
中文摘要

膜蒸馏是近些年发展起来的一种新型膜分离技术，由于它具有高效率、低能

耗、操作温度低等优点，有望成为一种廉价的高效分离技术，因此，膜蒸馏的应

用研究具有非常重要的意义。本文采用实验室自制的聚丙烯中空纤维膜，对玉米

发酵一催化法生产的多元醇水溶液进行了膜蒸馏实验研究。

根据各种膜的截留率和膜通量比较以及直接接触膜蒸馏和真空膜蒸馏对比，

确定了用PPI#膜制作的膜组件，其膜参数为膜外径10001am，膜内径800pro，膜

微孔半径O．095lam，孔隙率45．4％，采用真空膜蒸馏法对多元醇的模拟液1，2一

丙二醇水溶液进行了实验研究。考察入口温度、冷侧压力、进料浓度和进料流量

等因素对膜通量和截留率的影响，并对真空膜蒸馏连续浓缩实验进行了研究。实

验结果表明，膜通量随着原料液的入口温度、原料液流量增加而升高，随着原料

液的浓度、冷侧压力升高而下降；真空膜蒸馏过程采用管程进料方式比采用壳程

进料方式的膜通量大；采用一边抽真空和两边抽真空的方式对水通量基本无影

响。截留率随着原料液入口温度升高、原料液浓度的增加、冷侧压力的下降而升

高，而原料液流量的大小对截留率没有明显影响，其中温度、浓度、冷侧压力这

三种因素对截留率的影响是膜润湿性能改变的体现。膜通量在原料液入口温度为

65℃，冷侧压力为O．0123Mpa条件下可达到6kg／(m2·h)。采用真空膜蒸馏法对20％

的1，2一丙二醇溶液进行了连续浓缩实验，最终可浓缩到90％，浓缩倍数为4．5；

本文也对真空膜蒸馏的膜微孔内传质机理进行了简要的分析，并根据实验数据的

模拟确定了适合真空膜蒸馏的传质机理模型。
。
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ABSTRACT

Membrane distillation(MD)is all innovative membrane separation technique in

recent years，because it possesses some excellenees，for example，high efficiency,low

energy,working at room temperrture and SO on．Accordingly,it is hopeful that MD

becomes a low—cost and efficient separation technique．So the application research of

membrane distillation is very important．In this paper,vacuum membrane distillation

was used to concentrate the polyatomic alcohol aqueous solution which is produced

by corn．The polypropylene hollow fiber membrane used in this experiment was

produced by our laboratory．

Flux and rejection ratio between different type membranes was contrasted under

similar operation conditions，and direct contact membrane distillation was compared

with vacuum membrane distillation under similar operatation conditions also．We

choosed PP I#module in which membrane external diameter is l 0009m,membrane

inner diameter is 8009m,membrane pore radius is 0．095pro,membrane porosity is

45．4％．Vacuum membrane distillation was used to concentrate 1,2一dihydroxypropane

aqueous solution continuously． ．

The results indicated that the flux increased with the increases of feed temperature

and feed flow rate，while flux decreases with the increase of feed concentration and

cold side pressure．It Was found that the flux is higher when the feed flows inside the

hollow fibers while the outlet position of vapor in vacuum membrane distillation

almost has no effect on the flux．Rejection ratio decreased with the decreased of cold

side pressure、increased of feed concentration and temperature．Increase of feed flow

rate had no strong effect on rejection ratio．The influence of these three factors on

rejection ratio Was the embodiment of changing of membrane wetting．When the

temperature of feed Was 65"C，the cold side pressure was 0．0 1 23Mpa,the flux could

reach 6k∥(m2．h1． Vacuum membrane distillation Was used to concentrate

l，2·dihydroxypropane aqueous solution continuously．The concentration of solution

was 20％．which could be concentrated to 90％．The concentrated multiple Was 4．5．

Finally the mass transfer principle in the membrane micro-pores was analyzed and the

mass transfer models for vacuum membrane distillation were considered．

KEY WORDS： vacuum membrane distillation，1,2一dihydroxypropane，flux，

polypropylene hollow fiber membrane



前言

．^‘—‘
丽 青

乙二醇和丙二醇等低碳多元醇是重要的能源液体燃料，也是一类非常重要的

聚酯合成原料，目前主要是通过石油裂解工艺制得。乙二醇可用于制造聚对苯二

甲酸乙二酯(PET)、聚萘二甲酸乙二醇酯(PEN)，它还可用作防冻剂、润滑剂、

增塑剂、表面活性剂等，是用途广泛的基本有机化工原料。全球乙二醇年需求量

。以6％～7％的速度增长，预计2010年的需求量将达到2100万吨／年。2005年我

国乙二醇的市场需求量达到510万吨／年，产量近110万吨／年，进口量达到400

万吨，耗资35．7亿美元／年，进口依存度高达78．6％，创近年来进口历史最高纪

录。由于进口量的逐年提高，乙二醇等产品被列为“十大重点进口产品”之一。

丙二醇同样也是重要的化工原料，它可以合成聚对苯二甲酸丙二醇脂(PTT)和

’聚萘二甲酸丙二醇脂(P玳)等聚酯纤维。从耐化学品稳定性、弹性和回弹率等

角度来看，以丙二醇为单体合成的聚酯纤维比乙二醇单体合成的聚酯纤维具有更

为优越的性质，用P1T聚酯纤维取代PET聚酯纤维已经成为未来聚酯纤维的发

展趋势。但我国丙二醇的生产规模也很小，产率低，产品主要依靠进口，远不能

满足市场需求。

从生物质原料等非石油资源路线出发合成乙二醇和丙二醇等多元醇类产品，

是一条最具有竞争力的原料路线。一是因为生物质资源的原料来源丰富，价格低

廉，通过光合作用可以实现循环和再生；二是因为生物质中含有大量的多羟基化

合物，如糖类、淀粉、纤维素等，它们转化为乙二醇和丙二醇时，目标产品中也

存在这些羟基结构。因此，这些化合物的化工转化过程是高原子经济性的过程。

可见采用生物质资源等非石油路线的方法合成低碳多元醇类化工产品是对环境

友好的工艺过程，对于提升生物质资源的价值、缓解石油资源紧张状况、开发可

循环和再生的能源化学品和新材料单体合成技术，具有极为重要的战略意义。

长春大成集团已经建立起了世界上第一套以玉米为原料生产多元醇类化学

品的工业生产线，其年加工能力为1万吨。该工艺过程以玉米为原料，经过发酵

二催化反应后生成多元醇的混合水溶液，再经脱水脱盐和分离精制生成多元醇类

产品。玉米发酵一催化反应得到的多元醇水溶液的浓缩提纯主要以普通蒸馏和精

馏分离为主，由于多元醇水溶液中水的含量高达80％左右，多元醇仅占到15％，

碱及有机盐高达5％，按普通精馏的方式提纯多元醇，必须先脱水，再脱盐，然



后再对多元醇混合物进行分离提纯，目前脱水单元存在以下问题：

(1)由于水比多元醇沸点低，必须消耗大量蒸汽把水从多元醇中蒸发出来，

为节省能耗，采用三效蒸发的方式对多元醇水溶液进行脱水处理，并将第三个脱

水单元中塔顶的二次蒸汽作为第一个单元脱水单元的启动热源，这样带来的问题

是：流程长，操作困难，起不到预想的节能效果。

(2)为达到多效蒸发的效果，脱水单元各塔操作压力递减，导致真空操作

的塔顶有大量低压水蒸气产生，造成冷却设备和操作费用庞大，而且对维持塔的

真空操作带来诸多不利影响。

(3)多效操作需限定在一定的压力范围内，使得相邻两塔的操作压差及温

差都很小，同时由于介质中盐的存在导致相邻两塔温差进一步减小，温差的减小

会增大换热设备的投资。

(4)由于工艺复杂，流程长，后效塔受前效塔的制约而难以控制，容易导

致后效塔塔顶出水中带走大量的多元醇，造成环境污染及产品收率的降低。

(5)后效真空塔无论采用板式塔还是填料塔，都处于气速过高，液量过小

的极限操作状态，容易夹带多元醇，造成环境污染及产品收率的降低。

从以上的分析中可知，迫切需要开发出一项有效节能的脱水技术，来解决能

耗过高和多元醇损失的问题，使得以玉米为原料生产多元醇等化工产品的技术路

线得到广泛应用。

本文采用膜分离的方法对玉米生产的多元醇水溶液进行脱水研究。膜是指在

流体相内或是在两种流体之问的一层薄凝聚相物质，它把流体相分隔为互不相连

的两部分，但能在这两部分之间产生传质作用。膜蒸馏相对其它膜分离过程是一

种比较新的分离方法，是将膜过程与蒸馏过程相结合的膜分离方法。膜蒸馏采用

疏水性微孔膜以膜两侧的蒸汽压差为推动力，热侧溶液中易挥发的物质呈气态透

过膜进入另一侧并冷凝。目前膜蒸馏主要有直接接触式膜蒸馏、气隙式膜蒸馏、

吹扫气式膜蒸馏、真空式膜蒸馏四种形式，其中真空膜蒸馏以其特有的优势在海

水淡化、水溶液处理、溶液浓缩、超纯水制备等方面得到了广泛应用。

本论文采用真空膜蒸馏的方法，对玉米发酵一催化法生产的多元醇水溶液的

浓缩脱水进行了实验研究，考察了进料温度、冷侧压力、进料浓度和进料流量等

因素对膜通量和截留率的影响，并对20％的原料液进行了连续浓缩实验。，
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1．1．膜蒸馏的概念与分类

1．1．1膜蒸馏的概念

第一章文献综述

膜蒸馏是一种膜分离技术和传统分离技术相结合的新型膜分离技术，它采用

疏水微孔膜以膜两侧蒸汽压力差为传质驱动力，当不同温度的水溶液被疏水微孔

膜分隔开时，由于膜的疏水性，两侧的水溶液均不能透过膜孔进人另一侧，但由

于热侧水溶液在膜界面处的水蒸汽压高于冷侧，水蒸汽就会透过膜孔从热侧进人

冷侧而冷凝，这与常规蒸馏中的蒸发、传质、冷凝过程十分相似，所以称其为膜

蒸馏过程(Membrane Distillation，MD)uJ。其过程如图1．1所示：

图1-l膜蒸馏示意图

Fig．1-1 The schematic representation ofmembrane distillation

1967年，Findley[2】首先描述了这种分离技术，但是在随后的文献中，关于膜

蒸馏的术语比较混乱，如毛细蒸馏、渗透蒸发、膜蒸发等，直到1986年5月意

大利、荷兰、日本、德国和澳大利亚的膜蒸馏专家在罗马举行了膜蒸馏专题讨论

会，会议对这一过程的命名及其相关的专业术语进行了讨论【31，认为“膜蒸馏"

