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减压膜蒸馏技术浓缩染整废水的研究
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先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室#杭州
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多伦多大学制浆造纸中心#加拿大多伦多
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"
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摘
!

要"实验以染整废水为研究对象#通过减压膜蒸馏#浓缩废液#回收纯净水&考虑到染整废水理化性质的不

确定性#实验采用配置的模拟溶液&主要研究了单因素对减压膜蒸馏实验结果的影响&结果表明$料液温度)进料

流速的增大都会提高膜通量#料液浓度的增大会使得膜通量减小&真空度为
$@$#AQ,

#热侧进水循环流量

为
I"$\J

%

\3+

#热侧进水温度为
G$]

时#最大膜通量为
&S

4

%!

\

#

'

0

"#纯净水电导率最低为
%&

#

;

%

6\

#符合饮用水

标准&实验条件下
Q?BW

纳米纤维膜表现出较强的疏水性#

>,CO

的截留率在
EE@EP

以上#模拟染整废水杂质截留

率在
EE@EP

以上&获得了纯净水#提高了染整废水的处理效率&

关键词"染整(废水处理(减压膜蒸馏(膜通量
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作为一种液气分离手段%膜蒸馏方法能有效将

传统蒸馏工艺与膜分离技术结合'膜蒸馏实验采用

的膜材料多为微孔膜%该膜可将液气分隔%膜材料属

于超疏水结构'膜两侧蒸汽压力差为传质动力'该

过程中%液气两相被膜分开%暖侧水溶液蒸汽压高于

冷侧%由于压力差的存在%水蒸汽透过膜孔从暖侧进

入冷侧%遇冷凝结成水滴'常规蒸馏中的蒸发&传

质&冷凝过程和该过程有很大的相似(

%

)

'因此%该过

程称为膜蒸馏'膜蒸馏已经在海水淡化的过程中普

遍应用'蒸发提纯时%能有效去除溶液中的挥发性

物质(

#

)

'减压膜蒸馏是膜蒸馏的一种%该方法是在

膜的冷侧抽真空%产生负压%通过膜两侧的压差将蒸

气抽出膜组件以外%可有效将蒸汽进行冷凝'该过

程和减压蒸发相似'膜蒸馏设备是一些元件的组合

体%容易集成%这个给扩大规模提供很多便捷$膜蒸

馏过程对温度的敏感程度较高%在膜的冷热两侧提

供适当的温差%膜蒸馏过程即可正常运行%这样可有

效利用天然能源以及工厂潜热(

!7F

)

'

染整工业中产生大量的废水%其中含有大量的

>,CO

&助剂和染料等'染整废水处理工艺复杂&困

难%它的存在会给环境造成严重的破坏'膜蒸馏过

程能将废水有效浓缩%膜材料可以将染整废水中的

杂质有效分离%而且可以获得纯净水'理论上讲%膜

材料只有水蒸汽可透过%若膜蒸馏过程中的溶质为

非挥发性%实验可获得超纯水%使用该手段产业化制

备超纯水也就成为可能%该方法成本相对低廉$对于

高浓度的溶液%该方法同样适用'利用膜蒸馏的手

段%可将溶液浓缩至过饱和状态%部分溶质会在膜表

面结晶%从而达到分离的效果'秦英杰等(

G

)采用聚

四氟乙烯中空纤维多效膜蒸馏%可深度浓缩含

M,5C

I

浓盐水%实现
>,M-

和
M,5C

I

的结晶'李福勤

等(

E

)采用膜蒸馏,电去离子组合工艺处理高盐废水%

可稳定产水%且水质优良'所以将减压膜蒸馏技术用

于处理染整废水%有很高的实际应用价值和意义'

本文主要处理碱减量废水'涤纶纤维材质通过

碱减量%可以将涤纶纤维表面有效刻蚀%从而降低纤

维重量%同时增加了纤维的吸湿性以及柔韧程度%使

得涤纶纤维有了真丝一般的悬垂感'碱减量的过程



中%有大量聚酯纤维水解%大量对苯二甲酸钠溶解于

碱溶液中'该实验有效将废水浓缩%同时提高了对

苯二甲酸和碱的回收效率'

(

!

