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中空纤维膜的膜蒸馏技术处理浓海水
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摘
!

要!通过调节挤出头的尺寸和拉伸倍数#制备出
#

种不同壁厚和孔径的聚四氟乙烯!

P8bF

"中空纤维膜%

将
P8bF

中空纤维膜制成膜组件#采用真空膜蒸馏!

?̀ V

"技术处理浓海水%研究了
P8bF

中空纤维膜的壁厚和孔

径'料液温度和流速'冷侧真空度等对产水通量和脱盐率的影响%结果表明&减小膜丝壁厚'增加膜孔径'提高料液

温度'料液流速和冷侧真空度均可增加产水通量%但产水通量随浓缩倍数的增加而减小%整个实验过程中#

#

种

P8bF

中空纤维膜的脱盐率均保持在
DD@BY

以上#且不受操作条件的影响%

关键词!

P8bF

中空纤维膜$真空膜蒸馏$浓海水

中图分类号!

8iDB

!!!

文献标志码!

K

(

!

引
!

言

目前$海水淡化技术如反渗透(多效蒸发和多

级闪蒸$一般其淡水回收率为
#%Y

"

BBY

$从而产

生大量含盐量较高的浓海水&

"

'

%海水淡化厂目前

处理浓海水的主要方式是将其直接排回海中%浓

海水含盐量较高$在海水淡化过程中又添加阻垢

剂(杀生剂等化学试剂$因此浓海水的直接排放会

对海洋生态环境造成严重影响&

$7!

'

%高浓高纯的

浓海水可以直接用于纯碱和氯碱行业%从浓海水

中可提取钾(溴$制镁等$其浓度越高$经济效益越

显著%

膜分离技术对无机盐(大分子等不挥发性组分

的截留率接近
"%%Y

$并且可以处理高含盐量的浓

水&

#7B

'

%在膜蒸馏中$疏水性微孔膜材料是关键%在

众多材料中$

P8bF

具有强疏水性$且耐酸碱(耐高

温$是膜蒸馏的理想材料&

C

'

%

本文采用课题组发明的1推压.拉伸.烧结2

法&

C

'

$并通过控制挤出头参数和拉伸倍数$制备
#

种

不同壁厚和孔径的
P8bF

中空纤维膜%以浓海水

为料液$进行真空膜蒸馏"

? V̀

#实验$主要考察

P8bF

中空纤维膜的孔径(壁厚(料液温度和流速(

冷侧真空度等对
? V̀

过程中产水通量和脱盐率的

影响%

!

!

实验部分

"@"

!

P8bF

中空纤维膜的制备

图
"

!

推压机的挤出头

其中空纤维膜制备工

艺流程为!

P8bF

树脂
f

润

滑剂
'

混和
'

熟化
'

糊料

挤出
'

中空管
'

脱脂
'

拉

伸
'

烧结%通过调整挤出

头尺 寸"控 制 压 缩 比 为

!B%

$见图
"

#和拉伸阶段的

拉伸比"

"E%Y

和
$$%Y

$见

表
"

#$制备出
#

种不同孔

径和壁厚的
P8bF

中空纤

维膜$分别编号为
K

(

W

(

U

(

V

%



表
!

!

挤出头参数和拉伸比

膜丝编号 料腔内径
:

"

)

GG

中心杆外径
:

$

)

GG

挤出头内径
:

!

)

GG

芯棒外径
:

#

)

GG

压缩比 拉伸比)
Y

K #!@C C@% $@C "@$ !B% "E%

W #!@C C@% $@C "@$ !B% $$%

U $D@C C@% "@D "@" !B% "E%

V $D@C C@% "@D "@" !B% $$%

!!

表
"

的压缩比按下式计算$

压缩比
2\

:

$

"

A:

$

$

:

$

!

A:

$

#

"

"

#

拉伸阶段的拉伸比按下式计算$

!

拉伸比
\

拉伸后的长度
A

拉伸前的长度
拉伸前的长度 ]"%%Y

"

$

#

"@$

!

实验材料和仪器

膜组件规格见表
$

*实验用料液"浓海水#指标

见表
!

%

实验仪器!恒温水浴槽"上海浦东物理光学仪器

厂#*

VV57!%&

电导率仪"上海雷磁仪器厂#*

Q/W7C

玻璃转子流量计"余姚工业自动化仪表厂#*海利电

表
'

!

膜组件规格

膜丝编号 内径)
GG

外径)
GG

膜丝数量)根 有效长度)
G

有效膜面积"内表面#)

G

$

K %@E $@$ #% %@#B %@%#!