(Membrane Distillation)是该膜过程的最合适名称，并确认膜蒸馏过程必须具备

以下特征以区别于其它膜过程：
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(1)所用的膜为微孔膜；

(2)膜不能被所处理的液体润湿；

(3)在膜孔内没有毛细管冷凝现象发生；

(4)只有蒸汽能通过膜孔传质；

(5)所用膜不能改变所处理液体中所有组分的汽液平衡；

(6)膜至少有一面与所处理的液体接触；

(7)对于任何组分该膜过程的推动力是该组分在气相中的分压差。

1．1．2膜蒸馏的分类

膜蒸馏组件是由疏水微孔膜分隔开的两个半池(即进料侧和透过侧)组成的，

料液流经进料侧而直接与膜接触，根据透过侧蒸汽冷凝方式和结构的不同可以把

膜蒸馏分为以下四种形式[4】：

(1)直接接触式膜蒸馏(DCMD)，(2)气隙式膜蒸馏(AGMP)，(3)吹

扫气式膜蒸馏(SGMD)，(4)真空式膜蒸馏(VMD)。其构型如图1—2所示rm

i|l|。m

热
溶
液

热
溶
液

真空式
VMD

图l-2膜蒸馏的分类

Fig．1-2 Different type ofMD configuration

(1)直接接触式膜蒸馏(DCMD，direct contact membrane distillation)

直接接触膜蒸馏中，膜的热侧溶液与冷侧的冷凝液都与膜直接接触，热量从

热侧传导到冷侧，结构简单，热效率低。DCMD适宜于渗透物为水的场合【5】，

如脱盐或浓缩水溶液。DCMD已经成功地用于废水处理，产生的渗透物对环境

的污染较轻，如处理纺织废水、含牛磺酸的制药废水、含重金属的废水、富含镧
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化合物的硫酸液等。DCMD也能用于热敏性物质的分离，如果汁、血液的浓缩

等。

(2)气隙式膜蒸馏(AGMD， air gap membrane distillation)

气隙式膜蒸馏中，冷侧的冷凝液不与膜接触，透过膜的蒸汽要通过一层气隙

到达冷凝板后才能被冷流体冷凝下来，即冷凝发生在组件内部。结果表明空气隙

能大幅度地减小膜的热传导损失，但传质阻力也增加了。因此AGMD的通量一

般比其它MD结构的通量小，限制了商业推广。然而AGMD比DCMD用途更

广泛，因为在AGMD中是在冷凝表面上冷凝渗透物，而不是直接冷凝。AGMG过

程已成功用于纯水生产和浓缩各种非挥发性溶质嘲。

(3)吹扫气膜蒸馏(SGMD，sweep gas membrane distillation)

吹扫气膜蒸馏采用吹气(如氮气)的方式，冷凝发生在组件的外部。SGMD

将AGMD的低热传导损失与DCMD的低传质阻力结合于一身，去除了隔开膜

与冷凝面的静止气膜，而是用空气吹扫过膜的表面渗透物在外部冷凝器中冷凝，

冷凝器件的负荷很大，因为在大量的吹扫气中只有很少一点汽化的渗透物，因此，

有关SGMD的研究较少【7】。

(4)真空膜蒸馏(也称减压膜蒸馏VMD．vacuum membrane distillation)

真空膜蒸馏中，膜的一侧与进料液直接接触，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。真空膜蒸馏与渗透蒸发很

相似，两者经常被混淆，真空膜蒸馏与渗透蒸发的根本区别在于膜在分离中所起

的作用不同。可以从他们各自的分离过程看出这种区别。渗透蒸发的分离机制可

以分三步：

a被分离的物质在膜表面上有选择性地被吸附并被溶解；
’ b以扩散的形式在膜内渗透；一．

C在膜的另一侧变成气相脱附而与膜分离开来。+ ：

真空膜蒸馏的分离过程也可以分三步：

a热侧汽液界面处被分离物质的蒸发；

b蒸汽分子通过疏水膜壁上的微孔进行传递；

c蒸汽分子在冷凝侧被抽出膜组件外侧冷凝。

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。这意味着蒸汽分压最高的组分传质速率

也最快。例如乙醇／水混合物，当乙醇浓度低时膜不被润湿，两种组分均会通过

膜传递，但乙醇的传递速率总是比水快。对于盐溶液，如NaCl溶解在水中，只’

有水才有蒸汽压，即NaCl的蒸汽压可忽略，这表明只有水才能通过膜进行渗透，

因此选择性非常高。而渗透蒸发过程中，分离程度取决于各组分在膜材料上的溶
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解性和挥发性，被分离物质先是有选择性的吸附在膜表面，然后扩散至膜的另一

侧才变成气相的。这种区别导致这两种分离技术对膜材料有不同的要求。在分离

水溶液时渗透蒸发要求膜材料是亲水性的，而膜蒸馏则要求膜材料是疏水性的。

渗透汽化的传质推动力也是膜两侧压差，同样具有可在低温下进行蒸馏的优

势，目前已经在一些领域达到工业水平，如制造无水乙醇工业，但是和真空膜蒸

馏法相比，在同样低能耗的条件下，真空膜蒸馏法的膜通量比渗透汽化法高几倍

甚至几十倍【长9】。渗透汽化的膜通量一般都在2．0kg／(m2·舢以下，而具有高选择性

的渗透蒸发膜，其通量往往只在O．10kg／(m2．h)左右。张宝幸【lo】以多孔聚醚砜(PES)

超滤膜为支撑层，以戊二醛为交联剂制备亲水性聚乙烯醇(PVA)／PES复合膜，

分别在60℃、70℃、80℃下对不同浓度的乙二醇溶液进行渗透蒸发分离水的实

验，考察了操作参数对渗透蒸发膜分离性能的影响。实验所用(P、，A)／PES复合

膜具有优先选择透过水组分的特性，其纯水的通量最大，在乙二醇浓度较低的情

况下，纯水通量可大于1．0kg／(m2-舢，在70℃条件下，乙二醇浓度达到60％时，

纯水通量为0．50kg／m2-h，当乙二醇浓度达到90％时，其通量降至0．10kg／(m2·h)

以下。因为所用膜为亲水膜，乙二醇也可以通过吸附扩散至冷凝侧，但其通量很

小，在乙二醇浓度达到70％时通量最大，最高通量为0．02kg／(m2·h)，这必然导致

脱水过程中的存在乙二醇损失现象。

膜蒸馏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。吹扫气式膜蒸馏是将气体

。(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，所以吹扫气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，所以真空膜蒸馏与其他膜蒸馏过程相比膜通量更大，更具有工业实际意义。
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1．2膜蒸馏的发展历史

1．2．1国外发展历史

膜蒸馏技术的研究始于20世纪60年代的美国。1963年美国的Bodellill】首先

在其专利申请中对膜蒸馏的初步成果进行了介绍。专利中他将膜蒸馏描述为“一

种将不可饮用含水流体转化为可饮用水的装置和技术”；同时，他还指出可用抽

真空的方式将渗透蒸汽从装置中移走来提高效率，但受到当时技术条件的限制，

他并没有给出所用膜的结构和孔径的大小。只说该膜仅能被蒸汽透过而不能被水

透过，并未给出结果和定量分析。

1964年，美国的Weyl[12】发现采用空气填充的多孔疏水膜可在蒸汽压系统内

从含盐水中回收去离子水。这种可提高脱盐效率的发现于1967年被授予美国专

利。Weyl建议，将热的溶液与冷的渗透物与膜直接接触以消除气隙。采用厚

3．2mm、孔径9 l-t m、孔隙率42％的PTFE膜，Weyl当时获得了1k趴m2．h)的通量。

Findley[2】在1967年第一次将膜蒸馏的研究成果公开发表。他使用了不同的

膜材料进行直接接触式膜蒸馏实验，得出了最基本的理论和结果。Findley使用的

膜材料大部分采用硅树脂、特氟龙或防水剂处理以得到所需要的憎水性。尽管

Findley的实验装置和步骤相当粗糙，但还是定性地确定了膜孔隙中空气的存在、

膜的厚度、导热热损失和孔隙率对膜蒸馏的影响，并且预言若能找到低价位、耐

高温、长寿命的理想膜，不但可以用来处理海水，而且这种膜蒸馏也一定是一种

非常经济的蒸发方法。但是由于受到技术条件的限制，为膜蒸馏实验所制备的膜

材料效率不高，通量小，距当时的反渗透5．75kg／(m2．h)的通量有较大的差距，

因此60年代和70年代大多数膜分离研究者致力于反渗透、超滤、微滤等膜技术

来解决水处理问题，膜蒸馏一直没有引起人们的足够重视。

80年代初期由于高分子材料和制膜工艺方面的迅速发展，使得膜蒸馏效率

大大提高，其实用价值开始显示出来，各国研究者对膜蒸馏的研究兴趣逐渐升温。

1982年美国的D．W．Gore[13】发表了题为：“Gore．Tex Membrane Distillation”的论文，

标志着膜蒸馏的研究进入新的发展阶段，该论文论述了采用膜蒸馏技术进行大规

模海水脱盐的可能性，引起了人们的重视，有关膜蒸馏方面的论文日益增多。出

现了孔隙率高达80％、厚为50岫1的膜，其通量是Weyl和Findley在60代所用膜

的100倍以上。值得一提的是Slmeider和Schofield等人【141用直接接触式膜蒸馏进

行脱盐，分别得到了75kg／(m2．h)这一足以同反渗透相竞争的跨膜通量；Lawson

等人【5】通过优化设计组件和采用性能优良的膜将脱盐通量提高到目前反渗透水

平的2q倍。
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1985年E．Drioli教授等人开展了浓水溶液膜蒸馏研究工作，发现了膜蒸馏结

晶现象，此后，膜蒸馏技术的实验研究开始应用于化学物质浓缩和回收领域。同

年，大矢等几位日本学者用膜蒸馏技术处理发酵液，使膜蒸馏技术在处理挥发性

溶质水溶液的研究方面得到发展。同时，膜蒸馏传质传热的机理的数学模型的到

不断的完善，解释和预测传质传热规律，为膜蒸馏的发展奠定了理论基础。此后

膜蒸馏技术在理论领域和应用领域引起的兴趣日益显著【l纠。

90年代以后膜蒸馏技术在理论领域和应用领域引起的兴趣日益显著，膜蒸

馏研究文献比90年以前要多好几倍。1991年澳大利亚的Hogan．P．A进行了太阳能

膜蒸馏海水淡化试验。他们的实验结果表明，在有可利用廉价能源情况下，膜蒸

馏应用于海水及苦盐水淡化是有意义的【161。机理研究方面，1995年俄罗斯的

Agashichcv和Sivakov基于质量和热量平衡方程，考虑温度和浓度极化提出直接接

触式膜蒸馏的数学模型，但因其过于复杂而没有被广泛接受。Lawson等在通过

模型预测、强仍过程的通量时，将传递过程看作Knudson扩散和黏性流动两种机

理共同作用的结果。1998年，Crryta等考虑在温度极化影响的情况下对毛细管状

物膜组件层流问题进行了研究，并得出了一些理论依据。2003年Phattaranawik等

【17】提出了传递区域的概念，将DCMD传质过程中膜内按照孔径分布划分成

Knudson扩散区和过渡区，并认为过渡区对传质起到了主要作用。通过计算和实

验结果的对比发现，膜的孔径分布和传质过程膜中空气反方向分子扩散通量对

DCMD通量的影响并不显著。2005生lZRodriguez等人【l 8】提出了三参数模型预测直

接接触式膜蒸馏系数和MD的通量。

1．2．2国内发展历史

我国对膜蒸馏技术的研究始于20世纪80年代，1988年，吴庸烈ll】综述了膜

蒸馏及其相关的膜过程、挥发性溶质水溶液的膜蒸馏，微孔膜的透过蒸发和蒸发

吸收等膜过程的发展、机理和应用等情况。1991年余立新掣19】使用北京塑料研

究所提供的孔径0．3眦、膜厚80m的聚四氟乙烯微孔膜对古龙酸水溶液进行蒸
馏浓缩。结果发现这一方法是可行的，并得出结论是膜蒸馏可用于热敏性物质水

溶液的浓缩，并能很好地发挥该过程低温浓缩的优势。1999年，李凭力等【zuJ进

行了膜蒸馏传质的强化研究，提出了传质通量因子的概念。20世纪80年代末开

始有关于气隙式膜蒸馏的研究报道，而且理论和实验研究比较少。尽管与直接接

触式膜蒸馏相比，气隙式膜蒸馏通量低，但是因其热效率相对高而且能耗少，冷

却水与凝结水分开，各行其道，所以在制取超纯水和处理含挥发性物质时，有着

直接接触式膜蒸馏无法比拟的优势，因此气隙式膜蒸馏越来越受到人们的青睐。

2000年，阎建民掣21】对气隙式膜蒸馏传递过程进行研究，他们测定膜两侧流体
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的温度、流量及料液浓度对膜通量的影响，并从理论上描述了传热、传质过程，

