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膜的膜组件设计对去除氨氮传质性能的影响
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要!采用)挤出*拉伸*烧结+法制备聚四氟乙烯!

P7OF

"中空纤维膜#并用膜吸收法去除废水中的氮氨%

主要研究
P7OF

中空纤维膜的膜组件设计!装填密度'膜丝长度'放置方式'运行方式"对去除氨氮过程中传质性

能的影响%结果表明&存在一个最佳的装填密度使氨氮传质系数最大#同时又有很高的脱除率$膜组件的有效长

度越长#氨氮传质系数越小#脱除率越大$膜组件的放置方式对氨氮传质基本无影响#料液走壳程优于料液走

管程%

关键词!

P7OF

中空纤维膜$传质系数$脱除率$装填密度$废水$氨氮

中图分类号!

7b#"E?E
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文献标志码!

M

(
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引
!

言

氨氮是常见的水体污染物$其主要来源有焦化

废水(化肥废水(化工废水和垃圾渗滤液%氨氮排入

水体会引起水体富营养化$对人类健康和生态环境

都会造成极大危害&

$6"

'

%目前去除水中氨氮的主要

方法有!吹脱法(生物脱氮法(化学氧化法和膜分

离&

!

'

%在膜分离方法中$膜吸收法去除氨氮是主要

方法之一%

$DEA

年$

b2

等&

A6%

'首次提出膜吸收的概念$膜吸

收是膜技术与气体吸收技术相结合的新型膜过程$

特别适宜分离和浓缩溶液中的挥发性物质&

N6E

'

$具有

能耗低(占地面积小(处理效果好(无二次污染等特点%

膜材料的研发及膜组件的设计是膜分离技术的两个研

究重点%目前大量研究的膜材料主要包括聚丙烯

"

PP

#(聚偏氟乙烯"

P>WO

#和聚四氟乙烯"

P7OF

#

&

!

'等%

由于
P7OF

中空纤维膜丝孔隙率高$具有耐酸碱(

强疏水性"与水接触角达
$"Eg

#等优势$常作为膜吸

收材料来研究%获得尽可能大的通量和减少膜污染

是膜应用过程中的目标&

D

'

$而膜组件是承载反应进

行的重要组成部分$所以合理的膜组件设计在实际

运用中的作用不可忽视%膜组件可以从装填密度(

组件尺寸(流态选择"如通过改变放置和运行方式改

变液体流态#等几个方面进行优化设计&

D

'

$从而更好

地发挥膜法具有的传质比表面积大的优势%

P7OF

中空纤维膜长期被日本住友(美国戈尔

等公司垄断$价格昂贵%近年来$本研究团队发明了

/挤出+拉伸+烧结0法&

$#

'加工
P7OF

中空纤维

膜&

$#6$$

'

%本文将制备的
P7OF

中空纤维膜用于膜

吸收法去除废水中氨氮%以氨水为料液(硫酸为吸

收液$探讨
P7OF

中空纤维膜的膜组件设计"装填

密度(膜丝长度(放置方式(运行方式#对去除氨氮过

程中传质性能的影响%

!

!

实验部分

$?$

!

实验原料

相对分子质量
C##

万的分散聚合
P7OF

树脂

"浙江巨化集团公司#)

_:'

]

+)@

"美国埃克森美孚公



司#)浓氨水"分析纯$杭州高晶精细化工有限公司#)

浓硫酸"分析纯$浙江三鹰化学试剂有限公司#%

$?"

!

P7OF

中空纤维膜的制备

P7OF

中空纤维膜制备工艺流程为!

P7OF

树

脂
j

润滑剂的混合+熟化+糊料挤出+中空管+脱

脂+牵伸烧结&

$#

'

%固定拉伸阶段的拉伸比为
""#L

"见表
$

#$调整挤出头尺寸"控制压缩比为
!%#

$见图

$

和表
$

#制备出壁厚均匀(孔径分布均匀的
P7OF

中空纤维膜
M

$浇铸成膜组件"编号为
P6$

$

P6"

$

P6!

$

P6A

$

P6%

$

P6N

$

P6C

$

P6E

#$见表
"

%

图
$

!

