检测

1)鲜益母草汁中水苏碱的检测：薄层扫描法。用盐酸水苏碱的甲醇溶液作为

对照品溶液，将被分析样品溶液和对照品溶液交叉点于同一硅胶G薄层板上，以

ET醇--Hcl—H20(4：15：0．5)展开，喷改良碘化铋钾显色。^s：510hm，^R：660hm

进行扫描测定，误差范围：<5％。

2)赤芍煎煮液中芍药苷含量测定：高效液相色谱法。用十八烷基硅烷键合硅

胶为填充剂，以乙腈一O．05％磷酸二氢钾(15：18)为流动相，检测波长为230hm，流

33
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速lml／min。以芍药苷的甲醇溶液为对照品溶液，将其与被分析样品溶液一同注

入液相色谱仪即得结果。误差范围<2％。

有效成分保留率的计算：

浓缩后体积×浓缩后有效成分浓度／浓缩前体积×浓缩前有效成分浓度x100％

吸附率的计算：

1一(循环前浓度／循环后浓度)x100％

5．实验结果及讨论

TEMPERATURE(oC】

FiguFe ll水苏碱的保留率随温度的变化

一孚一。一上V叱zo—J_《>芷山∞山叱



浙江大学硕士论文

§
苦
=

歪
∞
叱
。

答
《

100

0

TEMPERATURE(。C)

Figure 12赤芍苷保留率随温度的变化
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Figure 13赤芍苷吸附率随蒸馏时问的变化
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经检测，所有实验馏出液中均无中药的有效成分，可见其截流率达100％。

从图11中可知水苏碱在各个温度下的保留率皆在80％以上，并不随蒸馏温

度的升高而显著变化。同时，水苏碱的分解温度在200度以，卜，可以推断在膜蒸

馏温度下，水苏碱不会被破坏，因而水苏碱的损失主要在于膜本身的吸附。

从图12中可以看到赤芍苷的保留率在90％以上，同样赤芍苷的损失主要在

于膜本身的吸附。

图13考察了膜对有效成分的吸附情况。随蒸馏时间的延长，膜对赤芍苷的

吸附呈增大趋势，但在约2．5小时后吸附情况便趋于稳定。从图中可知，即使在

达到吸附平衡后，有效成分的保留率仍在80％以上。

因此，综上所述，将膜蒸馏过程用于中药提取液的浓缩是可行的。如何增大

水通量以提高其浓缩效率，减少膜污染将成为研究的必然。下文将通过改变膜蒸

馏条件，探讨各种条件对膜蒸馏的影响。
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第四章真空膜蒸馏条件对水通量的影响

1．温度对真空膜蒸馏水通量的影响

1．1实验条件：

采用装填密度为28．9％的膜器件，分别以自来水及固含量为2．5％的新鲜益

母草提取液、赤芍煎煮液为原料液。上游侧流速保持在0．08m／s，下游侧真空度

保持在40mmHg，温度从33℃变化至60。C，测量其水通量。

1．2实验结果及讨论：

T(。C)

Figure 14不同进料液水通量随温度的变化

从图14中可以看出，以自来水或中药提取液为进料液时，水通量随温度皆

呈近指数的增长关系。这可以从以下方程中找到依据：，=吾△尸，△P为膜两侧
水蒸气的压力差。下游侧压力基本恒定，对于上游侧水蒸气的压力
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f=‘q#。=tq exp(23．238一事等)，因此当温度升高时，水通量的变化呈上升
趋势。其中，J为水通量；每在此条件下为常数：P为进料液中i组分的分压；

只。为纯i组分的饱和蒸汽压；一为溶液i组分的摩尔分数；q为溶液i组分的

活度系数。此处i组分即为水。

从图中还可以看到，对于自来水，益母草、赤芍提取液作为原料液时，其水

通量的差别不大。这证明在对以上两种浓度的中药提取液进行蒸馏时，上游侧的

浓差极化并不大，几乎可以忽略不计。因此，以下实验中为方便起见，有时用自

来水来代替中药提取液作为原料液，其对水通量基本没有影响。

2．上游侧流速对真空膜蒸馏水通量的影响

2．1实验条件：

采用装填密度为28．9％的膜器件，以2．5％的新鲜益母草提取液为原料液，

上游侧温度固定为50。C，下游侧绝对压力固定为40mmHg，上游侧流速从0．08m／s

变化至O．51m／s。测其水通量的变化。

2．2实验结果及讨论：

Figure 15益母草提取液水通量随上游侧流速的变化

从图中可以看到，随着上游侧流速的增大，水通量先增大后又趋于平缓。这
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是由于增大上游侧流速利于减弱膜蒸馏中的极化现象。具体己在第一章中讨论

过，此处不再赘述。本章第一节中已提到过，对于蒸馏此种浓度的益母草提取液，

其浓差极化可以忽略不计，因此，这里增大流速主要是减弱了真空膜蒸馏中的温

差极化。

3．膜器件装填密度对真空膜蒸馏水通量的影响

3．1实验条件：

以自来水为进料液，上游侧温度固定为5l℃，流速固定为0．40m／s，下游侧

绝对压力固定为40mmHg。采用不同装填密度的膜器件，分别为：7．4％，14．5％，

21．9％，38．9％，33．0％，测其水通量。

3．2实验结果及讨论：

E

∈

Y
一
×
3

PACKING DENSITY(％)

Figure 16水通量随装填密度的变化

从图中可知，随装填密度的增大，单位膜面积的水通量减小。

这里引入单元的概念：指一根中空纤维膜周围的一段截面。在单元内，透过

的气体或者用于冷却的液体的流动情况受该单元的影响。并且假设：单元的平均

截面积等于膜组件的内部总面积除上中空纤维膜的根数。
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随着装填密度的增加，每根中空纤维膜的单元面积变小，因此中空纤维膜外