建立了可以预测膜蒸馏通量的数学模型，实验结果与模型预测吻合较好。2002

年，丁忠伟等田】采用模拟计算和实验的方法对直接接触式膜蒸馏(DCMD)和气隙

式膜蒸馏(AGMD)过程进行了比较研究，模拟计算及实验结果表明，AGMD中的

气隙构成了过程的主要阻力。使得跨膜温差远小于膜两侧流体主体温差，在

AGMD中随气隙厚度的增加膜通量是下降的，随气隙厚度的增大，下降速度有所

减缓，为提高AGMD膜通量，减少气隙厚度是有效手段之一。真空膜蒸馏法因为

在冷凝侧施加了一个小于液体进入膜孔的负压，增大了膜两侧的蒸汽压差，从而

得到较高的膜通量，得到研究者的广泛关注。1994年毛尚良【23】通过用不同材质

的膜及组件进行研究，发现聚四氟乙烯和聚四氟乙烯与聚偏四氟乙烯共聚物膜在

相同操作条件下比微孔直径较小的偏聚氟乙烯和聚丙烯的透过通量大很多，且分

离效率较高；1997年刘茂林等【24】考察了冷凝侧真空度对膜蒸馏过程的影响。2000

年马润宇掣25J用真空膜蒸馏法测定了对流传质系数，其它研究者也进行了进口的

温度和浓度、真空侧压力、溶液的主体流速以及真空膜蒸馏的时间等操作条件的

影响，目前比较一致的观点是：溶液侧的温度越高，真空侧的压力越低，膜两侧

传质的推动力越大，透过膜的通量也就越大；进料浓度的影响研究结果表明，对

于难挥发组分，进料的浓度越高，膜内溶液侧的蒸气压下降，此外由于膜内溶液

粘度升高，边界层的阻力变大，这样使真空膜蒸馏的传质推动力变小，不利于传

质通量的提高。提出了三参数模型预测直接接触式膜蒸馏系数和MD的通量，称

为Knudsen扩散一分子扩散一Poiseuille流动传递模型(KMPT)，并考察了中空

纤维膜组件中纤维丝随机分布所造成的沟流效应对膜蒸馏组件通量的影响，结果

发现沟流效应的存在使膜组件的通量大大降低，2003年高振，徐世昌等【26】对真

空膜蒸馏的研究做了了总结和展望，2006年朱春英，高振等【27】对真空膜蒸馏的

过程的参数进行模拟计算，建立了真空膜蒸馏的传质传热模型，对不同实验中膜

的曲折因子，传质系数对膜通量的影响也进行了模拟和讨论，为真空膜蒸馏过程

”中膜的选取提供了一定的理论依据。 一

1．3膜蒸馏的应用研究

1．海水淡化 ，

膜蒸馏技术引起人们的重视是因为其进行大规模海水脱盐的可能性，所以最

初的应用领域就是海水淡化方面。虽然反渗透技术作为海水淡化和苦咸水淡化的

膜分离方法，在60年代就进入了实用阶段，其设备和工艺条件在实用中不断得

到改进和完善，但是反渗透过程需要较高的压力，要有较复杂的设备，并且难以
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处理盐分过高的水溶液，而膜蒸馏技术却具有反渗透过程所不具有的优点，所以

膜蒸馏技术与反渗透技术很有竞争性。1981年，美国的Gore在佛罗里达州对他

们的卷式膜组件进行了可靠性实验【13】。1985年瑞典的Anderson和Kjellander等人

在西海岸Hono岛进行了膜蒸馏的现场实验，1987年澳大利亚的Schofield等人对

膜蒸馏的效率和利用膜蒸馏生产淡水进行了经济分析，1990年日本的Nakao和

Kimura对大规模实用膜蒸馏过程的设计进行了研究，经济分析表明利用膜蒸馏技

术的较大规模的淡水厂是会有一定的竞争力的【2引。1991年澳大利亚的Hogan等人

研究了太阳能膜蒸馏系统，为生活在边远地区的家庭提供了从盐分高的湖泊和地

下水生产饮用水的装置，表明在可利用廉价能源的边远山区，膜蒸馏脱盐是具有

很好的实用前景的【2引。

2．超纯水的制备

在非挥发性溶质水溶液的膜蒸馏中，只有水蒸气能透过膜孔进入冷侧，得到

的蒸馏液应该是十分纯净的，所以膜蒸馏可望成为制备电子工业和半导体工业用

超纯水的有效手段。毛尚良等【23】研究结果指出，真空膜蒸馏过程产品水的水质可

以达到微电子工业超纯水三级标准和医用注射用水标准，显示了该技术良好的应

用前景。南通合成材料厂进行了膜蒸馏技术制备超纯水的实验，当采用反渗透水

或离子交换水作原水时，生成水的比电阻达到18．2MQ·cm，水质达到了4Mbit

的超纯水水质要求。

3．化学物质的浓缩和提纯

膜蒸馏技术可以处理极高浓度的水溶液，所以其在化学物质水溶液的浓缩方

面具有很大的潜力。Tomaszewska等人【29】进行了硫酸、柠檬酸、盐酸、硝酸的浓

缩，非挥发性酸截留率达100％，挥发性酸在浓度高时有透过。Rincon等【30】人用

直接接触式膜蒸馏浓缩甘醇类水溶液，截留系数接近100％。吴庸烈等【1】进行了

膜蒸馏方法处理人参露和洗参水的实验研究，其中所含的微量元素、氨基酸、和

人参皂苷都得到了有效的浓缩，为这些微量元素物质的分析创造了条件。孙宏伟

等【31】人用孔径为O．15岬的聚丙烯中空纤维膜组件，采用真空膜蒸馏技术对透明
质酸水溶液进行浓缩分离，实验结果表明，浓缩倍数为1．548，透明质酸的截留

率为85％。杨兰，阎建民[32】对膜蒸馏法浓缩乙二醛水溶液的可行性及工艺过程

特性进行了研究，截留率达到99％以上，而且高浓度乙二醛水溶液不影响聚四

氟乙烯膜的疏水性，说明用膜蒸馏法浓缩乙二醛水溶液是可行的，并具有能耗低、

产品不易变色等优点。李健梅等【33】人用真空膜蒸馏的方法进行了法浓缩益母草及

赤芍提取液的实验研究，结果表明药液中有效成分的截留率达到100％，但是实

验过程中有轻微膜污染现象。对于膜蒸馏技术应用于化学物质的浓缩和提纯来

说，如何提高浓缩效率并将膜污染降到最小仍需进一步研究探讨。
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膜蒸馏一结晶现象的应用使膜蒸馏成为目前唯一能够从溶液中直接分离出

结晶产品的膜过程，其优点是在生产纯水的同时得到有用的固体产品。吴庸烈等

人用膜蒸馏技术处理牛磺酸生产过程中的废水，得到了纯水和结晶的牛磺酸产

品。膜蒸馏一结晶是在溶液被浓缩到过饱和状态后产生的，但并不是在所有条件

下都能把溶液浓缩到过饱和状态。实验表明，产生膜蒸馏一结晶现象的必要条件

除了溶质须是易结晶的物质外，膜两侧必须存在足够大的温差，使膜蒸馏与诸多

干扰因素相比一直处于主导地位【341。Crytat35】报道了采用膜蒸馏一结晶过程生产

NaCl的研究，NaCl的产量能达到100 kg／(m2·d)。
·

4．水溶液的处理

近年来，膜蒸馏分离技术用于处理水溶液的研究报道较多，主要集中在废水

处理和挥发性有机物的分离两个方面。膜蒸馏技术可用于处理被染料污染的纺织

废水、被牛磺酸污染的制药废水、含重金属的工业废水及含低量放射性元素的化

学废水等。如采用中空纤维膜蒸馏技术对含酚废水进行了研究，结果使浓度高达

5000¨g／mL的苯酚经处理可降至50“g／mL以下，苯酚的去除率可达95％以上

[361。沈志松用减压膜蒸馏技术处理丙烯腈废水，废水中丙烯腈的去除率在98％

以上，出水浓度低于5pg／mL，达到排放要求。对冶金类含铬废水的研究也有报

道，杜军掣37】人用真空膜蒸馏方法处理含铬废水，三价铬和六价铬的流出液中铬

离子的浓度均小于0．Smg／L。Banat等【38】采用PP管状膜组件对含亚甲基蓝的废水

作为料液进行了真空膜蒸馏的实验研究，效果良好。Mohammadi等【39】用真空膜

蒸馏法从废冷冻液中浓缩回收乙二醇溶液，结果表明这种方法是可行的，分离因

子可以达到无穷大。段小林等[40l采用聚丙烯微孔膜对含铀废水进行真空膜蒸馏

(VMD)处理研究，馏出液中铀的质量浓度低于国家排放标准(0．05 mg／L)。

挥发性有机物和水的挥发性有很大的差别，经膜蒸馏的方法可以脱出水溶液

中的VOC，如分离水溶液中的丙酮和乙醇、苯、甲基叔丁基醚、氯仿、甲基异

丁基甲酮、乙酸乙酯和乙酸甲酯等都进行过研究，并且得到了很好的分离效果。

刘金山等用真空膜蒸馏法处理甲醇水溶液，浓度高达10mg／ml的甲醇水溶液经处

理后可降至0．03mg／mL以下。钟世安等【4l】用真空膜蒸馏法处理多酚类制药废水并

对其中的乙醇进行回收，结果表明：在最佳工艺条件下回收乙醇的质量分数达

34．5％，多酚类的截留率为99．67％，达到了回收有机溶剂，降低生产成本，减少

水质污染的目的。

5．共沸混合物的分离

共沸物的分离通过共沸蒸馏和萃取蒸馏来实现，是一个比较复杂的化工单元

操作。由于膜分离技术具有操作简便和节约能源的优点，因此利用膜蒸馏技术来

分离共沸物就可以达到较好的效果。孔瑛等人【42J研究过甲酸一水共沸混合物的膜
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蒸馏分离，结果发现甲酸一水用膜蒸馏分离时不出现共沸现象，分离系数为