推压机和挤出头示意图

表
!

!

挤出头参数

膜丝型号 料腔内径
M

$

*

GG

中心杆外径
M

"

*

GG

挤出头内径
M

!

*

GG

芯棒外径
M

*

GG

压缩比 拉伸比*
L

M "D?N N?# $?D $?$ !%# ""#

表
'

!

膜组件规格

编号 内径*
GG

外径*
GG

膜丝壁厚*
GG

泡点*
@P+

装填密度*
L

根数 有效长度*
5G

有效膜面积*"
$#

B"

1

G

"

#

P6$ #?E $?N #?A #?#E% "?#% % %# #?N!

P6" #?E $?N #?A #?#E% E?$D "# %# "?%$

P6! #?E $?N #?A #?#E% $"?"D !# %# !?CC

P6A #?E $?N #?A #?#E% "$?!# %# %# N?"E

P6% #?E $?N #?A #?#E% A#?DN $## %# $"?%N

P6N #?E $?N #?A #?#E% $"?"D !# $E $?!N

P6C #?E $?N #?A #?#E% $"?"D !# "C "?#A

P6E #?E $?N #?A #?#E% $"?"D !# A# !?#"

!!

挤出头参数中压缩比的计算!

压缩比
c

M

"

$

BM

"

"

M

"

!

BM

"

A

"

$

#

拉伸比的计算!

拉伸比
c

"拉伸后中空纤维的长度
B

拉伸前中空纤

维的长度#*拉伸前中空纤维的长度
f

$##L

"

"

#

$?!

!

结构和性能表征

通过场发射扫描电镜"

OF4F@

#"

F>J@M"%

$

德国卡尔蔡司公司#观察
P7OF

中空纤维膜的微观

形貌)通过压汞仪"

M(;'P')0D%##

$麦克默瑞提克上

海仪器有限公司#测试
P7OF

中空纤维膜的孔隙

率$平行测定
%

次$取平均值)通过孔径分析仪

"

P4WM6"#

$南京高谦功能材料科技有限公司#测试

P7OF

中空纤维膜的最大孔径(平均孔径(孔径分布

和泡点压力$测试液为
Ub6$N

$其表面张力为

$NG=

*

G

%

$?A

!

膜吸收法去除废水中氨氮

实验装置如图
"

所示$由料液和吸收液的两个

循环回路构成%当料液和吸收液在恒温水浴锅中加

热到预定温度后$设置料液流量和吸收液流量$开启

蠕动泵$调节好
]

^

的料液经泵由左至右打入膜组

件中空纤维膜的内侧"管程#$后返回料液贮瓶完成

一次循环%吸收液经泵由右至左打入膜组件中空纤

维膜的外侧"壳程#$后返回吸收液贮瓶完成一次循

环%采用
WZ46"DN

型氨氮仪每隔
"#G2*

测定一次

料液中的氨氮含量%

利用疏水微孔膜只允许气体分子通过膜孔的特

性将料液和吸收液分隔开$在以浓度差引起的蒸汽

压梯度为推动力的膜吸收过程中$

=̂

!

从调节好

]

^

的料液中挥发出来穿过膜孔$在微孔膜与吸收

液的界面处快速与硫酸反应%

通过以下两公式得到氨的传质性能$其中$氨氮

传质系数
@

&

$"

'

!

@c

,*

"

8

#

*

8

?

#

O

;?

"

!

#

其中!

8

#

为料液初始时刻氨氮含量$

G

3

*

R

)

8

?

为料

液
?

时刻氨氮含量$

G

3

*

R

)

;

为膜面积$

G

"

)

O

为料

液体积$

G

!

%

通过下式计算氨氮脱除率
D

!

Dc

"

8

#

B8

?

#

8

#

f$##L

"

A

#
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其中!

8

#

为料液初始时刻氨氮含量$

G

3

*

R

)

8

?

为料

液
?

时刻氨氮含量$

G

3

*

R

%

$6

水浴锅)

"6

料液)

!6

吸收液)

A6

温度计)

%6

蠕动泵)

N6P7OF

中空纤维膜组件)

C6

控制阀)

E6

流量计

图
"

!