实验部分

%@%

!

主要试剂与仪器

模拟废水组分"表
%

#'循环水泵"上海卡默尔

流体科技有限公司#$

cJ7G$#R

微型台式真空泵"海

门市其林贝尔仪器制造有限公司#$

OO7%

数显恒温

水浴锅"常州普天仪器制造有限公司#$

BB57!$F

电

导率仪"上海仪电科学仪器股份有限公司#$膜蒸馏

组件"自己加工组装#$电子天平"上海右一仪器有限

公司#$

WY#$QO

计"上海梅特勒
7

托利多仪器有限公

司#$

9?

+

:3;J,\ZT,!"

紫外分光光度计"珀金埃尔

默股份有限公司#'

聚偏氟乙烯"

Q(-

=

:3+

=

-3T1+1.-)(*3T1

%

Q?BW

#纳米

纤维膜!多伦多大学制浆造纸中心提供%由冯朝阳博士

的团队制得'膜材料由静电纺丝的工艺制得%属于超

疏水结构%接触角为
%I#ij"i

%膜孔径尺寸
%

"

#

#

\

'

表
(

!

实验室模拟废水

名称 分子式
含量"占杂质总量

的质量分数#

氢氧化钠
>,CO #

+

!

对苯二甲酸
M

G

O

&

C

I

%

+

!

%@#

!

膜蒸馏方案设计

减压膜蒸馏装量见图
%

'

%@

废液池
!

#@

循环水泵
!

!@Q?BW

纳米纤维膜
!

I@

膜分离组件

"@

冷却池
!

&@

冷却铜管
!

F@

真空泵

图
%

!

减压膜蒸馏装置示意

!!

考虑到染整废水组分的不确定性%实验采用模

拟染整废水'通过设计单因素实验%考量各因素对

实验中纯净水收率影响%以便给以后实验提供依据'

实验中依次改变温度%由
F$]

升高到
G$]

$液体流

量%由
!$$\J

+

\3+

增加至
I"$\J

+

\3+

$模拟废液

质量分数依次为
%P

&

#P

&

!P

&

IP

&

"P

%实验条件

呈梯度变化%分别获得不同产物收率'最后%考量不

同操作环境对实验结果的影响'

%@!

!

实验测试方法

%@!@%

!

纯净水质量的测试

以配制的溶液为研究对象%设定好相应的实验

时间%使用台式电子天平测定每次实验中回收纯净

水的质量'每个实验条件下测试
!

次%并取测试的

平均值作为测定结果'

%@!@#

!

产物导电率测试

实验中涉及到的液体包括配制的模拟染整废水

以及回收的纯净水%每次实验前后使用电导率仪测

定电导率并记录'

%@!@!

!

产物
b

O

值测试

首先测量模拟废水的
b

O

值'每次试验完毕%

获得纯净水%用
b

O

计测定
b

O

值'

%@!@I

!

>,CO

截留率测试

通过计算
b

O

值前后变化%测定
CO

H浓度%从

而计算
>,CO

截留率'

%@!@"

!

紫外分光光度法测定对苯二甲酸截留率

对苯二甲酸溶解于
>,CO

溶液%在一定浓度区

间内%

#!G+\

处的紫外吸收峰和对苯二甲酸的含量

呈线性关系%可根据这一规律测定纯净水中对苯二

甲酸的含量'首先%配置标准溶液%将
%$

4

>,CO

和
"

4

对苯二甲酸溶解于
"$$\J

蒸馏水中%稀释

%#"

倍后%再分别移取稀释后的溶液
"

&

&

&

F

&

G

&

E

&

%$

&

%%\J

溶解于
#"$\J

容量瓶中%依次测定
#!G+\

处的紫外吸收峰'根据吸光度绘制对苯二甲酸含量

对应吸光度的标准曲线'通过测定纯净水中
#!G

+\

处的吸光度%计算纯净水中对苯二甲酸的含量'

模拟废液中对苯二甲酸含量已知%可根据前后变化

计算截留率'

%

!

结果与讨论

#@%

!