的流动条件恶化，甚至随着密度的增加，中空纤维膜被挤压在～起，使得气体难

以流出，降低了单位膜面积上的蒸发量。

最佳单元面积的确定要视具体设备、实验条件及成本而定。

4．下游侧真空度对水通量的影响

4．1实验条件：

采用装填密度21．9％的膜器件，以自来水为进料液，上游侧流速固定为

0．4m／s，测定不同温度不同真空度下的水通量。

4．2实验结果与讨论：

PRESSURE(MP)

Figure 17不同温度下水通量随真空度的变化

从图中可知，对于真空膜蒸馏来说，下游侧真空度对水通量的影响是至关重

要的，前文有t，=C占Ap，此处△P=原料侧饱和蒸汽压一真空侧绝对压力，因而

在相同的真空度下，若上游侧温度不高，仍无通量。要保持下游侧的高真空度，

一方面要保证真空泵的高功率，同时还要使下游侧蒸汽充分冷凝，以降低真空泵
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～方面要保证真空泵的高功率，同时还要使下游侧蒸汽充分冷凝，以降低真空泵

的负荷。

5．进料液在膜器件内的流动方式对水通量的影响

5．1实验条件：

采用装填密度28．9％的膜器件，以自来水为原料液，上游侧温度固定为50

℃，流速固定为0．15m／s，下游侧绝对压力保持在40mmHg。分别采用中空纤维膜

内侧进料，外侧抽真空(in／out)：及膜外侧进料，内侧抽真空的方式(out／in)。

测其水通量。

o十

O十

▲

5．2实验结果与讨论

Feed●一

Feed斗

Figure 18流动方式示意图

o
▲
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Figure 19流动方式对水通量的影响

从上图可以看到in／out型膜蒸馏水通量大于out／in型水通量。目前，真空

膜蒸馏多采用in／out流动方式，其优点在于：液体在管内流动可以减少流动阻

碍，保证流动的稳定性。气体在管外被抽走，可以克服膜组件机构上的问题。若

采用out／in型，从理论上讲流动液体的蒸发面积更大，但液体的流动稳定性差，

而且在膜组件内容易形成漩涡和死角，不利于实验结束后的清洗工作。对于中药

提取液来说，这种流动方式不可取。

6．抽真空方式对水通量的影响

6．1实验条件：

采用装填密度为28．9％的膜器件，以自来水为进料液。上游侧温度白30。C

升至60‘C，流速固定为0．08m／s，下游侧绝对压力保持在40mmHg。分别采用在

膜器件的一端抽真空一端密封，和膜器件两端同时抽真空的方式。测其水通量。

6．2试验结果及讨论：
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TEMPERATURE(。C1

Fj[cure 20抽真空方式对水通量的影响

从图中可以看出，只要下游侧真空度相近，水通量的差别不大，即抽真空的

方式及效率对于稳定后的体系无很大的影响。

7．膜材料及物理性能对水通量的影响

7．1膜材料：

本实验选用了四种类型的中空纤维膜分别封装成统一规格的膜器件。

Tab]e 1中空纤维膜的物理性能

中空纤 内径 壁厚 孔隙 透气率 平均孔径

维煮7。cum，cu m，三。。。，。。(。X．。lO．2。。。。，c×t。2 u m，
PE一1 267．5 50．0 66．3 9．i2

PP一1 342．5 50．0 53 3 5 29

PP一2 275．0 65．0 50．0 1．33

8．7

7．4

4．4

PP一3 357．5 42．0 47．3 3．15 5．6

一LI．E／6){一)(3-1：I
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7．2实验条件：

分别用四种膜材料的膜器件(装填密度为33％)，以359／L的NaCl水溶液

为原料液。上游侧温度从40。C上升到60。C，流速固定在0．06m／s，下游侧绝对

压力保持在40mmHg，测定不同膜的水通量。

7．3实验结果与讨论

￡

乓
邕
×
3
_J

TEMPERATURE(oCl

Figure 21 不同膜材料的水通量随温度的变化关系

从图中可知，膜本身的性能对膜蒸馏的水通量有很大影响。

PE一1材料的水通量最大，其次为PP一1>PP一3>PP一2。其大小关系与它们的

孔隙率、透气率、平均孔径的大小关系基本一致。总得来说，膜的孔隙率越大、

透气率越高、平均孔径越大(小于1帅)、膜的蒸馏性能越好，水通量越大。PP～2

与PP一3比较，虽然前者的孔隙率大于后者，但后者的透气率及平均孔径更占优

势，因此，PP-3的水通量大于PP-2。
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第五章膜污染情况的实验研究

在膜分离过程中，随着分离的进行，必然会出现水通量持续下降的现象，这

种现象被认为是由膜污染造成的。所谓膜污染，通常定义为由于被截留的颗粒、

胶粒、乳浊液、悬浮液、大分子和盐等在膜表面或膜内的沉积，这种沉积包括吸

附、堵孔、沉淀、形成滤饼等。跟浓差极化导致的通量下降不同，膜污染的沉积

多是不可逆的，需要外加作用予以消除。

一般通过用水通量下降的方法来检测膜污染的情况从而判定膜的使用寿命，

前文中提到中药有效成分的损失主要在于膜本身的吸附，本实验主要通过水通量

的变化情况及膜本身对中药提取液中某些成分的吸附量来判定膜污染的情况。具

体实验如下：

1．实验条件：

1)以赤芍煎煮液为实验对象，采用封装密度7．4％的膜器件，上游侧流速

固定为0．6m／s，温度控制在50。C左右，下游侧不抽真空，分别在循环0．5h，lh，

2．5h，4．5h，7h，lI．5h后取样2ml，检测样品的固含量。

2)以赤芍煎煮液为实验对象，采用封装密度7．4％的膜器件，上游侧流速

固定为0．6m／s，温度控制在50。C左右，下游侧绝对压力保持在40mmHg，在保证

上游侧浓度不变的情况下，测其水通量变化情况。

通过样品的固含量的变化可计算出膜本身吸附的固体的量，从而得到中药提

取液中固体物质在膜表面的吸附或沉积情况随时间的变化关系。

2．实验结果及其讨论
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Figure 22膜表面对中药液中固体的吸附随时间的变化关系