W %@E $@$ #% %@#B %@%#!

U %@E "@C #% %@#B %@%#!

V %@E "@C #% %@#B %@%#!

表
$

!

浓海水指标

指标浓度)"
G

4

)

Q

#

>,

f

R

f

U,

$f

`

4

$f

U-

A

5h

$A

#

合计

电导率)

"

#

5

)

6G

#

N

O

"!%!% B!$ B&C $&D $!B$" "#DE !D#!C B!!E% E@$

磁式空气压缩机
KUh7!$E

"广东海利集团有限公

司#*

5OW7

'

循环水式多用真空泵"杭州惠创仪器设

备有限公司#*电子天平"上海菁海仪器公司#%

"@!

!

测试与表征

采用德国卡尔蔡司公司
F?h`K$B

型场发

射扫描电镜"

bF5F̀

#观察中空纤维膜的微观形

貌*采用
P5VK7$%

孔径分析仪"南京高谦功能材料

科技有限公司#测试中空纤维膜的平均孔径(最大

孔径(泡点压力和孔径分布$测试液为
ei7"C

$其

表面张力为
"CG>

)

G

*采用
K)<(P(*1DB%%

型压汞

仪"麦克默瑞提克上海仪器有限公司#测试
P8bF

中空纤维膜的孔隙率*采用德国克吕士公司
R"%%

全自动表面张力仪测试
P8bF

中空纤维膜的动态

水接触角$每种中空纤维膜平行测定
B

次$取平均

值*采用
VV5'7!%Eb

电导率仪"上海仪电科学仪器

股份有限公司#测试浓海水和膜蒸馏产水中的电

导率%

"@#

!

? V̀

实验装置及处理工序

? V̀

实验装置如图
$

所示$主要由热侧回路(

膜组件和冷侧回路组成%膜组件规格如表
$

所示%

热侧回路主要有!恒温水浴槽(流量计(蠕动泵*冷侧

回路主要包括!真空泵(冷凝管(产水收集器和干燥

器等%恒温水槽中料液"浓海水#升温到试验温度$

打开蠕动泵$调节转速$使液体流量计达到定值*再

打开真空泵$调节真空度到定值*热侧料液流经中空

纤维膜孔内部$水蒸气透过膜孔$在冷凝管中冷凝$

并用产水收集器收集%用电子天平称量产水收集器

和干燥器的质量增重$即为产水的质量%测试产水

电导率$通过下列公式计算膜通量
N

$脱盐率
J

$料

液浓缩倍数
!

.

!

N\8

)"

M'"

# "

!

#

式中!

N

为膜通量"

d

4

)

G

$

-

0

#*

8

为产水质量

"

d

4

#*

M

为有效膜面积"

G

$

#*

"

为产水时间"

0

#%

J\

S"

A

S$

S"

"

#

#

式中!

J

为脱盐率$

S"

为料液的电导率"

#

5

)

6G

#$

S$

为产水的电导率"

#

5

)

6G

#%

!

.

\

C

"

C

$

"

B

#

式中!

!

.

为浓缩倍数$

C

"

为浓缩前浓海水的体

积"

GQ

#$

C

$

为浓缩后浓海水的体积"

GQ

#%

#E!
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图
$

!

?̀ V

实验装置

'

!

结果与讨论

$@"

!

P8bF

中空纤维膜的微孔结构

图
!

为
P8bF

中空纤维膜的
bF5F̀

照片%由

图
!

可见$用1推压.拉伸.烧结2法制备的中空纤

维膜具有不对称的微孔结构$呈外侧致密(内侧疏松

多孔的海岛状结构%其主要原因是$

P8bF

中空管

在挤出过程中$外侧比内侧受到的挤压力更大$同时

图
!

!

P8bF

中空纤维膜的电镜照片

"

,

"

A,

!

$膜
K

*

J

"

AJ

!

$膜
W

*

6

"

A6

!

$膜
U

*

I

"

AI

!

$膜
V

*

,

"

AI

"

$截面*

,

$

AI

$

$外表面*

,

!

AI

!

$内表面#

BE!

第
#

期 刘加云等!基于
P8bF

中空纤维膜的膜蒸馏技术处理浓海水



外侧比内侧承受更大的滑移阻力$因此外侧树脂填

充紧密而内侧疏松%

采用不同尺寸挤出头和拉伸阶段的拉伸比$

制备出
#

种
P8bF

中空纤维膜$其结构参数见表

#

%图
#

为
P8bF

中空纤维膜的孔径分布图%由表

#

可知$挤出头尺寸主要是影响中空纤维膜的壁

厚$而对平均孔径和孔隙率影响较小%对平均孔

径和孔隙率影响大的因素为拉伸比$当拉伸比增

加时$纤维伸长$孔径增大$孔隙率提高$孔径分布

范围变宽%

表
)

!