1．93。Udriotet用MD来分离水和盐酸或丙酸的共沸物，结果使盐酸一水共沸物变

成酸浓度更高的酸，而使丙酸一水物系消除了共沸现象H31。

1．4膜蒸馏所用膜

膜蒸馏过程所用的膜，必须具备以下条件：所用膜为微孔膜；膜不能被所处

理的液体润湿；在膜孔内没有毛细管冷凝现象发生；只有蒸汽能通过膜孔传质；

所用膜不能改变所处理液体中所有组分的气液平衡，对于任何组分该膜过程的推

动力是该组分在气相中的分压差M。

最早用于膜蒸馏的膜材料有纸、胶合板、玻璃纤维、赛璐纷、尼龙和硅藻土

等，其中大部分用硅树脂、特氟龙或防水剂处理以得到所需要的疏水性。80年

代，随着膜蒸馏分离技术的不断发展及新膜制造技术的不断涌现，用于MD的膜

材料也相应推陈出新，80年代早期制备的空隙率高达80％、厚度为50I，tm的膜材

料，比起Findley在60年代用的膜，渗透率提高了100倍M。为了制备疏水性的

膜，常采用疏水性高分子材料。现在常用的膜多采用疏水性高分子材料，如聚四

氟乙烯(PTFE)、聚丙烯(PP)和聚偏氟乙烯(PVDF)等。上述三种材料的表面张

力分别是(25--一33)×10。3 N／m(23-'-34)×10一N／m，40×10。N／m。其中PTFE

的表面张力最大，因为它的分子结构中含有四个氟原子疏水性好，还具有耐氧化

性和化学稳定性强等优势；PVDF的疏水性、耐热性、可溶性都很强，而且膜机

械强度好，易制取可开发的潜力大；PTFE和PVDF虽然是较理想的膜材料，但

由于成本高而不具有产业优势。PP膜的疏水性不好，易产生静电、易被污染、耐

氧化性差，但是PP的制膜简单，易于产业化，且价格低廉。膜的制备方法主要有：

拉伸法、相转化法、表面改性法、共混改性法和复合膜法【451。近年来，为了提高

分离膜的性能，不同膜材料优势互补的复合膜材料的研究也越来越引起研究者的

兴趣。

Suk等晰1把合成的疏水大分子化合物与聚砜材料共混，采用相转化法制膜

时，疏水性大分子会迁移至膜表面，得到表面疏水性MD复合膜。Khayeta等用含

表面改性大分子的亲水性聚砜醚聚膜由相转化法一步合成应用于膜蒸馏的新型

疏水／亲水多孔复合膜，对于l mol／L的NaCI水溶液，所制得的复合膜水通量和

PTFE商业膜持平甚至高于常用的商业膜，截留率达99．7％。

Peng Ping等t47】将3％PVA(聚乙烯醇)同20％PEG(聚乙二醇)混合，由乙

醛作交联剂进行交联，并在聚合物中引入钠盐(如醋酸钠)提高微相分离，将

PVA／PEG亲水性凝胶涂覆在疏水性的PVDF底层上，制成复合膜。所得复合膜

12
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的DCMD通量及耐用性较PVDF膜均有提高。该方法对解决膜蒸馏所用疏水性膜

易被润湿的问题提供了一定的参考。

Li Baoan等【48】用在疏水性多孔PP中空纤维膜的外表面涂上了不同孔径的多

孔等离子聚合硅树脂含氟聚合物涂层的复合性中空纤维膜，进行了基于真空膜蒸

馏脱盐过程用膜和设备的研究。由于多孔等离子聚合硅树脂含氟聚合物涂层能够

大大降低表面张力，并在底层和盐水之间加了一层隔膜，因而能有效防止膜孔润

湿、膜孔结垢和收缩等。

研制价格低廉、孔隙率高、通量高、易于工业化生产及应用的M_D新型膜材

料，已成为MD研究者追求的目标。只有新型理想的膜材料研制成功，膜蒸馏才

具有更广阔的应用空间【491。

为了得到较高的通量和较高的溶质截留系数，要求所用的疏水微孔膜具有

尽可能大的孔径，但两侧的液体又不能进入膜孔。液体进入膜孔的最低压力可以

用下式描述【50】：

P：—2yc—osa (1．1)
R

。
。

其中，7是液体的表面张力；0是液体与膜的接触角；R是膜的微孔半径。为

了保证在操作压力下液体不进入膜孔，所用的膜就必须有足够的疏水性和合适

的孔径。一旦操作压力大于液体进入膜孔的压力，液体就会自发进入膜孔，污染

透过液，此时膜孔已经被润湿，引起通量下降等一系列问题实验表明，当膜的疏

水性足够好时，膜的孔隙率在60％'-'80％之间、孔径在0．2一O．51ma之间较为合

适【5l】。
0

在膜蒸馏中使用的膜的孔径从100A至lpm不等，选择膜孔径时要考虑两个

因素：(1)孔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。假设透过一个膜孔的mol流量为N，则

(r“)gN012 1= !

薯6 (1-2)

当为努而森流动时口=I，当为粘滞流时口--2，占为膜的孔隙率，f为膜孔

的曲率，万是膜的厚度。从方程(1．2)可以看出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rS催tt521，Schneider等人证明了对于他们

的膜蒸馏体系孔隙率是最重要的。
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1．5膜蒸馏传质机理

1．5．1膜微孔内传质机理介绍

膜蒸馏传质问题的核心是水蒸汽分子在膜微孔内的运动，虽然诸多文献对此

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。基本上有以下三种传递机理：Knudsen努尔森流动、Poiseuille

粘性流动、Fick分子扩散。

1．Knudsen流动模型

Knudsen流动模型中膜的传递阻力主要是由蒸汽分子和微孔壁面的碰撞提

供。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子

自身发生碰撞的频率时，即膜的微孔直径远小于蒸汽分子的平均自由程，这种气

体传递方式被称为Knudsen流动。Knudsen流动可用己有的公式：

，；竺生D ．

，

’’

RT谚 f1．3)

t表示膜的扭曲系数(对于圆柱孔而言，这个值为1)

D：三r，8RT．
根据已有的文献【531可以得到： 3 V劂，这样可得到这个微孔的通量：

， 2AP，．J8尺丁 ，

d=一一．J一刀7．。3RT谚V rdl／／ (1．4)

将微孔推广到整个膜，根据孔隙率的定义(￡等于孔的面积同膜的面积之比，
，1

,ff=g／p∥‘_
然后乘以孔的数量no；r为膜上微孔的孔径， 以m)，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：

(1—5)

该模型适用于膜的微孔直径和推动力较大的情况。粘性流动可以理解为气体

的流动己经是非微观的流动，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。分子之问相

互碰撞产生粘性作用，而分子同通道壁之间的碰撞己经微不足道。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。

14
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现在再来考虑粘性流动机理，根据前面对粘性流动的分析，在假设微孔中的

， 气体为理想流体的前提下，利用层流运动公式，即：

】；竺一心
8uSv (1-6)

利用理想气体公式，pv=RT，而得到粘性流动机理的流动公式：

。

j：B坠!：蟑． 。

8万zRTu (1-7)

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或几何平均值来表

示，即：；=垦正箬，卫或者p 2√‰·×‰z

3．分子扩散

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A和B的混合物中扩散，可以写成：

L=％誓’
、

(1-8)‘亿 r1一R、

如一
。

其中“表示分子扩散速度，DAB表示A在A，B混合物中的扩散系数， 出表

示组分A的浓度梯度。而对于气体，pAI．,'=nART,CA'--nA／I即A／RT求导就可以得到：
生：上亟

、
出 尺丁dz (1-9)

这样，
7

T—D蛆dp A

J』一百i
． (1—10)

因此，具体到中空纤维膜的某一微孔中，dpA可以认为是卸，．，，dz可以认为

． 是，，在考虑了膜的微孔存在扭曲问题后，可以用来替代，。

1．5．2浓差极化与温差极化

在理想情况下，膜蒸馏过程可以认为是由温度决定的压力驱动的溶剂传递过

程，即在这个过程中水蒸气的传递是压力直接决定的，而这个决定传质速度的压

力的大小，则是由两侧的溶液决定的。在直接接触式膜蒸馏中，两侧的温度直接
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决定两侧的压力差；在真空膜蒸馏当中，由于假定渗透侧的水蒸汽在没有冷却的

情况下就被抽走，这样压力就取决于冷侧真空表上的读数，而原料侧的压力就可

以认为是在其温度下的饱和蒸汽压，这是符合汽一液平衡方程的。影响膜两侧的

传质的因素主要是浓差极化和温差极化。

在膜的分离过程中，膜的选择性使得菜一组分在膜的附近区域的浓度高于溶

液主体浓度的现象即是浓差极化现象，原理图如下所示：

浓差极化

边
霁
层

图1—3浓差极化不意图

Fig。1-3 7The schematic representation ofconcentration polarization

在膜蒸馏的过程中，假设在距离膜表面三处，原料液完全混合浓度为cb，而

在膜表面附近形成边界层，溶液的浓度逐渐扩大，在膜表面达到最大浓度cm。

cm>cb。膜附近溶液的浓度大于其他充分混合部分溶液的浓度，这样一来就出现

膜通量下降，膜孔容易堵塞，膜润湿的现象。在稳定状态下，溶质流向膜的对流

通量Jc等于溶质通过膜的通量与从膜的表面扩散回主体的通量之和。对于1，2一

丙二醇等多元醇类溶质，其沸点都在200"C左右，在低温下不挥发，这样在膜蒸

馏中溶质完全不通过膜，得到：

边界条件为：

积分后得到：

扩散系数D和边界层厚度号之比为传质系数k，公式1．11化简得到浓差极化基

垒：P}
本方程： 岛 (1—12)

而通量和传质系数就成决定浓差极化大小的因素，在实际应用中，当温度，

真空度等条件固定后，通量基本就固定了，而传质系数k，则受到流体力学的相

关情况的影响【511。

温差极化的原理和浓差极化的原理相似，因为膜蒸馏过程是有相变的过程，
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而相变需要吸取能量，相变所需要的能量要由主体溶液提供，以及在两侧存在温

差的情况下，膜材料和空气都传递热量，这样原料侧膜附近的温度会逐渐下降，

直至达到稳态，这时主体溶液提供的热量等于传递过膜的热量，而主体溶液和膜

表面的温差被称为温差极化。示意图如所示：

温羞厥化

‘ 图l_4温差极化示意图

Fig．1-4 The schematic representation oftemperature polarization

厂：—Tml-—Tin2
温差系数公式。 瓦t一瓦z根据以往的研究‘矧温差极化系数在0．3"-'0．7之

间。但是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

在明显的温差，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，可以忽略不计。

1．6膜蒸馏的优缺点

(1)与常规蒸馏方法相比膜蒸馏所具有的优点

a．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。

b．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

外，它所需要的蒸发空问也比后者小得多，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间，这大大减小了膜蒸馏装置的占地面积。

c．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，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。