TIME(h)

Figure 23水通量随蒸馏时间的变化关系

从图22中可以看出，中药提取液中固体物质在膜表面的沉积或吸附在蒸馏

(循环)3小时后即达到了平衡，即在此实验条件下，膜污染已经达到了极致。

一oE一凸jo∞Lo

J_z山J．zoo

—c。E、o)f一×3一止
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而从图23中可知水通量在前四个小时内基本恒定，即中药液中的固体物质在膜

表面的吸附还不足以引起水通量的下降。因此，这种污染是很轻微的。

在实际应用过程中，膜蒸馏可能会遇到不同种类及浓度的溶液，膜污染是不

可避免的，如何减弱膜污染及膜污染后的清洗处理一直是人们在探索的。本实验

由于条件所限，无法对膜污染情况进行长期的研究实验，这一点将在后期的中试

放大实验中进行尝试。
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第六章超声波在膜蒸馏上的应用研究

对于用膜蒸馏的方法来浓缩中药提取液或其它水溶液来说，水通量的大小是

决定其是否具有应用价值的重要因素，因而如何提高水通量是膜蒸馏研究中永恒

的主题。本章尝试了用超声波的方法对膜蒸馏过程增强传质。

1．超声波工作原理

超声波是一种机械波，由一系列疏密相问的纵波组成，并通过液体介质向四

周传播。当其能量足够大时，液体介质会产生超声空化现象。即当声波在媒质中

传播时，若声强足够大，液体所受负压足够强时，媒质分子间的平均距离会超过

极限值，液体结构的完整性会遭到破坏而出现空穴。在空化气泡激烈收缩和崩溃

的瞬间，泡内可能出现几百个大气压，以及数千度高温。空化时还伴随着强大的

冲击波和速度高达400km／s的微射流。

超声波在医学、无损探伤、食品工艺及中药提取方面已有广泛的应用。其在

膜蒸馏方面的应用也已有所报道，但仅限于气隙膜蒸馏中的平板膜““。其在膜蒸

馏中的工作原理如下图。

Figure 24超声波工作原理

首先，超声可引起空穴增强：空化气泡在膜表面破裂引起水压脉冲，从而弓
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起水蒸气分压升高，使得膜两侧的压差增大，传质动力增大。

其次，超声产生的微射流会在膜表面形成漩涡，增强对流传热，从而增强膜

表面的传质及传热，使得温差极化及浓差极化下降。

同时，超声引起的膜本身的振动、微射流对膜表面的冲击都可减少膜的污染，

或者对被污染的膜具有清洗作用。

2．实验过程

曾有人将超声波用于膜蒸馏中，但仅限于气隙膜蒸馏中的平板膜。本次实验

尝试了将超声波应用于真空膜蒸馏中的聚丙烯中空纤维膜，考察了其对水通量的

影响。

2．1试验仪器：超声波清洗器(SCQ 250)自封装的膜组件三种，膜材料及

其它测试仪器同前。

2．2装置图如下：

Figure 25无壁型膜器件蒸馏装置图

1一真空泵2一量液筒3一冷凝管4-]迢N波清洗器5一无壁型膜器件6一温度计7-'匿温

水浴
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Figure 26有壁型(玻璃或有机玻璃)膜器件膜蒸馏示意图

1一真空泵2一量液筒3一冷凝管4一超声波清洗器5一无壁型膜器件6一温度计7一流量

计8恒温水浴

2．3实验条件：

以自来水为原料液，采用真空膜蒸馏方式。考虑到超声波的传播方式，对于

所有的膜过程，待蒸馏的水均流经膜的外侧，膜的内侧抽真空。

(1)采用“无壁”型膜器件，下游侧绝对压力保持在40mmHg左右，温度从

37℃升至53℃。

(2)采用玻璃膜器件，其封装密度为7．4％，下游侧绝对压力保持在40am_lHg

左右，外测水流速保持在0．1lm／s，温度从38。C升至60。C。

(3)采用玻璃膜器件，其封装密度为7．4％，下游侧绝对压力保持在40mmllg

左右，温度固定在40。C，外测水流速分别为0．11 m／s，0．22 m／s，0．33 m／s，0．44

m／s。

(4)采用有机玻璃膜器件，其封装密度为21．9％，下游侧绝对压力保持在

40mmHg左右，外测水流速保持在0．13 m／s，温度从37。C升至62。C。

(5)采用有机玻璃膜器件，其封装密度为21．9％，下游侧绝对压力保持在

40mmHg左右，温度固定在53。C，外侧水流速分别为：0．008 m／s，0．016 m／s，

0．024 m／s，0．032 m／s。

、，

3．试验结果及讨论
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Figure 27“无壁”型膜器件水通量随温度的变化关系
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Figure 28玻璃型膜器件水通量随温度的变化
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Fi gure 29玻璃型膜器件水通量随流速的变化
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Figure 30有机玻璃型膜器件水通量随温度的变化
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FLOW RATE(m／s)