)

种
>QAH

中空纤维膜结构参数和表面水接触角

膜丝 内径)
GG

外径)
GG

壁厚)
GG

泡点压力)
P̀,

平均孔径)
#

G

孔隙率)
Y

表面水接触角)"
k

#

K %@E $@$ %@&% %@"$$ %@$" #"@# "$E@"

W %@E $@$ %@&% %@%EB %@## C%@" "$D@#

U %@E "@C %@#% %@"$% %@$$ #$@" "$D@B

V %@E "@C %@#% %@%EE %@#B BD@E "$E@E

图
#

!

#

种
P8bF

中空纤维膜的孔径分布

$@$

!

P8bF

中空纤维膜的表面水接触角

P8bF

中空纤维膜的表面水接触角数据见表

#

%一般而言$当材料表面水接触角大于
""%k

时&

&

'

$

说明材料具有较好的疏水性%因此本文制备的

P8bF

中空纤维膜具有优异的疏水性%

$@!

!

中空纤维膜壁厚对产水通量和脱盐率的影响

由于膜丝
W

"平均孔径
%@##

#

G

$壁厚
%@&%GG

#

和
V

"平均孔径
%@#B

#

G

$壁厚
%@#%GG

#平均孔径

接近$但壁厚不同$因此本文将膜丝
W

和
V

制成组

件$研究壁厚对
? V̀

产水通量和脱盐率的影响%

图
B

为在不同料液温度下
P8bF

中空纤维膜壁厚对

产水通量和脱盐率的影响%由图
B

可见$恒定冷侧

真空度和料液流速$在相同的料液温度下$减小膜壁

厚度可增加产水通量$但对脱盐率影响小$均在

DD̂BY

以上%这是因为减小膜壁厚度会减小水蒸气

通过膜层的路程$渗透阻力降低$产水通量增大%同

时发现$对于同种壁厚的膜丝$提高料液的温度产水

通量增大%产水通量随料液温度上升而明显提高的

原因有两方面!一方面$料液的温度升高使中空纤维

膜两侧温差增大$提高了水蒸气透过膜壁的推动力*

另一方面$提高温度能降低溶液黏度$浓差极化效应

减弱$水蒸气的扩散系数提高%

CE!
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图
B

!

P8bF

中空纤维膜壁厚对产水通量和脱盐率的影响

"真空度
A%@%DB P̀,

*料液流速
C%Q

)

0

#

$@#

!

中空纤维膜孔径对产水通量和脱盐率的影响

由于膜丝
U

"平均孔径
%@$$

#

G

$壁厚
%@#%

GG

#和
V

"平均孔径
%@#B

#

G

$壁厚
%@#%GG

#膜壁

厚度相同$但孔径不同$因此本文将膜丝
U

和
V

制

成组件$研究孔径对
? V̀

产水通量和脱盐率的影

响$结果见图
C

%由图
C

可知$随着孔径的增大$产

水通量逐渐提高%由于增大中空纤维膜孔径能降低

水蒸气通过膜孔的阻力$使分子扩散加快$增大水蒸

气通过量$因此显著提高产水通量%但膜孔径对脱

盐率影响小$均在
DD@DY

以上$说明孔径在
%@$$

"

%@#B

#

G

范围内的
P8bF

中空纤维膜适用于浓海水

的进一步浓缩处理%

图
C

!

P8bF

中空纤维膜孔径对产水通量和脱盐率的影响

"真空度
A%@%DB P̀,

*料液流速
C%Q

)

0

#

$@B

!

冷侧真空度对产水通量和脱盐率的影响

冷侧真空度对产水通量和脱盐率的影响如图
&

所示%由图
&

可知$随冷侧真空度的提高$产水通量

明显增大%

? V̀

过程中跨膜压差为传质的主要推

动力&

E

'

$料液温度不变$提高冷侧真空度$增加了跨

膜压差$从而使水的通量几乎呈线性增加%在此过

程中脱盐率均保持在
DD@BY

以上%

$@C

!

进料液流速对产水通量和脱盐率的影响

图
E

为料液流速对产水通量及脱盐率的影响%

图
&

!

冷侧真空度对产水通量和脱盐率的影响

"料液温度
&%M

*料液流速
C%Q

)

0

#

由图
E

可知$产水通量随流速的增加而增大%这主

要是由于增加流速$减小浓差极化$提高了水蒸气的

扩散系数%而进料液流速的变化对脱盐率没有明显

影响$均保持在
DD@BY

以上%

图
E

!