相对于普通蒸发需要高温蒸汽来说，膜蒸馏技术在节能上具有很大的潜力。

d．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，

17
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通过设备表面跑到环境中损失的能量减少，所以膜蒸馏是一个高效率的分离过

程，而且膜蒸馏中所用的膜比传统蒸馏中所用的金属表面相比不易被腐蚀或污

染。

(2)与其它膜过程相比膜蒸馏所具有的优点

a．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。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【55’。

b．膜蒸馏组件设备简单，形式多样，可以是卷式、中空纤维式、管式或平

板式。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。
‘

C．膜蒸馏过程可以在常压下进行，比其他压力驱动的膜分离过程对设备和

膜的机械性能要求低，设备简单、操作方便，在技术力量薄弱的地区也有实现的

可能性【491。

但到目前为止，膜蒸馏过程还有一些无法克服的缺点：

1)膜蒸馏是个有相变的膜过程，汽化潜热降低了热能的利用率，所以在组

件的设计上就不得不考虑潜热的回收，以尽可能减少热能的损耗，与其它膜过程

相比，膜蒸馏在有廉价能源可利用的情况下才更有实用意义。

2)膜蒸馏用于浓缩溶液时，若浓缩物的粘度大，则传质阻力大，因而膜通

量小。如膜蒸馏用于浓缩牛奶时，膜会被脂肪粘附而污染，使膜蒸馏通量很低。

3)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。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反

渗透、超滤等膜过程相比。

4)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。

5)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。
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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

空膜蒸馏发展的较晚。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。

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""70℃：

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。

1．7课题研究内容与意义

本论文主要是对多元醇的模拟液进行了膜蒸馏实验研究，考察其分离效果，

主要是从以下几个方面开展研究工作：

(1)采用本实验室制作的聚丙烯中空纤维膜，自封装管式膜组件，搭建膜蒸馏

实验装置。考察几种不同膜参数的膜，对比其膜蒸馏实验的效果，选用合

适的一种进行后续实验。

(2) 以1，2一丙二醇水溶液为模拟原料液，比较真空膜蒸馏方法和直接接触式

膜蒸馏方法，确定浓缩多元醇水溶液的最佳方式。

(3)以1，2一丙二醇水溶液为模拟原料液，采用真空膜蒸馏方法，研究料液入

口温度、冷侧压力、料液流量和浓度对膜通量和截留率的影响。’

(4)固定一种操作方式进行膜蒸馏连续操作，考察其膜通量的变化和溜出液中

丙二醇的含量变化，对比实验前后的浓度计算浓缩倍数。

(5)对真空膜蒸馏微孔中的传质机理进行简要分析，并计算出与与膜本身有关

的膜参数，确定适合真空膜蒸馏的机理模型。

将膜蒸馏技术应用于玉米发酵一催化反应得到的多元醇水溶液的脱水，可大

大减少高温蒸汽的使用，即降低了整个工艺过程的能量消耗，这对生物质资源等

非石油路线的方法合成低碳多元醇类的新技术路线的推广有着重要的意义，在能

源危机日益紧张的当今世界也具有重要的战略意义。而且选用膜蒸馏的方法进行

多元醇水溶液的浓缩，开辟了膜蒸馏应用的新领域，为后续研究奠定基础。

19
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为考察膜蒸馏的操作条件对膜通量和截留率的影响，设计一套真空膜蒸馏装

置和一套直接接触膜蒸馏装置来进行实验研究，因为真空膜蒸馏的膜通量比直接

接触膜蒸馏的大很多，所以本实验主要是以真空膜蒸馏为主。

2．1实验材料与仪器

本实验所用膜为实验室自制的聚丙烯中空纤维膜，主要使用PPl#型号的膜，

具体膜参数见表2．2。膜组件规格为西16mmx300mm，内部装填85根膜丝，膜丝

有效长度为250mm，膜面积0．05338m2(按纤维内径计算)，装填率33．2％(按

纤维外径计算)。 ，

本实验所用仪器和试剂如表2-1所示：

表2-1实验仪器与实验试剂列表

Table．2—1 The list of laboratory instrument andreagent chemical

聚丙烯中空纤维PPI#膜的参数如表2-2所示：
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表2-2聚丙烯中空纤维膜ppl#参数表

Table．2-2 Polypropylene hollow fibermembrane parameter list

膜参数 参数值

膜内径／gm

膜外径／lma

孔半径／岬
孔隙率％

800

1000

0．095

45．4

2．2膜组件的制备

膜组件是膜蒸馏过程的核心设备，膜蒸馏过程一般采用的组件形式有平板式

和管式。其中，平板式膜组件通常是由平板膜制作的，而中空纤维膜多采用管式

膜组件。由于平板式膜组件易于清洗、检查或更换，很多实验室规模的膜组件都

采用板式膜组件，但在工业应用中，由于中空纤维膜不需额外支撑部件，边界层

阻力比板式膜组件小，同时还具有更大的膜比表面积，生产能力更高，所以由中

空纤维膜制作的管式膜组件比平板式膜组件更具吸引力。本实验采用管式膜组

件，外壳为有机玻璃材质。制备膜组件的步骤如下：

(1)加工内径16mm、长度约300mm并在分别距管口25mm处开有出口的

圆柱形有机玻璃管。

(2)截取一定长度及根数的聚丙烯中空纤维膜放入圆柱形有机玻璃管内，

尽量与玻璃管平行，中空纤维膜要比玻璃管长两厘米。 为了防止下一步中的环

氧树脂胶进入膜孔，把两头的膜孔用AB胶封住，静置一个小时。

(3)把环氧树脂A、环氧树脂B、固化剂C以2：2：1的比例调和，然后用配

制好的环氧树脂胶把有机玻璃管的一头封住，固化24小时后，再封另一头，同

样固化24小时。

(4)将有机玻璃管两头多余的环氧树脂胶切至与管口齐平。

(5)对制备好的膜组件进行水压试漏，保证无漏液现象。

膜组件如图2．1所示：

2l
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图2-1膜组件示意图

Fig．2—1 The schematic representation ofmodule

2．3实验装置及流程

真空膜蒸馏实验装置如图2．2所示：

图2—2真空膜蒸馏装置

Fig．2-2 VMDset-up

-1、恒温系统2、磁力泵3、转子流量计4、温度计5、温度计6、膜组件7、真空表

，8、接收瓶9、冷凝系统lO、冷凝液接收瓶ll、真空泵

进行真空膜蒸馏实验时，料液由超级恒温槽加热，开动磁力驱动泵使之循环，

料液走中空纤维膜管内，渗透通过膜的蒸汽被带离膜表面，至冷凝系统冷凝。为

方便采集冷凝液样品，本实验采用间歇式操作。每次改变一定的操作条件(原料

液入口温度、原料液浓度、冷侧压力等)，待系统稳定后每隔一定时间取出冷凝

液，为保持料液浓度不变，每次取样后在循环料液中补充与冷凝液等量的蒸馏水。

用电子天平称量冷凝液的质量，用阿贝折光仪测出冷凝液的折光率，计算出膜通

量和截留率。
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直接接触膜蒸馏实验装置如图2．3所示：

图2—3直接接触式装置

Fig·2_3 DCMD set-up

1、恒温系统2、磁力泵3、转子流量计4、8入口温度计5、7出口温度计6、膜组件

9、流量计lO、磁力泵11、冷却槽

用直接接触膜蒸馏装置进行实验时，预先称量出原料液的体积，再由超级恒

温槽加热，膜的内侧同样走热的原料液，膜的外侧用冷凝水循环，将透过膜的水

蒸汽带走，实验结束后，把管路中的原料液收集到原料液罐中，称量实验后的原

料液体积，实验前后原料液的体积之差就是膜蒸馏渗透出来的的蒸汽量，由此可

计算膜渗透通量。用阿贝折光仪测出原料液和冷凝液的折光率，可算出膜蒸馏的

截留率。

2．4膜分离性能的评价

评价膜蒸馏过程分离性能的好坏通常从膜通量和截留率两方面来考虑，膜通

量是表征单位时间内分离效率的参数，其计算式为：．

膜通量，：iW (2．1)
’ 6f

式中：J表示膜通量，kg／(m2．h)；W表示馏出液质量，kg；S表示膜有效面积，m2；

t表示收集时间，h。
‘

．

截留率是表征膜对多元醇分子截留效果的参数，其计算式为

截留率 R：兰盥 (2．2)
G

式中：R表示截留率；Co表示原料液中1，2。丙二醇浓度；Cl表示冷凝液中1，2．丙
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二醇浓度。冷凝液中丙二醇的含量与原料液中丙二醇的含量可用阿贝折光仪测

出，具体方法如下：

分别配制0％，0．1％，0．2％，0．3％，0．4％，0．5％，0．6％，0．7％，0．8％，0．9％，

1．0％的1，2．丙二醇溶液，在恒温30℃条件下用阿贝折光仪测其折光度，绘制标

准曲线，拟和标准公式，每次取样后同样在30"C条件T用阿贝折光仪测其折光

度，根据折光度用标准公式计算出样品中1，2．丙二醇的含量。
、

分别配制0％，10％，20％，30％，40％，50％，60％，70％，80％，90％，100％

的l，2一丙二醇溶液，在恒温30"C条件下用阿贝折光仪测其折光度，绘制标准曲

线，拟和标准公式，同样在30℃条件下用阿贝折光仪测出原料液折光度j根据

折光度用标准公式计算出原料液中1，2一丙二醇的含量。 一
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3．1不同型号膜的对比

本文选用四种膜参数不同的聚丙烯中空纤维膜作对比实验，具体膜参数见表

3．1，从中筛选出性能较好的膜进行多元醇水溶液的膜蒸馏实验研究。
7

表3-1膜参数列表

Table．3-1 The membrane parameter list

聚丙烯中 外径 内径 孔半径 孔隙率

空纤维膜lain 哪 Inn ％

PPl群 1000 800 0．095 45．4

PP2# l 080 830 0．085 43．0

PP3# 1020 ‘760 0．075 42．0

PP4# 1 080 760 0．065 39．6

将四种不同型号的膜制作成相同规格的膜组件进行真空膜蒸馏实验，以3％

的NaCl水溶液为原料液，在原料液的入口温度为61"C，冷侧压力为0．0123Mpa，

料液流量为32L／h的实验条件下，考察不同型号膜溜出液的电导率和截留率，并

与配制原料液的反渗透水对比，实验结果见表3．2：

表3．2截留率

Table．3-2 Rejection ratio

膜型号 电导率(gs／cm) 截留率

3％NaCl
’

反渗透水 溜出液 (％)

PPl撑 26900 10．2 6．22 99．9770

PP2撑 26900 10．2 5．50 99．9796

PP3群 26900 10．2 6．50 99．9758

PP4# 26900 10．2 8．60 99．9680

从表3．2中可以看出，原料液经四种不同型号的膜组件蒸馏后，所得的溜
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出液的电导率相差不大，PP4#的略高一些，但都比配制NaCl水溶液的反渗透水