Figure 31有机玻璃型膜器件水通量随流速的变化

超声波应用于中空纤维膜的真空膜蒸馏中仍可以较为显著地提高水通量，这

一点从“无壁”型膜器件的实验结果可以看出。由于此次蒸馏的原料液为自来水，

无浓差极化现象。因此，超升波的增强效果皆可归于温差极化的减弱。从图中可

以看到，增强的效果：无壁型>玻璃型>有机玻璃型。对于有机玻璃型膜器件，

几无增强效果，这是由于不同的管壁材料对超声波的吸收程度不同，因而设计膜

器件时应考虑到此因素。

从图27和图28中可以看到，随着温度的升高，超声波的增强效果越明显，

最大可到40％左右。由于温度越高，膜内液体的温差极化越大(这一点在文中

第三部分中有证明)，因而超声波的增强效果越明显。同理，当流速增大时，温

差极化减小，超声波的增强效果是减弱的，这在图28中可得到证明。

综上可以预见，将超声波应用于浓差极化较大的场合时(原料液浓度较大)，

其增强效果将更为显著。同时超声波还可以减缓膜的污染，或对污染的膜有清洗

作用。由于实验条件的限制，这部分工作暂无法进行。
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第三部分实验数据的模拟

第一章膜蒸馏参数的确定及其极化现象的分析比较

1．膜蒸馏参数的确定

对于膜蒸馏过程中和膜本身相关的一些参数，如膜蒸馏系数、膜的热传质系

数等较难确定，前人曾试图通过膜本身的一些性质如孔径、孔隙率等来求证这些

参数，但结果都不太理想“4-4”。本章选用了一种实验模拟的方法对中空纤维膜的

直接接触膜蒸馏中的参数进行了求证，并对温差极化系数及蒸发效率进行了定量

的表述。

相对于真空膜蒸馏来说，直接接触膜蒸馏过程中传质传热情况更具有代表

性，因此本章主要对直接接触膜蒸馏的情况进行了讨论。

1．1参数的求证过程

对于直接接触膜蒸馏过程，膜两侧传输的驱动力是冷热两侧的水蒸汽压差，

其与水通量J呈近线性的关系。

d=÷(p。1一‰2) (4)

艿为膜厚，c为现象学系数，是膜蒸馏通量的量度。

对于不同的传导模型，以上方程的具体形式各异。c取决于膜本身的参数(孔

径，孔隙率，曲率)，亦取决于温度、压力。

透过膜的传热情况与传质类似，膜内的热传导包含了伴随水通量的潜热、通

过膜内气体传导的热量。

。Q：n％+冬(乙，一乙：) (5)

V日，为蒸发潜热，、K为多孔膜的热传导系数，乙。，巧：分别为冷热两侧膜表面

的温度。

在方程(5)中，仅蒸发潜热对膜蒸馏是有效的，而透过膜的热传导可认为

是热损失。
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在此，要引入蒸发效率的概念EE：用于蒸发的热量与液体总热交换的比。用

于蒸发的热量为水通量‘，与v吼的乘积，液体总的热交换为进口处液体热量Q一。

与出口处液体热量Q1⋯，的差，总的热交换包含了方程(5)中的两部分，还包含

了通过膜器件传导到环境中的热量9。，若膜器件的隔热性好，则后者可被忽略。

蒸发效率可表述为：

EE： 罂．一一 (6)

fVH．，+!≥(L。一L：)
D

由于温差极化，乙。、乙：与瓦。及瓦：相差较大，为计算温差极化系数f，在此

认为传向膜的热量(Ql=啊(％一瓦，))、传自膜的热量(Q2=吃(乙：一瓦：))在稳

态下等于膜内热传导的量。

，：玉L二互2 (7)

Q=曩(瓦。一瓦，：)=吃(L：一瓦：)

矗，心为层热传导系数。

(8)

Schlfie]d等m·证明，当原料液为水，膜两侧的温差较小(小于10。C)时

方程可写为

J=￡8("岛dT-i(L。一L：) (9)

在平均膜温度于下计算时，可有以下近似(n，-p。：)／(L，一L：)=印似

咖／击通过C1ausius--Clapeyron万栏得剑

喙)一1pVHrvM)，
用Antoine方程来得到P值

P_exp(23．238一F384刊1．

综合(5)、(儿)、(6)得到：

她：上!r1+．K．16)+!
烈Hv dp／dT≮|6WHy、h h

)

)

m

n

幻

(

(

n
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h为总的层热传导系数

!：土+土 r13)
h|f2】％

将埒对赤慨可得到斜率舻的直缘
Jm：_：_．兰i(1+．Kin 75) (14)
≮泊WHv、h

其截距为三。
rl

当』‘／8已知时，反复利用方程(9)可得到h及C／d，通过方程(6)，(12)可

以得到

上：1+—L型鱼 (15)
EE 勿／dT(CId)VHv

将—ELE对—dp三／d—T作图应该得到一条直线，其斜率为J(!)

s(2)：—黑 (16)
fC／fi)VHv

。

通过(14)和(16)可以得到

生： !
占 S‘”一(一／h)

旦：业
占VII。S(2)

由此可以估算毛／占及詈。

(17)

(18)

1．2实验情况及其数据模拟

1．2．1实验情况

实验装置如图6，选用PP中空纤维微孔膜，膜器件的封装密度为7．4％。下

游侧冷凝液流量固定为：80L／h，上游侧进料流量分别为10 L／h、20 L／h、30 L／h、

40 L／h，进料液平均温度分别固定在36"C、41℃、46。C、51℃、56。C，膜两侧
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的温差保持为10℃。

实验结果按上文理论进行推导作图得到图32至图36。

1．2．2数据模拟

Average bulk temperature(oc、

Fj gure 32水通量随温度的变化关系

从图中可看出水通量与温度成近线性的关系，这一点从理论上亦可得到证明

在前文中已提到过。

O
0 0 0 5 1．0 1 5 2．0 2 5 3 0 3 5

1／(dpfdT)X1 000(K／Pa)

Figure 33

57

一．．)|，￡西2一o。01．)(一oJ_．1q上)、1

∞

钻

∞

拍

加

佰

佃

5一≥，)l。Ⅲ)oooIx>焉r／(Nq工．一q工v
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从图33中得到三及s㈣的结果如下
仃

Table 2

山
uJ

随流速的增大，A增大，即进料侧的层热传导系数增大。

1／(dp／dT)X1000(K／Pa)