料液流速对产水通量和脱盐率的影响

"料液温度
&%M

*冷侧真空度
A%@%DB P̀,

#

$@&

!

浓海水浓缩倍数对产水通量和脱盐率的影响

由于膜丝
V

壁薄且孔径大$在
? V̀

过程中产

水通量大$因此本文采用膜丝
V

制备膜组件进行浓

海水的浓缩实验$结果见表
B

%由表
B

可知$产水通

量随浓缩倍数的增加而下降%这是因为浓缩倍数增

加$料液中盐浓度增大$电导率增加"如表
B

所示#$

水的蒸汽压下降$导致膜两侧蒸汽压差下降$降低了

跨膜传质动力*另一方面料液中盐浓度增大$增大了

微孔膜内传质阻力$加剧了浓差极化$使料液在微孔

膜内壁处的水蒸气分压进一步下降%传质动力的减

小(传质阻力的增加共同导致产水通量下降%另外$

浓缩倍数的增加$使得产水电导率随之增大%这是

因为进料液中盐浓度增大后$微量离子透过膜孔进

入产水侧$使得产水电导率增大*但相比于进料液中

的盐浓度来说$产水侧盐浓度很低$因此脱盐率

较高%

&E!

第
#

期 刘加云等!基于
P8bF

中空纤维膜的膜蒸馏技术处理浓海水



表
&

!

浓缩倍数对产水电导率和脱盐率的影响

浓缩

倍数

产水通量)

"

d

4

)

0

-

G

$

#

电导率)"
#

5

)

6G

#

料液 产水
脱盐率)

Y

" &@E$ B!!E% #E DD@D

$ C@D# "%!ED% &E DD@D

! B@&E "BD&#$ "CD DD@D

# #@#& $%!C!B $!C DD@D

"料液温度
&%M

$真空度
ADBdP,

$料液流速
C%Q

)

0

#

$

!

结
!

论

采用
P8bF

中空纤维膜对浓海水进行
? V̀

研

究$结果表明!

,

#采用1推压.拉伸.烧结2法可制备
P8bF

中空纤维膜$通过控制挤出头尺寸可调控膜丝壁厚$

控制拉伸倍数可调控膜丝微孔结构*

J

#以浓海水为进料液的
? V̀

实验表明$减小

膜丝壁厚和增加膜孔径能提高产水通量$提高料液

温度和流速(冷侧真空度亦能提高产水通量$产水通

量随浓缩倍数的增加而减小*

6

#在实验过程中$

#

种
P8bF

中空纤维膜的脱盐

率均保持在
DD@BY

以上$且不受操作条件的影响$表

明1推压.拉伸.烧结2法制备的疏水性
P8bF

中空纤

维膜适用于浓海水的浓缩处理%

参考文献!

&

"

'

e*11+-11,Qb

$

Q,Z-1*JVb

$

b*11G,+,WV

$

1<,-@T17

:1*;1(;G(;3;I1;,-3+,<3(+

!

,<1*;()*61;

$

<160+(-(

4=

$

,+I<(I,

=

m;60,--1+

4

1;

&

'

'

@n,<1*T1;1,*60

$

$%%D

$

#!

"

D

#!

$!"&7$!#E@

&

$

'

?()<60d(:>@h:1*:31Z(.;1,Z,<1*6(+61+<*,<1;I3;

N

(;,-

,-<1*+,<3:1;

&

'

'

@V1;,-3+,<3(+

$

$%""

$

$&!

"

"

#!

$%B7$"D@

&

!

'马学虎$兰
!

忠$王四芳$等
@

海水淡化浓盐水排放对

环境的影响与零排放技术研究进展&

'

'

@

化工进展$

$%""

$

!%

"

"

#!

$!!7$#$@

&

#

'刘
!

东$武春瑞$吕晓龙
@

减压膜蒸馏法浓缩反渗透浓

水试验研究&

'

'

@

水处理技术$

$%%D

$

!B

"

B

#!

C%7C!@

&

B

'秦英杰$王
!

焕$刘立强$等
@

经反渗透处理后炼油废

水浓水的多效膜蒸馏技术&

'

'

@

化工进展$

$%""

$

!%

"增

刊#!

E##7E#E@

&

C

'张华鹏$朱海霖$王
!

峰$等
@

聚四氟乙烯中空纤维膜

的制备&

'

'

@

膜科学与技术
@$%"!

$

!!

"

"

#!