膜吸收法去除氨氮的实验装置

'

!

实验结果与讨论

"?$

!

P7OF

中空纤维膜的形貌研究

微孔结构的成型是
P7OF

中空纤维膜的加工难

点$其主要在加工过程中的挤压和拉伸等作用力下形

成%采用/挤出+拉伸+烧结0法制备的
P7OF

中空

纤维膜微观形貌如图
!

所示%图
!

显示$中空纤维膜

具有外侧致密(内侧疏松多孔&

$#

'的非对称微孔结构%

这也意味着内侧孔径大于外侧孔径$形成此结构的主

要原因是$

P7OF

中空管在挤出过程中$外侧比内侧

受到更大的挤压力&

$#

'

%其规格如表
!

所示%

图
!

!

P7OF

中空纤维膜的
OF4F@

照片

表
$

!

膜丝规格

膜丝 内径*
GG

外径*
GG

壁厚*
GG

泡点压力*
TP+

平均孔径*
%

G

最大孔径*
%

G

孔隙率*
L

M #?E $?N #?A E% #?A# #?NE A!?"

"?"

!

膜组件的装填密度对氨氮传质性能的影响

选用组件
P6$

$

P6"

$

P6!

$

P6A

$

P6%

$以
"E##G

3

*

R

的氨水溶液和
#?%G',

*

R

硫酸溶液作为料液和吸

收液$设置吸收液温度
"%Q

$恒定料液温度为
"%Q

和
!%Q

$研究在不同的料液温度下膜组件的装填密

度对氨氮传质系数和脱除率的影响$结果如图
A

所示%

图
A

!

膜组件的装填密度对氨氮传质性能的影响

由图
A

可知$组件的装填密度由
"?#%L

增至

$"?"DL

过程中$传质系数和脱除率明显增加$组

件的装填密度由
$"?"DL

增至
A#?DNL

过程中$传

质系数大幅度降低$脱除率缓慢增加%这主要与

组件中液体的水动力条件有关!当装填密度较小

时$壳程流体主要是层流$膜丝的间距较大$相互

干扰小%当装填密度增加到
$"?"DL

$有效传质面

积增加$壳程流体呈现局部紊流$吸收液流速增

加$促进氨氮传质过程$而且流速增加会减少由于

膜丝相互干扰出现的流体死角区$所以传质系数

增加)当装填密度由
$"h"DL

继续增加时$虽然有

效传质面积增加$但膜丝间距变小$流体死角区不

断增加$在此区间膜表面形成/停滞的0液体边界

层$液相传质阻力增加造成总传质阻力增加&

$!

'

$流

体紊流和传质面积增加对传质的促进不足以抵消

流体死角区对传质的抑制效果$传质系数就开始

下降%另外$氨氮脱除率随着装填密度的增加而

一直增加的原因是$装填密度增加$有效传质面积

增加%根据图
A

同时可以看到!对于同一膜组件$

传质系数和脱除率随着温度的升高而增加$这是

因为温度升高加快了氨从膜孔扩散到吸收液的速

率从而加快了氨的传质%在实际操作中应选择使

传质系数达到最大的装填密度"

$"?"DL

左右#$而

此时脱除率也在
DDL

以上%

E"!

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
"#$%

年
!

第
!!

卷



"?!

!

膜组件的有效长度对氨氮传质性能的影响

选用组件
P6!

$

P6N

$

P6C

$

P6E

$以
"E##G

3

*

R

的

氨水溶液和
#?%G',

*

R

硫酸溶液作为料液和吸收

液$设置吸收液温度
"%Q

$恒定料液温度为
"%Q

和
!%Q

$研究在不同的料液温度下膜组件的有效

长度对氨氮传质系数和脱除率的影响$结果如图
%

所示%

图
%

!