图34只对流量为10 L／h和20 L／h时的情况进行了作图，流量为30 L／h，

40 L／h时的作图情况不太理想，这源于实验中的误差，此处不再列出。但对于

后面的分析仍采用作图所得数据，以便于定性比较。

从图34中得到s(2’的结果如下：
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将s0)s(2’的值代入前文方程可得到以下参数值

Table 4

本实验所用的膜纤维厚度J为461“m，因此得到K，为0．023W／m·K。

将每值代八方程(10)和(12)，可得到温差极化系数r值，结果如下
D

Average bulk temperature(。0C)

Figure 35

从图35中可以看出，r随流速增大而增大，随温度上升而下降，因而温差

芒m石岳8

co茹■Ncm石△尘己世∞鱼E∞一



极化在低流速高温时较为严重。

0 35

O．30

芒0．25
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0．10

005
35 40 45 50 55 60

Average bulk temperature{。C)

图36为蒸发效率EE随温度的变化情况。从图中可知，蒸发效率EE随流速

增大而增大，随温度上升而下降。因而对于利用低温工作的膜蒸馏过程来说，如

本实验针对的中药提取液的浓缩，只有在利用废热或低价能源的情况下才更有应

用价值。

2．直接接触膜蒸馏与真空膜蒸馏温差极化现象的比较

膜蒸馏的温差极化问题，已经得到越来越多研究膜蒸馏问题人士的关注。温

差极化的原理在文中第二部分已经有详细讨论，此处不再赘述，本节主要用数学

计算的方法对前文中的实验数据进行模拟，以得到定量值。

这里将对直接接触膜蒸馏和真空膜蒸馏的温差极化情况进行具体的比较，温

差极化原理图见前文图10。

2．1极化现象中一些参数的求解

60



2．1．1直接接触膜蒸馏

对于直接接触式膜蒸馏来说，膜的两侧存在明显的温度差，因此同时必须考

虑两侧的温差极化。通过膜的热量包括通过膜材料和孔(空气)的热传导和水蒸

汽扩散。稳态时，边界层的热通量和膜的热通量相等，这样可以得到某一中空纤

维管的热量平衡方程：

a】(瓦，一L。弘地=m'2吐r,AB+Q=a2帆2一瓦：)L2Ⅳo (19)

a，和a：分别为原料侧和透过侧的对流传热系数，九为膜材料的热传导系数，A。

为气体的热传导系数，P为通过物质的密度(在这里指水的密度)，L为中空纤

维膜的有效长度，J为该管的通量，单位为口7切。枯～，rr和L分别是中空纤维膜

的内外管径，△Ⅳ表示水蒸汽的汽化潜热，其中Q代表热传导的热量，即：

Q=眈，‘阢詈b。+九(1一￡)] (20)

考虑到边界层的厚度与中空纤维膜的内外半径相比都很小，在本次实验中所

用膜材料的热传导系数约为0．023 w／Tn·K(在本章第一节中己得到)，而在实验温

度下的空气的热传导系数为0．007 W／m·K，膜的总的热传导系数就可以只考虑膜

材料部分。

简化后得到：

q(瓦。一L，)厂j=pTriA／／+(Lt—L：)≥以=Ⅱz帆：一瓦：L (21)

膜两侧的对流传热系数，可以利用圆管内强制对流表面传热系数计算公式束

确定。

要确定q 和。：，就必须先确定管内管外的流动雷诺数Re。丝，然后选
择相应的流动范围内的计算公式。针对实验条件下的数据，总的流量为20 L·h～，

管内的温度为50"C，管的长度为0．25m，管的内径为280¨m，膜组件中有700根

中空纤维膜，粘度为0．55mPa．S。

这样可以得到：
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Re：—103 x2．8x10—-4 x0．0322：16．4
0．55×10叶

对于其它温度和流量．雷诺数也明显小于2100的临界雷诺数，所以在这种

条件F可以认为，管内的流动属于层流，同时对普朗特数Pr：半来说，比热容

为4．187KJ·KG-I．K，而液体的导热率^=0．642W／m．K，这样得到：

P，=兰：!!!兰!Q：：!：!!兰!Q：：=3．6
0．642

因此这时粤RePr：0．065<100，所以选择下面的经验公式：

Nu。a．86(RePr导)j(旦)⋯4 (22)
L “”

其中“。表示边界层温度下的粘度。

而对流传热系数aI=一Ndu A，通过具体的计算就可以得到a，，而a：的计算方

法同Ⅱ，相似。通过各项系数的确定．最终计算出膜附近的温度。在计算中由于

对一些较小的部分进行了忽略，并且在需要用平均值时为了计算的方便而采用可

知值，因此需要一定的迭代计算。

2．1．2真空膜蒸馏

对于真空膜蒸馏来说，透过的蒸汽被立即抽走，这样，膜的两侧就不存在明

显得温差，反而蒸汽在通过膜的微孔时受到摩擦的作用而导致温度有所上升，由

于这个过程的效果十分微小，在这里就不多加以考虑，在综合了以上的介绍后可

以认为，膜的透过侧不存在温度梯度，这样得到：

a1(瓦。一L。)，l=∥‘△H (23)

其中a．的计算方法同直接接触式膜蒸馏的相似。

2．2结果讨论

本次采用前文图7进行分析。

2．2．1真空膜蒸馏

将图7中真空膜蒸馏的数据编制成表格，并计算不同温度对应的饱和蒸汽



压，并利用上一节中温差极化的计算方法：

(／1(rb，一L，n=Fdr, 帆)