的电导率低，说明真空膜蒸馏法得到的溜出液很纯净，这是因为在非挥发性溶质

水溶液的膜蒸馏中，只有水蒸汽能透过膜孔进入冷侧冷凝，得到的蒸馏液是十分

纯净的。这几种膜都有很好的截留效果，截留率都达到99．9％以上。
／'．口＼f从前文的假设可知一个膜孔的tool流量为Noo毕，假设传质为努尔森流
∞

动，膜壁微孔为圆柱形，则0【和膜孔曲率T的值都取为1，根据已有条件，则四种

膜的r4值分别为，4．31×104，2．92x 104，2．42x 104，1．61×104。以20％的1,2．
D

丙二醇水溶液为原料液，用四种不同型号的膜制成相同规格的膜组件进行真空膜

蒸馏实验，冷侧压力为O．0123Mpa，流量固定在32L／h，考察原料液入口温度在

53"C，57"C，61℃，65℃的实验条件下膜的等值对膜通量的影响，实验结果如
O

图3．1所示：

(r e／6)×100(30

图3-1不同型号膜的等值对膜通量的影响
D

Fig．3-1 The flux Vs詈。fdifferent membrane

从图3．1可以看出，在相同的温度下，随着孔半径和孔隙率的增大，等值
D

增大，膜通量随之增大，而且温度越高，趋势越明显。相同的膜组件规格和实验

条件下，影响膜通量的因素是膜本身的物理性能，其中最主要的是孔隙率和孔半

径，孔隙率越大表明膜壁上就有越多的微孔使水蒸汽通过，膜通量随之增大，孔
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半径越大表明膜壁上单个孔中通过的水蒸气越多，膜通量也就越大，但考虑到膜

润湿的问题，孔半径不能过大。膜壁的厚度对膜通量也有影响，膜壁过厚使得传

质推动力增大，膜通量变小。
’

综合考虑截留效果和膜通量两方面的因素，本实验选用膜半径为0．0959in，

孔隙率为45．4％的PPI#膜组件进行膜蒸馏实验研究。

3．2真空膜蒸馏与直接接触膜蒸馏的对比

从理论上讲，真空膜蒸馏因为穿过膜的热损失可以忽略，冷侧边界层的传质

阻力较小，而直接接触膜蒸馏膜的两侧都存在温度和浓度边界层，传质阻力较大，

而且提供给进料溶液的很大～部分热量在穿过膜时由热传导损失掉了，所以真空

膜蒸馏与直接接触膜蒸馏过程相比膜通量更大。为了验证真空膜蒸馏的优越性，

设计以下实验方案：

采用PPI#膜组件，以20％的1,2．丙二醇为原料液，冷侧压力为0．0123Mpa，

料液流量为32L／h，入口温度分别控制在53℃，57℃，61℃，’65℃，进行真空膜

蒸馏实验。在原料液浓度、流量和入口温度相同的条件下，冷侧采用逆流方式循

环流量为32L／h，温度为30。C的冷水，进行直接接触式膜蒸馏实验。实验结果如

图3-2所示：

图3—2 VMD和DCMD的通量对比

Fi93．2 VMD Flux VS DCMD flux

从图3．2可以看出在原料液浓度、流量和入口温度等实验条件相同的情况下，

27
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真空膜蒸馏的膜通量要比直接接触式的高，原因正如前文所述，而且真空膜蒸馏

的冷侧压力比较低，膜两侧的蒸汽压差大，通量自然就比直接解式膜蒸馏的大，

而实验结果也验证了理论上的分析。考虑到本课题的最终目的是将膜蒸馏技术应

用于工业生产中，只有当其通量比较大时才具有工业化可行性，因此，我们选用

真空膜蒸馏为实验研究对象。

3．3真空膜蒸馏操作条件对膜通量的影响

3．3．1入口温度对膜通量的影响

当温度发生变化时，溶液中水的饱和蒸汽压也相应的发生变化，使得膜两侧

的饱和蒸汽压差变大或变小，膜通量也随之增大或减小。以20％的1，2．丙二醇溶

液为原料液，采用PPI#膜组件，设定实验条件：

(1)冷侧压力为O．0123Mpa，考察流量在32L／h、24L／h、16L／h、8L／h情况下不

同入口温度对膜通量的影响。
’

(2)冷侧压力为O．0163Mpa，考察流量在32L／h、24Lfla、16Lha、8L／h情况下不

同入口温度对膜通量的影响。

(3)冷侧压力为0．0213Mpa，考察流量在32L／h、24L／h、16L／h、8L／h情况下不

同入口温度对膜通量的影响。

实验结果如图3．3所示：

硼锄甜锄-．3／10锄-2tiff饵艘
(-l／DxW

al Flux VS temperature f0．0123Mpa) az lnJ VS-lfr
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狮-308-3．04讹-300锄-2∞锄艘

(_l，I’xW ，

b2lnJ VS-1／T

硼艄-3．04 a位-300-2-98锄锄艘

(-l／r)xW

CI Flux VS temperature(o．0213Mpa) C2 lnJ VS。1／T

图3-3入口温度对膜通量影响

Fig．3-3 The influence of feed temperature OH flux

从图3．3中a1，bl，C1可知，膜通量随着原料液入口温度的升高而增加，而

且温度越高，膜通量升高的幅度也越大。膜蒸馏以膜两侧蒸汽压力差为传质驱动

力，可用公式J=K忸△P表示，J为膜通量，Km为膜渗透系数，△P为膜两侧水的

蒸汽压差。纯水的饱和蒸汽压与温度的关系符合Antoine公式：

tn(p。1：9．3876一三堕：!鱼
一7 口一45．47) f3．1)

即水的饱和蒸汽压随温度的升高呈指数上升，在冷侧压力不变的情况下，随着热

侧溶液主体温度升高，原料液中水的饱和蒸汽压升高，水蒸汽透过膜的传递推动

力相应提高，所以膜通量随着料液温度提高而显著增加。膜通量与温度的关系还
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受到压力和流量的影响，从图中可以看出，当冷侧压力为O．0123Mpa时，在料液

入口温度大于53"C条件下，温度对膜通量的影响较大，而且相同的料液温度和

冷侧压力条件下，不同流量下的膜通量差别也比较明显。而冷侧压力在

O．0213Mpa时，温度对膜通量的影响已经不明显，流量对膜通量的影响更小，此

时，压力才是影响膜通量的主要因素。

以．1厂r为横坐标，Lid作为纵坐标作图，结果如图3-3中a2，b2，c2所示，LnJ

与．1厂r成直线关系，说明温度和膜通量是幂指数关系。并且存在，=厶expf—iA 1
＼ 』／

这样一个关系。 、

从增加膜通量考虑，温度当然是越高越好，但考虑到所用膜材料的使用温度

和加热能耗以及冷却水用量等因素，进料温度不能无限提高，一般选择在50。C～

65℃之间为宜。
一

3．3．2冷侧压力对膜通量的影响

’对于真空膜蒸馏来说，冷侧的压力对膜通量的影响至关重要。根据公式J=

Km△P表示，膜两侧传递蒸汽压差是真空膜蒸馏传质推动力，因此使分离过程得

以进行就必须维持膜两侧一定的压差。一方面冷侧的压力不能太大，当热侧水的

饱和蒸汽分压大于冷侧的压力时，水蒸汽分子才能很容易的通过膜孔进入冷侧冷

凝。另一方面冷侧的压力不能太小，当膜两侧的压差大到超过液体透过膜的临界

压力时，热侧的溶液就会透过膜孔进入冷侧，破坏膜的疏水性，导致分离效率下

降。实验过程中我们保持冷侧压力在O．0123Mpa以上。以20％的1，2．丙二醇溶液

为原料液，流量32L／h，考察在入口温度在65℃，6l℃时不同的冷侧压力对膜通

量的影响，实验结果如图3-4所示。

图3-4表示不同入口温度条件下膜通量随着冷侧压力的变化，入口温度在61

℃时，冷侧压力高于0．0213Mpa时膜通量变化不大，当冷侧压力小于0．0213Mpa

时，膜通量随着冷侧压力的减小增加趋势明显。入口温度在65"C时，冷侧压力

高于0．0263Mpa下渗透通量变化不大，当冷侧压力小于0．0263Mpa时，膜通量

随着冷侧压力的减小增加趋势明显。这是由于随着冷侧压力下降，膜两侧水蒸汽

压差增大，即增大了传质动力，从而膜通量增加。特别是在料液温度较高时，膜

通量随着冷侧压力的减小提高幅度较大，这是温度和膜两侧压差共同作用的结

果。
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图3—4冷侧压力对膜通量的影响

Fig．3-4 Flux VS pressure of cold side

当在不同的冷侧压力条件下进行膜蒸馏实验时，每一个操作温度都有一个膜

通量迅速增加的临界值，只有超过了这个临界值，膜通量才能随着冷侧压力的减

小近似直线关系的增加。这是因为只有当热溶液的饱和蒸汽压大于冷侧压力时，

膜通量才能随着冷侧压力以近似直线的关系升高。如表3．3所示的就是入口温度

为65℃和61℃条件下的纯水的饱和蒸汽压和使膜通量迅速增加的冷侧压力理论

临界值：P宰为水的饱和蒸汽压。

表3．3冷侧压力理论临界值

Table3—3 The theoretical value of cold pressure

t／℃T／K P球／Mpa P临界值／Mpa

6 1 334．15 0．02092 0．02092

65 338．1 5 0．02507 0．02507

图3_4所示的曲线也验证了使膜通量近似直线增加的冷侧压力临界值的存

在，所以当选定了料液入口温度时，冷侧压力必需小于其理论临界值，这样膜通

量才能随着冷侧压力的减小而大幅度提高。

3．3．3料液流量对膜通量的影响

流量的大小影响料液在膜组件中的流动状态，进而影响膜通量，以20％的

1,2一丙二醇溶液为原料液，在入口温度65℃，冷侧压力分别为0．0123Mpa，
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O．0163Mpa，0．0213Mpa条件下考察不同的料液流量对膜通量的影响。实验结果

如图3．5所示：

图3—5料液流量对膜通量的影响

Fig．3-5 Flux VS flow rate of feed

图3．5表示在冷侧压力、料液浓度以及料液的入口温度一定的条件下，膜通

量与料液流量的关系。在膜蒸馏过程中，起控制作用的是热侧溶液的流体传热速

率和膜两侧的传质速率，而传热和传质是同时进行的两个过程，两者相辅相成，

相互制约。当流量升高时，膜管内流速增加，膜表面与主体溶液之间的层流边界

层减薄，即减薄了浓度和温度的边界层，使浓度极化和温度极化效应减弱，流体

传热速度加快，膜管内传质加强，降低了传质阻力，膜通量增大。另一方面，膜

管内流速增加也降低了入口和出口之间的温差，提高了原料液入口与出口之间的

平均温度，平均传质推动力增大，所以膜通量随着流量的升高而增加。在原料液

浓度为20％，入121温度为65℃，冷侧压力分别在0．0123Mpa和0．0163Mpa条件

下根据纪录的原料液出口温度做出口温度随流量的变化图，如图3-6所示：

32
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图3—6出口温度随流量变化图

Fig．3-6 Temperature ofexit feed Vs flow rate of feed

从图3-6可以看出，当流量在8L／h时，出口温度与入口温度之差达到10"C

左右，而且相同条件下，冷侧压力越小，入口和出口的温差越大。这是因为冷侧

压力小时蒸发的水蒸汽也多，料液主体贡献了更多的蒸发热，所以料液的出口温

度更低。

3；3．4料液浓度对膜通量的影响

原料液中1，2．丙二醇浓度的增加会导致溶液中水的饱和蒸汽分压、溶液的粘

度、密度、导热系数、热容等多方面的变化，进而影响膜通量，设定如下实验条

件：分别配制10％，15％，20％，25％的1，2．丙二醇溶液，在原料液入口温度为

65"C、61℃，料液流量为32L／h，冷侧压力为0．0123Mpa条件下考察不同的料液

浓度对膜通量的影响，实验结果如图3．7所示。

从图3．7可以看到随着料液浓度的增加，膜通量下降。浓度对膜通量的影响

是很复杂的，首先浓度的增加即料液中1，2．丙二醇增加导致料液中水蒸汽分压的

降低，使传质推动力降低，膜通量下降。其次，对于1，2-丙二醇等有机溶液来说，

浓度的增加就意味着粘度的增大，使得膜蒸馏过程的温度和浓度边界层增厚，即

温差极化和浓差极化增大，使传质推动力减小，膜通量随之下降。
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图3．7料液浓度对膜通量的影响