"&7$"@

&

&

'

?1+,)-<K

$

U0,+

4

L

$

O;)OO

$

_(.()-3+

4

7*1;3;<,+616(+7

<*(-(.1S

N

,+I1I

N

(-

=

"

<1<*,.-)(*(1<0

=

-1+1

#

G1GJ*,+1:3,

,<G(;

N

01*36

N

-,;G,73+I)61I;)*.,61PFe

=

-,<3(+

&

'

'

@'()*7

+,-(. 1̀GJ*,+15631+61@1$%"!

$

#!D

!

#E7B&@

&

E

'

560(.31-ITn

$

b,+1Ke

$

b1--e'V

$

e,;,+I:,

N

()*

<*,+;

N

(*<<0*()

4

0G36*(

N

(*();G1GJ*,+1;

$

_

!

R+)I;1+7

P(3;1)3--1<*,+;3<3(+

&

'

'

@'()*+,-(. 1̀GJ*,+15631+61

"DD%

$

B!

!

"BD7"&"@

Q=36,731,0:S01831,=6,3.+36D6,3=D4,ML37B=613249,4;;6,401

Q38M14

X

-3F693.01>QAHY0;;0DA4B3=L37B=613

K54N-.0

F

72

$

6(4(.-0H-2

$

+4GE701.-

$

!()*N-.20

F

/2

3

"

R1

=

Q,J(*,<(*

=

(.b3J1* ,̀<1*3,-;,+IP*(61;;3+

4

8160+(-(

4=

(./01

2

3,+

4

P*(:3+61

$

/01

2

3,+

4

563781609+3:1*;3<

=

$

O,+

4

H0()!"%%"E

$

U03+,

#

@B9,=68,

!

b()*d3+I;(.

N

(-

=

<1<*,.-)(*(1<0

=

-1+1

"

P8bF

#

0(--(Z.3J1*G1GJ*,+1;Z3<0I3..1*1+<Z,--

<036d+1;;1;,+I

N

(*1;3H1;Z1*1

N

*1

N

,*1I<0*()

4

060,+

4

3+

4

<01

N

,*,G1<1*;(.1S<*);3(+I3101,I,+I;<*1<67

03+

4

*,<3(;3+<03;

N

,

N

1*@̀ 1GJ*,+1G(I)-1Z,;G,I1Z3<0P8bF0(--(Z.3J1*G1GJ*,+1@?,6))GG1G7

J*,+1I3;<3--,<3(+

"

?V̀

#

<160+3

c

)1Z,;,I(

N

<1I<(<*1,<6(+61+<*,<1I;1,Z,<1*@8011..16<;(.Z,--<036d7

+1;;,+I

N

(*1;3H1(.P8bF0(--(Z.3J1*G1GJ*,+1

$

.11I-3

c

)3I<1G

N

1*,<)*1,+I.-(Z*,<1,;Z1--,;:,6)7

)GI1

4

*11,<6(-I;3I1(+

N

1+1<*,<3(+.-)S,+II1;,-3+3H,<3(+*,<3(Z1*1;<)I31I@801*1;)-<;;0(Z

!

N

1+17

<*,<3(+.-)S6,+J13+6*1,;1I<0*()

4

0<01.(--(Z3+

4

G1<0(I;

!

*1I)63+

4

Z,--<036d+1;;(.P8bF0(--(Z.3J1*

G1GJ*,+1

*

3+6*1,;3+

4N

(*1;3H1(.<01G1GJ*,+1

*

J((;<3+

4

.11I-3

c

)3I<1G

N

1*,<)*1

$

.11I-3

c

)3I*,<1,+I

:,6))GI1

4

*11,<6(-I;3I1@W)<

N

1+1<*,<3(+.-)SI16*1,;1;Z3<0<01*3;13+6(+61+<*,<3(+G)-<3

N

-1@_+<01

Z0(-11S

N

1*3G1+<

$

I1;,-3+3H,<3(+*,<3((.<01.()*P8bF0(--(Z.3J1*G1GJ*,+1;G,3+<,3+;,J(:1DD@BY@

W1;3I1;

$

<01(

N

1*,<3(+6(+I3<3(+;0,:1-3<<-11..16<;(+I1;,-3+3H,<3(+*,<3(@

C3

/

D0=.9

!

P8bF

*

0(--(Z.3J1*G1GJ*,+1

*

:,6))GG1GJ*,+1I3;<3--,<3(+

*

6(+61+<*,<1I;1,Z,<1*

"责任编辑!张祖尧#

EE!

!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报"自然科学版#

$%"#

年
!

第
!"

卷