其中对流传热系数a也利用1．1中公式，在0．076m／s流量下，得到a=

2580w m!K_1．计算膜表面的温度L，，将得到的数据制成表，就得到下面的表j。

Table 5真空膜蒸馏温度同蒸发量对应关系

修证温度 钡4量温度 修正饱和蒸汽压 测量饱和蒸汽压 蒸发量

LI℃ 瓦，℃ 巴1 MPa 最】MPa ml*h一1

33．0 33．3 0．0051 0．0051 O．96

35．2 35．6 0．0057 0．0058 1．09

40．0 40．4 0．0074 0．0076 1．44

47．2 47．7 0．0108 O．0112 1．60

56．3 56．9 O．0168 0．Ol 74 2．48

把表5的数据绘制成图37。

Figure 37蒸汽压同蒸发量的对应关系

从图37中可以看到，修正后的后的温度变化不大，即：边界层同主流部分

相比，温度差不大，即此条件下的温差极化不明显。

2．2．2直接接触式膜蒸馏

利用图7中直接接触膜蒸馏的数据计算出进出口温度算术平均值下对应的

饱和蒸汽压，以及冷却温度下的饱和蒸汽压，就可以得到两侧的压力差同蒸发量
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的关系，这样得到表6。

Table 6直接接触式膜蒸馏压力同蒸发量的对应关系

原料侧压力 渗透侧压力 两侧压力差 蒸发量

￡l MPa 只2 MPa △P MPa ml柚1

0．0045 0．0032 0．0013 41

0．0058 0．0038 0．0020 50

0．0084 0．0056 0．0028 75

O．0133 0．0091 0．0042 124

利用温差极化的公式对膜表面的温度进行修正计算，并假设内外侧膜边界层

同主流部分的温度降相等，计算后得到表7。

Table7膜边界层压力表

原料侧膜温 渗透侧膜温 原料侧膜压力 渗透侧膜压 两侧压力差

度L。℃ 度L：℃ 巴】MPa 只2力MPa △P MPa

28．9 26．8 0．0040 0．0035 0．0005

33．3 30．1 0．0048 0．0042 0．0006

40．5 37．2 0．0076 0．0064 O．0010

49 46．6 0．0118 0．0103 O．0015

把表6和表7的内容绘制成图，得到图38。
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Figure 38压力差同蒸发量对应关系

图38即代表了直接接触膜蒸馏中的温差极化程度。

通过真空膜蒸馏和直接接触式膜蒸馏温差极化程度的比较可以看出，直接接

触式膜蒸馏的极化程度远高于真空膜蒸馏，具体的原因在前文中已有详述。
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第二章膜蒸馏传质机理的确定

1．膜孔内传质机理介绍

水蒸汽分子在膜微孔内的运动，是研究膜蒸馏传质问题的核心，以前诸多文

献对此已有较多讨论，但至今仍没有一个系统的完整的理论对这个过程进行描

述，采用的也多是经验公式。

气体通过膜的传递，可以有几种传递机理：

——Knudsen

——粘性流动

——分子扩散

1．1 Knudsen流动

从微观角度看来，气体分子在向各个方向的无序运动中同膜的微孔壁发生碰

撞，而同时它们自身也在发生碰撞，当气体分子与孔壁发生碰撞的频率大于分予

自身发生碰撞的频率时，这种气体传递方式，被成为Knudsen流动。对于分析纯

Knudsen流动，可以应用已有的公式“3：

J。竺霉D (24)
RT∞

‘

f表示膜的扭曲系数(对于圆柱孔而占，这个值为1)。

在已有的条件下可以删3：。专J等，这样可得到这个微孔的i苴量：
J：竺～r，／堕珂z。5丽iV面珂 (25)

将微孔推广到整个膜，根据孔隙率的定义(￡等于孑L的面积同膜的面积之比，

然后乘以孔的数量V r为膜上微孔的舱渊，盯2石1【321)，就可以得到在
Knudsen流动机理下中空纤维膜的膜通量的计算公式：

，2eAP r f8RT
。。面矿i、／面 (26)
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1．2粘性流动

粘性流动可以理解为气体的流动已经是非微观的流动，或者是气体在压力梯

度作用下在一个连续的区域内流动，即在压力的驱动下，气体从高压侧向低压侧

产生的整体移动。分子之间相互碰撞产生粘性作用，而分子同通道壁之间的碰撞

已经微不足道。这样便可以利用宏观的圆管的层流运动公式来解决这里的问题。

现在再来考虑粘性流动机理，根据前面对粘性流动的分析，在假设微孑L中的

气体为理想流体的前提下，利用层流运动公式，即：

】：!一心
8“疣。

(27)

利用理想气体公式，pv=RT，而得到粘性流动机理的流动公式：

．1：：．[=!I 口
8#oRTu

(28)

其中P为微孔中的平均压力，可以用两侧压力的代数平均值同几何平均值来表

示，即：

；=三(匕。+匕：) (29)

或者：

P=√匕，+巴：

1．3分子扩散

(3 O)

对于分子扩散，则定义为微观的分子运动的结果。具体说来，就是气体分子

在所有方向上作随机运动，但由于不同区域的分子浓度并不相同，因此向低浓度

区域运动的分子数必然大于向高浓度区域运动的分子数，这样就形成了扩散运

动。而在膜蒸馏的过程中，膜的原料侧分子浓度较高，就表现出分子在浓度作用

下的运动。对于气体A在h和B的混合物中扩散，可以写成：

L：％孕
船

(31)

Y￡eFj。表示分子扩散速度，D。表示A在A、B混合物中的扩散系数，孕表示
船

组分A的浓度梯度。

67
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而对于气体，pAv=nA月丁，c。=n／v=p么r，求导就可以得到

dcH一1勿』
dz RT dz

这样，

忙鲁警

(32)

(33)

因此，具体到中空纤维膜的某一微孔中，咖。可以认为是峨，出可以认为

是f，在考虑了膜的微孔存在扭曲问题后，可以用曲来替代，，至于D。。，可以

O．O101T”s．／上+上
％：——j出—冬 (34)