Fig．3—7 Flux Vs concentration offeed

3．3．5进料方式对膜通量的影响
●

对于中空纤维膜管式膜组件，原料液的走向有两种方式，一种是走管程，在

壳程抽真空，另一种是走壳程，在管程抽真空。

采用PPI#膜组件，以20％的1，2一丙二醇为原料液，冷侧压力为0．0123Mpa，

入口温度为65℃，料液流量为32L／h，分别采用管程进料，壳程抽真空，和壳程

进料，管程抽真空两种方式进行真空膜蒸馏实验，考察其对膜通量的影响，实验

结果如图3．8所示：

图3-8进料方式不同对膜通量的影响

Fig．3—8 Flux Vs different type of feeding
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实验结果表明管程进料的膜通量比壳程进料的膜通量大。从理论上讲壳程进

料时膜蒸发面积更大一些，但是料液流动空间也更大，流动稳定性变差，而且壳

程的料液直接与有机玻璃管壁接触，导致热损失增加，料液入口温度与出口温度

的差值增大，减小了传质推动力，膜通量随之减小。管程进料可以保证流动的稳

定性，减少了流动阻力和热损失，另外，膜组件的制备过程中，中空纤维膜在壳

程随机分布，局部中空纤维膜排列不紧凑，会形成壳程缝隙，影响传质和传热效

果，而壳程抽真空可以克服膜组件结构上的这些缺陷。壳程进料也容易形成涡流

和流动死角，不利于实验结束后的清洁工作，尤其是对于工业化应用来说，因为

料液组成的复杂性，需要定期进行膜组件的清洗，清洗不方便将是很大的弱点。

所以现在真空膜蒸馏的实验研究大多采用管程进料壳程抽真空的方式。

3．3．6抽真空方式对膜通量的影响

以20％的1，2一丙二醇为原料液，流量为32L／h，入口温度为65"C，冷侧压力

为0．0163MPa，分别采用膜组件一侧抽真空另一侧密封和膜组件两侧同时抽真空

的方法测其对膜通量的影响。实验结果如图3-9所示：

(a)0．0123Mpa (b)O．0163Mpa

图3-9抽真空方式对膜通量的影响

Fig。3—9 Flux Vs different type ofvacuumize

从图3-9可以看出冷侧压力为0．0123MPa时，两种抽真空的方式并无明显差

别，在冷侧压力为O．0163MPa时，总体来看采用两边抽真空的方式比用一边抽

真空方式的膜通量略有增加，但是差别不大，说明抽真空的方式对膜通量并无明

显影响，只是在实验开始时，采用两边抽真空的方式，可以更快速的使冷侧的压
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力下降到设定值。

3．4正交实验设计与分析

从以上分析可以看出，影响真空膜蒸馏膜通量的主要有原料液入口温度、冷

侧压力，原料液浓度和流量四个因素，为了考察这四个因素对真空膜蒸馏分离效

率的影响程度，设计正交实验进行分析，选取原料液入口温度、冷侧压力，原料

液浓度和流量四个因素，每个因素取三个水平，以膜通量为考察指标，用L9(34)

正交表安排实验，因素水平表如3-4：

表3-4 L9(34)因素水平表

Table 3-4 Factorial design ofVMD by L9(34)

‘＼ A B C D

Ⅶ素 温度／℃ 压力／Mpa 浓度／％ 流量／(L／h)
＼

水平 ＼
1 65 0．0123 15 32

2 6l 0．0163 20 16

3 57 O．0213 25 8

正交实验结果分析表如表3．5所示：

表3．5正交实验结果分析

Table3．5 The results of 1．9(34)orthogonal experiment design

因素 膜通量
一

实验号 A B C D kg／(m2‘舢

1 1(65℃1 I(0．0123Mpa) 1(15％1 1(32L／h1 5．05

2 1 2(0．0 1 63Mpa) 2(20％) 2(16L／h) 2．71

3 l 3(0．02 1 3Mpa) 3(25％1 3(8L／h) 0．77

4 2(61℃、 1 2 3 1．94

5 2 2 3 l 1．71

6 2 3 l 2 0．55

7 3(57。C) 1 3 2 1．15

8 3 2 l 3 0．79

9 3 3 2 1 0．29

Il 8．529 8．139 6．390 7．050
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续表3．5：

12 4．200 5．211 4．941 4．411

13 2．229 1．611 3．630 3．501

Il 2．843 2．713 2．130 2．350

一

12 1．400 1．737 1．647 1．470

一

13 0．743 0．537 1-210 1．167

极差R 2．100 2．176 0．920 1．183

从表中的9次实验结果来看，第1号实验的膜通量最高，为5．05 kg／(m2．h)，

表中11，12，13这三行数据分别是各个因素同一水平的膜通量之和，Il，-2，13

表示各因素在同一水平下的平均膜通量，可以看出AlBlClDl为各因素平均膜通量

最高的水平组合的方案。

从极差R的大小来看，四种因素的极差从大到小顺序为RB>R．A>RD>Rc，B和

A的极差相差不大，并且远大于C和D的极差，说明冷侧压力和原料液入口温度是

影响膜通量的主要因素，而浓度和流量是影响膜通量的次要因素。

3．5真空膜蒸馏操作条件对截留率的影响

从理论上讲，用真空膜蒸馏法对不挥发溶液或难挥发溶液进行浓缩处理时不

挥发物质的截留率应该是100％，但是实际上因为膜本身的性能差异和缺陷，以

及膜蒸馏过程操作条件的影响，截留率往往达不到100％。下面仅从温度、冷侧

压力、流量、浓度几个方面来考察截留率的变化规律，所用原料液均为20％的

1，2．丙二醇水溶液。

1．温度的影响

实验条件：冷侧压力为0．0123Mpa，料液流量为32L／h，入口温度分别为53

℃，57℃，61℃，65℃，实验结果如图3一lO所示。

从图3-10可以看出，原料液入口温度升高，截留率下降。因为温度升高，

l，2．丙二醇溶液的表面张力会减小，使膜润湿所需施加的压力降低，当表面张力

减小到一定程度时就会发生膜润湿情况，醇溶液就会透过膜孔。同时温度升高时

1，2．丙二醇的饱和蒸汽压升高，气相中1，2．丙二醇的气相摩尔分率略有增加，导

致膜的截留率下降。
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． 图3．10入口温度对截留率的影响

Fig．3-10 Effect oftemperature offeed on reject rate

2．冷侧压力的影响

实验条件：料液流量为32L／h，入口温度为65℃，冷侧压力分别为

0．0123Mpa，0．0163Mpa，0．0213Mpa，0．0263Mpa，实验结果如图3-11所示：

O．1110 uulz 0．014 0．010 0．01t5 uua，Ut‘2 O．Ig泓o．ur匝u．u圆q【I幻

冷侧压力使鞠

图3．11冷侧压力对截留率的影响 ，

Fig．3-1 1 Effect of cold side pressure Oil reject rate

从图3-11可以看出，随着冷侧压力的下降，膜的截留率随之下降。因为膜

孔径的大小是不均匀的，存在一定的孔径分布，当冷侧压力下降到0．0213Mpa

以下时，对孔半径较大的膜孔已经超过其突破压，所以醇水溶液就会透过膜孔进

入冷凝液中，发生膜润湿现象，导致截留率下降。

3．浓度的影响
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实验条件：料液流量为32L／h，入口温度为65"C，冷侧压力为0．0123Mpa，

料液浓度分别为：10％，15％，20％，25％，实验结果如图3—13所示：

图3．12料液浓度对截留率的影响

Fig．3—12 Effect of concentration of feed Oil reject rate

整体来看，料液浓度增加使膜截留率下降。这主要是因为溶液中1，2．丙二醇

含量增加时溶液的表面张力会减小，使膜更容易被润湿，膜的疏水性下降，料液

自发通过膜孔进入冷凝侧，导致截留率下降。

4．流量的影响

实验条件：入121温度为65"C，冷侧压力为0．0123Mpa，料液流量分别为16L／h，

20L／h，24L／h，28L／h，32L／h，实验结果如图3．14所示：

图3．13料液流量对截留率的影响

Fig．3-1 3 Effect of flow rate of feed On reject rate
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从图3．13中可以看出膜的截留率与料液流量的关系并不是很明显，只是在

一个范围内波动。因为流量的大小和溶液的表面张力没有关系，所以对截留率没

有明显影响。

由以上的分析可知，影响截留率的因素是原料液温度、浓度、以及冷侧压力，

这三种因素对截留率的影响主要是产生了膜润湿现象，热侧溶液进入冷侧，污染

了冷凝液，导致截留率下降。

3．6真空膜蒸馏连续实验

上文我们考察了各种操作条件对膜通量和截留率的影响，通过分析可知料液

入口温度在65℃比较合适，既没有超过膜材料的耐温极限，膜通量也较大，冷

侧的压力在0．0123Mpa-O．0163Mpa之间比较合适，既保证了膜两侧的蒸汽压差，

又没有超过膜平均微孔半径的突破压，因此我们选定两个方案进行真空膜蒸馏浓

缩1，2．丙二醇连续实验，考察在连续浓缩实验中膜通量、冷凝液中丙二醇含量、

以及原料液的浓度变化情况，并计算出浓缩倍数。

(1)配制20％的1。2一丙二醇溶液2200ml，设定入口温度65。C，冷侧绝对

压力为O．0123Mpa，料液流量为32L／h，进行真空膜蒸馏连续实验，每隔一个小

时取出冷凝液和15ml的原料液样品，并测其折光度，换算出冷凝液中丙二醇的

含量和原料液中丙二醇含量。实验结果如图3．15所示：

(a)膜通量随时间变化曲线 (b)冷凝液中丙二醇含量随时问变化曲线



第三章实验结果与讨论

(c)料液浓度随时间变化曲线

图3．14真空膜蒸馏连续实验

Fig．3-14 the continuously concentrated by VMD

图3．14中a，b，C分别表示了在真空膜蒸馏连续实验中膜通量、冷凝液中

丙二醇含量、料液浓度随时间变化的曲线。从图中可以看出，随着运行时间的延

长，膜通量下降，而冷凝液中丙二醇的含量升高，原料液浓度升高。这主要是因

为膜蒸馏过程进行时原料液中水不断的蒸发出来，使得原料液的浓度不断升高，

粘度也变大，膜热侧的浓度边界层和温度边界层加厚，传质推动力减小，膜通量

减小；热侧溶液浓度升高，其表面张力变小，膜更容易润湿，因为对一些在低浓

度下不会透过溶液的膜孔，即没有达到突破压，而在高浓度溶液下，一些膜孔的

突破压降低使得溶液透过膜孔进入冷凝侧。

膜通量减小的另一个原因是膜污染引起的。同一个膜组件在长时间使用后都

会有不同程度的膜污染现象，通常来讲膜污染是指由于被截留的颗粒、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，导致膜孔的污染和堵塞，膜通量持续下降。在真空膜蒸馏浓