膜组件的有效长度对氨氮传质性能的影响

如图
%

所示$膜组件的有效长度从
$E5G

增加

到
%#5G

时$

"%Q

时传质系数从
$?"Cf$#

B%降至

#hEAf$#

B%

$减少了
!!?ENL

)

!%Q

时传质系数从

$h!!f$#

B%降至
#?ENf$#

B%

$减少了
!%?!AL

%这

是因为膜两侧氨的浓度差是膜吸收法脱除氨氮的传

质推动力%当料液从膜丝的一端流向另一端时$废

水中的氨不断以气体形式从膜的内侧扩散到膜的外

侧%组件的有效长度越长$就意味着有更多的氨以

气体形式从膜内侧扩散到膜外侧$因此料液中氨的

浓度就越低$传质推动力就越小$所以传质系数随着

组件有效长度的增加而降低%

从图
%

还可以看到$组件有效长度增加导致氨

氮脱除率随之增加%原因可能是!随着组件有效长

度的增加$有效传质面积将增加$因此组件有效长度

增加导致氨氮脱除率随之增加%另外$对于同一膜

组件来说$传质系数和脱除率随着温度的升高而增

加%这是因为温度升高加快了氨从膜内侧到膜外侧

的扩散速率$从而加快了氨的传质%

"?A

!

放置方式(运行方式对氨氮传质性能的影响

选用组件
P6N

$以
"E##G

3

*

R

的氨水溶液和

#h%G',

*

R

硫酸溶液作为料液和吸收液$恒定料液

和吸收液温度为
"%Q

$研究膜组件的放置方式"横

放(竖放#对氨氮传质的影响$结果如图
N

所示)研究

膜组件的运行方式"料液走管程(料液走壳程#对氨

氮传质的影响$结果如图
C

所示)两者的传质系数和

脱除率值如表
!

所示%

图
N

!

膜组件的放置方式对氨氮传质性能的影响

图
C

!

膜组件的运行方式对氨氮传质性能的影响

表
$

!

放置方式&运行方式对氨氮传质性能的影响

操作方式 传质系数
@

*"

G

*

:

# 脱除率
D

*

L

膜组件横放
$?"Cf$#

B%

D!?%"

膜组件竖放
$?"Af$#

B%

D!?!E

料液走管程
$?"Cf$#

B%

D!?%"

料液走壳程
$?!!f$#

B%

DA?N#

!!

如图
N

所示$膜组件的放置方式对氨氮脱除率

基本无影响)表
!

还显示$膜组件横放与膜组件竖放

氨氮传质系数相差仅为
"?!NL

%所以$可以依据组

装设备的需要选择合适的放置方式%如图
C

所示$

料液走壳程时的氨氮脱除率略高于料液走管程时的

脱除率%这是因为料液走壳程时$传质面积为膜的

外表面$大于料液走管程时的传质面积即膜内表面%

且前者传质系数也比后者大"如表
!

所示#$这与

P7OF

中空纤维膜外侧致密(内侧疏松多孔的非对

称结构有关!当料液走壳程时$受到周围的压力小$

氨气容易扩散出来$经过膜的致密层再经过疏松层$

在疏松层与吸收液的交界处受到的阻力小而快速发

生反应$且在壳程雷诺数也较大&

$A

'

$更利于氨的脱

除)另外$料液走管程容易堵塞内表面膜孔造成污

染%总之$料液走壳程优于料液走管程%放置方式(

运行方式对氨氮传质性能的影响较膜组件的装填密

度和有效长度对传质的影响要小%

D"!

第
!

期 代百会等!

P7OF

膜的膜组件设计对去除氨氮传质性能的影响



$

!

结
!

论

+

#采用/挤出+拉伸+烧结0法制备了壁厚均

匀(孔径分布均匀的
P7OF

中空纤维膜$具有外侧

致密(内侧疏松多孔的非对称微孔结构%

I

#以氨水为料液$以硫酸为吸收液$

P7OF

中空纤

维膜作为膜吸收材料去除氨氮%发现存在一个最佳的

装填密度使氨氮传质系数最大$同时又有很高的脱除

率%膜组件的有效长度越长$氨氮传质系数越小$脱除

率越大$可以选择一个适中的有效长度兼顾两者%

5

#膜组件的放置方式对氨氮传质基本无影响$

料液走壳程优于料液走管程%放置方式(运行方式

对氨氮传质性能的影响较膜组件的装填密度和有效

长度对传质的影响要小%
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