以。2花鬲忑丽
q刮

——M。同M。分别为水蒸汽和空气的分子量；

一一∑A，为每个组分的原子和结构扩散体积之总和，其中水蒸汽的为

】2．7，空气的为20．I。

这样，对于空气和水蒸汽混合的情况就可以简化为：

。。=c芋 ∞，

——_c为计算后的系数，C=1．2×10“

这样就得到：

甲0 75

止血象蛾(36)
前面提到的几种机理有不同的适用条件，不同的压力分布和膜孔径分布等条

件下，必然有不同的流动机理发生作用。考虑膜的传质问题，关键就是分析几种

机理的适用条件，从而得到在不同的膜蒸馏条件下，发挥主导作用的流动机理。

在综合了上文中的两种流动机理和扩散机理之后，对于其适用条件，本文认
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为：

区别流动和扩散的关键在于膜的微孔中压力差的性质，当水蒸汽和空气的混

合气体的总压在微孔中各处不等的时候，就会产生流动，这种流动是水蒸汽和空

气共同的，并且是同向的；当水蒸汽和空气的混合气体中两种组分在膜的微孔中

的分压在各处不等，而两者的总压在微孔中各处相等的时候，就会产生扩散，而

不发生总的流动，这种扩散运动对于空气和水蒸汽而言，是不同方向的，而两者

的扩散速度是相等的，即有多少空气向一侧运动，就有等量的水蒸汽运动到另一

侧：当水蒸汽和空气的混合气体的总压在各处不等，而各自的分压也在各处不等

时，扩散和流动机理是共同作用的。

而究竟是发生Knudsen流动还是发生粘性流动，这取决于膜的微孔孔径。

这里引入分子平均自由程的概念，平均自由程定义为两个成功碰撞的分予之

间的平均距离。可以写成：

拈％2P西 ‘37)

(38)

当孔径大于水蒸汽的分子平均自由程的时候，气体分子之间仅仅是发生互相

碰撞，形成粘性流动；反之，当膜孔径小于水蒸汽的分子平均自由程的时候，气

体分子更多是同膜的孔壁发生碰撞，形成Knudsen流动。

2．机理分析

2．1真空膜蒸馏

在实验当中。由于在准备阶段就已经将膜的微孔内的空气抽走，形成低压状

态，只有极少的空气残留下来。对于这些极少的空气，许多学者认为可以对其忽

略不记的““，这样，在只有单一的水蒸汽组分的情况下，两种组分浓度比例不同

而形成的扩散机理就不发挥作用了，也就是说，在真空膜蒸馏的过程中，水蒸汽

在膜的微孑L中的运动，就只有粘性同Knudsen流动所控制了。

在结合了Knudsen流动机理和粘性流动机理两种机理的共同作用之后，考虑

到传质过程为两种机理的共同作用，提出两种方法：
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方法一一：

在实际中，⋯方面，膜的微孔的分布并不均匀，通常所用的也只是平均孔径；

另一方面，膜的微孔并非理想中的为直的圆筒，通过电镜观察到的微孔的扭曲比

较重，这样也增加了运动的复杂性。而且Knudsen流动机理和粘性流动机理分别

在分子平均自由程远大于或者远小于膜的孔径的时候发生作用，因此在这种情况

下Knudsen流动机理和粘性流动机理应同时作用，

粘性流动

Knudsen流动

图39两种机理同时作用原理图“”

l，：。兰上AP+上生，／堕AP (39)
8RTaru 3RTar：V,rrM

这种方法的优点在于考虑到了膜的复杂情况，因而更接近实际的情况，但是，

从实验的角度，由于不可知性的增加，导致通过采用实验结果进行分析的难度增

加了，而且在粘性机理的应用的情况下，当原料侧同渗透侧压力差较大时，采用

平均压力必然还会导致较大的误差。

这种方法得到了众多学者的认可，在文章[46]和[48]中得到肯定，其它一些

文献中亦有描述’3⋯。

方法二：

认为膜的微孔内的流动完全是Knudsen流动机理在作用，这意味着微iL内的

压力都是比较低的，压力降在膜的边界层中完成，具体的说，在这种情况下，此

时的传质问题可以认为是：

J：上生．18RTIXP
3RTgSr V删

(40)

当原料侧的温度升高到较高的温度时，膜的微孔中的水蒸汽压力增加，使得

水蒸汽的分子平均自由程变小，因此这种方法的使用条件应该是在原料侧的温度

较低的情况下。
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2．2直接接触式膜蒸馏

在直接接触式膜蒸馏中，膜两侧的温度下的压力为0．12MPa(60℃)和

0．102MPa(15。C)，通过计算，可以得到两侧的压力温度条件下的，水蒸汽分子

的平均自由程小于微孔的孔径，所以认为在这种情况下，水蒸汽分子同孔壁的碰

撞就不是通过膜的微孔的主要阻力了，也就是说Knudsen流动机理就是不起主要

作用的了。这时的水蒸汽的运动就变成了：渗透侧的水蒸汽同空气的混合体中水

蒸汽的浓度高于渗透侧中水蒸汽的浓度，因此而发生的相对浓度差为推动力的扩

散机理的作用；以及水蒸汽在原料侧的饱和蒸汽压高于渗透侧的饱和蒸汽压条件

下发生的水蒸汽在压力的推动下发生流动，因此而发生的粘性流动机理的作用。

同研究在真空膜蒸馏中的传质机理类似，也提出了两种模式来探讨直接接触

式膜蒸馏的传质机理。

方法一：

认为在直接接触式膜蒸馏中，当稳态时，由于不存在外加的压力，因而不存

在整体的移动，粘性机理不发挥作用。两侧的压力差是由于温度的差异而表现出

来的饱和蒸汽压差，就是水蒸汽浓度的差异，这样水蒸汽分子在空气中的扩散运

动就成为支配传质的主要机理。

利用已有的空气和水蒸汽混合时的扩散公式，即：

TO
75

J=c5蒜峨 (41)