缩多元醇水溶液的连续实验过程中，随着原料液中水分的不断蒸发，原料液的浓

度越来越大，这就有可能发生丙二醇分子在膜内侧表面沉积、吸附而堵塞膜孔，

致使蒸汽分子不能通过，膜通量下降。膜污染可以用物理方法和化学方法进行清

洗，由于本实验所用原料液是单一的有机化学物，不存在膜表面结垢和结晶现象，

所以采用物理方法处理连续实验后有轻微膜污染的膜组件，物理法即是水力学冲

洗法。

连续实验结束后，以浓度为20％的1，2．丙二醇为原料液，同样设定入口温度

为65。C，冷侧压力为0．0123Mpa，料液流量为32LPa，进行真空膜蒸馏实验。实
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验结束后用蒸馏水冲洗30分钟，流量设定在40L／h，冲洗后放入烘干箱内在50

摄氏度下烘干八小时，膜干燥后再设置同样的实验条件进行真空膜蒸馏实验，实

验结果如图3．t5所示：

图3一15实验前后膜通量对比

Fig．3—15Contrasts flux between before and after experiment

1．连续实验初2．清洗前3．清洗后
一

可以从图3．15看出清洗前膜通量比连续实验初时的膜通量有所下降，清洗

后，膜的通量可以恢复到原来的95％。说明连续实验中膜通量的下降是由浓差极

化和膜污染共同引起的，其中浓差极化的影响比较大。

(2)配制20％的1，2．丙二醇溶液1230ml，设定入口温度为65"C，。冷侧压力

为0．01 63Mpa，料液流量为32L／h，进行真空膜蒸馏连续实验，每隔一个小时取

出冷凝液和15ml的原料液样品，并测其折光度，换算出冷凝液中丙二醇的含量

和原料液中丙二醇含量。

(a)膜通量随时间变化曲线 (b)冷凝液中丙二醇含量随时间变化曲线
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(c)料液浓度随时间变化曲线

图3．16真空膜蒸馏连续实验

Fig．3-16 the continuously concentrated by VMD

在入13温度65℃，冷侧绝对压力为0．0163Mpa条件下，把浓度为20％的1，2．

丙二醇溶液浓缩到90％，浓缩倍数4．5。在膜蒸馏过程中，随着原料液的浓度升

高膜通量持续下降，原因如前所述。当浓度达到75％时，膜通量已经少于

lk∥(m2．h)，浓度达到90％时，膜通量是0．1k∥(m2·h)以下。此时，因为料液浓度

的升高，粘度也增加，料液泵的功率也会升高，从能量方面考虑，此时脱除水的

能耗已经大大提高，膜蒸馏已经不适合再继续进行脱水。

3．7真空膜蒸馏传质模型的确定

在真空膜蒸馏实验当中，由于在准备阶段就己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嘲，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，就是说，在真空膜蒸馏的过程中，

水蒸汽在膜的微孔中的运动，就只有Poiseuille流动同Knudsen流动所控制了。在

结合了Knudsen流动机理和Poiseuille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，有两种模型用于描述真空膜蒸馏传质模型：

模型一：

在实际中，一方面，膜的微孔的分布并不均匀，通常所用的也只是平均孔
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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，

J=c姜凹+量坠，／堕△P ’

8R砌 3RTSr V xM (3．1)

． 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，当原料侧同冷侧压力差较大时，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，其它一些文

献中亦有描述璐以。

模型二：

认为膜的微孔内的流动完全是Knudsen流动机理在作用，这意味着微孔内

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：

，=去蔗廿 ’限2，

对真空膜蒸馏分别提出的两种机理模型，以下将通过实验数据的分析，来确

定这些不同的传质机理的可能性。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。本文在最大真空条件下，其压力为0．0123Pa。对于两种方

法：

J：上殳，／堕凹
3R7"6r Y xM

，：占卫廿+旦，8厚TAp
8RT6ru 3RTSr V xM

在现有条件下，扭曲系数百，孔隙率￡，膜的厚度6，粘度U，膜的微孔孔径

r皆为非变量。根据真空膜蒸馏同蒸发量对应关系，分析两种方法的结果。

膜壁的微孔半径r取平均值0．0951am，则两种方法可以简化为：

，：2．61×10一，三笔
断’JT (3—3)
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，=2．61x10_7衍6万AP‘I-1．357x10-16瓦oc ip了AP (3-4)

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

件下不同的三，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3-6：

表3-6÷计算表

，、’．1’able．3．6Thevalueof之
、

T／K AP／MPa P一／MPa 去／m．1(目 历E／m-1(K+P)

326．15 0．00201 0．01333 1．43x 104 1．43X 104

330．15 0．00503 0．01485 1．26×104 1．26x 104

334．15 0．00859 0．01663 7．59x 103 7．59x 10。

338．15 ’0．01274 0．01870 7．60x 103 7．60x 10’

丝圣：!i Q：Q!ZZQ Q：Q21 1Q 墨：墨Q圣!Q：： 墨：!!圣!Q：

在真空度为0．085MPa条件下，冷侧压力为0．0163MPa，用公式(3—3)、‘(3—4)

计算之值，计算结果见表3．7：
∞

表3．7{值计算表
功

Table．3．7 The value of÷
fD

T瓜 △P／MPa P一／MPa 去／m．1(K) 去／m．1(K+P)
330．15

334．15

0．00101 0．01543

0．00457 0．0 1 863

338．15 0．00872 0．02071

1．91×104

7．71×103

7．98X 103

1．91X104

7．71×103

7．98x 103

通过表3—6、3-7可以看到在相同的温度下两种方法的模型模拟的去孝数数
值基本相同，这说明在真空膜蒸馏的微孔传质中主要是Knudsen流动。粘性流动

起得作用很小，可以忽略不计，所以对于本实验来说，‘ 3RTSr2．，=一
， ∥
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以描述真空膜蒸馏传质机理。在两种流动下去的稳定性都不是很好，但是两种
ZD

压力下，338．15K；f11 334．15K条：件下的之值相差很小，所以我们就取这四个数的
fD

平均值7．72x 103作为所用膜组件的乓固定参考值，这样，公式3-3即简化成：
ZD

J：2．02×10刁竺
√丁 (3．5)

应用公式3．5计算的理论值和实验值的比较如图3．17所示：

图3-17实验值和理论值的比较

Fig．3-17 The theoretical value VS experiment value

从图3．17可以看出，在温度为55℃～65℃之间经公式3-5计算出的理论值

整体上与实验值有较好的一致性，说明模型一即Knudsen流动模型在一定的操作

范围内是适合真空膜蒸馏的传质模型，可以预测膜蒸馏的通量。
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4．1结论

第四章结论与展望

本课题以1，2一丙二醇水溶液为多元醇模拟液，分别搭建了真空膜蒸馏装置和

直接接触式膜蒸馏装置，比较两种膜蒸馏方式的分离效率；采用真空膜蒸馏的方

法对其进行浓缩分离研究，考察了温度、冷侧压力、浓度、流量、进料方式、抽

真空方式对真空膜蒸馏过程膜通量和截留率的影响。并简要分析了膜微孔内的机

理模型，主要结论如下：

(1)对几种不同膜参数的聚丙烯中空纤维膜做比较，发现其对盐溶液的截

留效率都很高，冷凝水的纯度大于反渗透水级别；孔隙率高，膜微孔半径大，膜

壁薄的膜材料具有较高的通量。
、

(2)从膜通量方面考虑，在相似的条件下，真空膜蒸馏的浓差极化和温差

极化现象比直接接触式的弱，所以其膜通量要比直接接触式大很多，更具有工业

化的潜力。

(3)考察了各种实验操作条件(温度、冷侧压力、浓度、流量、进料方式、

抽真空方式)对膜通量的影响，当原料液温度和流量升高，冷侧压力减小时，膜

通量随之升高，当原料液浓度升高时，膜通量是下降的；管程进料比壳层进料的

通量大j抽真空方式对膜通量没有明显影响。经正交实验分析可知冷侧压力和原

料液入口温度是影响膜通量的主要因素，而浓度和流量是影响膜通量的次要因

素。膜通量在原料液入口温度为65"C，冷侧压力为O．0123Mpa条件下可达到

6kg／(m2·舢。

一(4)考察了温度、冷侧压力、浓度、流量对截留率的影响。原料液温度和

浓度升高、冷侧压力减小会导致截留率下降，这三种因素对于截留率的影响是膜

润湿性能改变的体现；原料液流量的大小对截留率没有明显影响。

(5)对20％的1,2一丙二醇水溶液进行了真空膜蒸馏连续浓缩实验，最高可

浓缩到90％，浓缩倍数为4．5。随着水分的蒸发原料液浓度不断升高，膜通量持

续下降，当浓度达到90％时通量已经小于0．1kg／(m2．h)。冷凝液中的1，2-丙二醇

含量也随着浓缩时间的延长升高，但最高不超过1％。说明将真空膜蒸馏方法用

于浓缩玉米发酵一催化法生产的多元醇水溶液是可行的。

(6)简要分析了膜微孔内的传质机理和模型，并在实验数据的基础上进行
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计算，确定在温度为55"C----'65"C之间Knudsen流动模型是适合真空膜蒸馏的传

质机理模型。
、

4．2展望

近年来膜蒸馏技术取得了很大的进展，在机理的数学描述、膜组件的优化设

计等方面取得了阶段性的成果，应用领域也更广泛，本课题对真空膜蒸馏法应用

于浓缩玉米发酵一催化法生产的多元醇水溶液进行模拟实验，实验结果表明这种

方法是可行的。但从工业化应用的角度而言，还存在很多需要解决的问题。

(1)要将真空膜蒸馏过程大规模的应用于工业生产中还需要进一步提高膜

分离效率并降低其制作成本。

(2)膜蒸馏连续生产过程中，当浓缩到一定程度时膜通量大大降低，可以

考虑将膜蒸馏过程与其它分离过程相结合，设计出更合理、更简便、能耗更低的

膜分离耦合技术。

(3)膜微孔中传质机理的研究还很浅显，而且因为实验设备的简陋，存在

一定的误差，实验结果和理论研究并不十分符合，这还需要更多的实验研究。

(4)膜蒸馏组件设计具有重要意义，膜蒸馏工业化应用的实施，必须提高

整个操作过程的热效率，降低膜组件的热损失。并且对水分子的汽化潜热必须加

以回收利用以降低能耗。
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