其中总的压力亦采用两侧压力的算术或几何平均值。

方法二：

认为在开始阶段，由于两侧的温度不同，空气必然会发生运动，但是当达到

稳态之后，微孔内的空气保持一种平衡状态，两侧不存在浓度差，就没有空气的

相对扩散运动，即空气在孑L的轴向上没有通量。微孔内的水蒸汽在压力的作用下

发生由原料侧向渗透侧的运动，达到渗透侧后被冷却水带走，这也是一种宏观上

的流动，这样就应该采用流动机理对通量进行描述，而在这种压力条件下，应当

是粘性流动发生作用，即：

1：：至!i 心
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3．微孔中传质机理的确定

前文对两种膜蒸馏分别提出了两种机理，以F将通过实验数据的分析，柬确

定这些不同的传质机理的可能性。

3．1真空膜蒸馏

在前文提出的两种方法中，确定何者为主的关键就是确定相应的适应条件。

尽管存在几种可能的模型，但真空膜蒸馏中真空对传质机理起决定作用。在最大

真空条件下，其压力为0．1013—0．099=0．0023MPa。对于两种方法：

I，，上生．／堕△P
3尺716f V死w

J：上生舻+二生．／堕AP
8RY&-u 3RT曲V，卅

在现有的条件下，扭曲系数r，空隙率e，膜的厚度6，粘度“，膜的微孔

孔径r皆为非变量。利用上一章表5中内容，分别分析两种方法的结果。

对r取平均值0．3 uT『l，则两种方法可以简化为：

J。1．3x10～一E竺
折√丁

．，：1．3×10—8三：AP+3．38×10“三卫凹
∞√7' 铂“7’

对于上面的两种方法，很重要的环节就在于确定Knudsen条件下和粘性条件

下不14的÷，进而确定在真空膜蒸馏中，究竟是何种情况。由于混合气体的粘

度计算比较复杂，在这里就取0．02mPa·S。计算后得到表8。

Table 8

温度K 压力差MPa 平均压MPa K流÷m1 混合流÷m_1
dr Of

306．3 0．0028 0．0037 7．8．103 5．0．103

308．6 0．0034 0．0041 7．3．103 4．5．104

313．4 0．0051 0．0050 6．5．103 3．8．101

320．7 0．0085 0．0066 4．9．103 2．5}lO‘

329．9 0．0145 0．0095 4．1．103 1．7．103
1
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通过表8可以看到，在两种流动下；稳定性不好，综合考虑后，本文认为

，=淼凹+盖J等廿是勋合适的。
3．2直接接触式膜蒸馏

对于直接接触式膜蒸馏，在本章前文中也提出了两种传质模型，即：

方法一：

甲o 75

J=Cs二一AP秘RP．

方法二：

l：s l!二一口
8RY6俐

如同真空膜蒸馏一样，这里也是通过比较两个方法中常量部分的恒定性来选

择最佳方案的。计算出各项数据，其中平均压用两侧气体压力的算术平均值，总

压为两侧总压的几何平均值，将结果绘制成表，得到表9。

Table 9压力参数同蒸发量关系

温度K 总压MPa 修正压力差MPa 平均压MPa 粘度m-Pa·S

303．7 O．10520 0．0005 O．10520 0．0098

308．7 0．10615 0．0006 0．10615 O．0100

315．5 O．10834 O．0010 O．10835 O．0102

324．5 O．11253 O．0015 O．11255 0．O105

同研究真空膜蒸馏一样，这两种方法可以简化为：

川A珂4壹芋峨

J：3．38×10—16三旦△P
5r u7’

假设每根中空纤维管都可以正常工作，这样就可以分别求出式中的÷，利

用表9中数据对其进行计算，得到表10。
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Tab]e 10直接接触式膜蒸馏非变量同蒸发量对应关系

方法一_8 m-1 方法二÷m-1 蒸发量mL·一
Df Df

I 105．3 1484．6 41

l

105．6 1520．0 50

96．3 1369．2 75

114．9 1570．8 124

在实际中，中空纤维管膜的空隙率为0．4，膜的厚度为25um，扭曲系数为2

—5，而采用扩散模型的计算值同实际相比误差更大，加上粘性流动模型的稳定

性更好，因此，本文认为，=s蒜△P模型更适合直接接触式膜蒸馏。
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第四部分主要结论

1)将真空膜蒸馏与直接接触膜蒸馏进行了对比，在相似的操作条件下，真空膜

蒸馏的通量远高于直接接触膜蒸馏，真空膜蒸馏的温差极化小于直接接触膜

蒸馏。

2)将真空膜蒸馏用于浓缩中药提取液(益母草提取液及赤芍煎煮液)，发现中药

中有效成分保留率在80％以上，对有效成分的截流率为100％。且在蒸馏约

2．5小时后膜对有效成分的吸附即趋于平衡，吸附率不超过20％。因此，将

膜蒸馏技术用于浓缩中药提取液是可行的。

3)分析了各种蒸馏条件对浓缩效率(水通量)的影响，提高膜上游侧温度、两

侧流速、真空度，膜蒸馏水通量增大；采用膜内侧进料，水通量较大；抽真

空方式对水通量无明显影响；膜材料的性能对水通量影响较大。

4)对膜污染情况进行了初步探讨，发现在所实验的蒸馏条件下，膜污染的情况

较轻微。具体情况需在中试试验中研究。

5)将超声波应用于真空膜蒸馏中，发现使用超声波可使水通量增大，最大可达

40％左右。

6)应用实验数据进行了数学模拟，得到了膜蒸馏中的一些参数、极化系数及蒸

发效率。将真空膜蒸馏和直接接触膜蒸馏中存在极化现象进行了定量分析。

7)应用实验数据对膜微孔中的传质机理进行了分析，分别确认了真空膜蒸馏和

直接接触膜蒸馏中的传质模型。
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