温度对膜通量的影响

由图
#

可见%当热侧料液温度由
F$]

升至
G$]

时%膜通量随温度线性增加%由
!@EI!S

4

+"

\

#

*

0

#逐

渐增加至
"@#!"S

4

+"

\

#

*

0

#'减压膜蒸馏时%传质

动力主要源于膜两侧的蒸汽压差'当热侧料液温度

升高时%水的饱和蒸汽压增大%由于此时冷侧真空度

不变%因此传质动力增大%膜通量随之增高(

%$

)

'然

而%温度的升高不仅增加能耗成本%而且对设备材质

的要求也相应提高%因此实验中将热侧温度控制在

&$

"

G$]

%进一步考察了溶质质量浓度&循环水流速

等对膜通量的影响'

&&%
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图
#

!

纯净水回收质量随温度的变化

!!

注!质量分数
!P

模拟溶液%流量为
I#$\J

+

\3+

'

#@#

!

溶质质量浓度对膜通量的影响

由图
!

可见%模拟废液中溶质质量分数由
%P

增加

到
"P

%膜 通 量 由
"@#$!S

4

+"

\

#

*

0

#减 小 到

I@#%ES

4

+"

\

#

*

0

#'溶质浓度对膜通量的影响的主要

有热力学原因%浓差极化和温度极化的共同作用%溶液

理化性质的变化'浓差极化作用常见于膜分离过程

中%浓差极化作用使靠近膜表面溶质浓度提高%溶质浓

度的增加导致水蒸气分压降低%真空侧真空度不变%膜

两侧压差减小%传质动力逐渐减弱%使得膜通量相对于

理论值较小'本实验中的减压膜蒸馏过程中需要较高

的温度差%会产生温度极化作用%靠近膜表面的料液温

度低于料液主体温度%温度的降低会使得溶剂蒸汽压

降低%传质动力下降'溶质浓度越高%浓差极化作用也就

越明显'由于溶质浓度增加%溶液传热系数会增加%相比

较溶质浓度低的溶液%溶质浓度的提高会增加溶液温度

的均一性%在某种程度上%溶质浓度提高会削弱温度极化

作用%提高膜通量%但是这种影响作用相对较小(

%%

)

'溶

质浓度会改变溶液的比热容%改变溶质的蒸气分压%溶液

粘度和硬度都会受到影响%进而影响减压膜蒸馏过程中

的膜通量(

%#

)

'浓度的改变会改变传热系数%温差极化效

应也会受到影响'另外%溶液粘度等其他性质也会随着

浓度的改变发生变化'浓差极化作用&温度极化作用和

盐浓度所导致的料液理化性质变化%这几种因素组合在

一起%共同影响减压膜蒸馏通量的大小(

%!

)

'

图
!

!

纯净水回收质量随模拟废液溶质质量分数的变化

注!温度为
G$]

%溶液流量为
I#$\J

+

\3+

'

#@!

!

循环水流速对膜通量的影响

从图
I

中的数据可以明显的看出%控制其它实

验条件不变的情况下%当流速从
!$$\J

+

\3+

增加

到
I"$\J

+

\3+

后%膜通量逐渐增加%但是增速曲线

斜率减小'当料液流速较小时%溶质在近膜表面处

聚集形成边界层%受温度极化和浓度极化共同作用%

膜通量减小'提高流速时%边界层厚度降低%温度极

化和浓度极化效应减弱%因此膜通量增高'当流速

增大至一定值后%边界层形成受料液流速的影响不

再灵敏%致使膜通量随流速增加而增大的趋势减缓'

此外%还需综合考虑能耗及设备工作因素%因此料液

流速的大小要根据具体的操作条件及装置确定(

%I

)

'

图
I

!

纯净水回收质量循环水流量的变化

注!温度为
G$]

下%质量分数
!P

模拟废液'

#@I

!

对苯二甲酸紫外标准曲线绘制以及截留率计算

图
"

为对笨二甲酸溶液的紫外标准曲线'经线

性回归%得对苯二甲酸含量的标准曲线方程!

$_

$@%F$&8N$@$$I

%

$

为吸光度%

8

为对苯二甲酸质

量浓度"

#

4

+

\J

#%相关系数
9_$@EEG

%方法的线性

范围
%@"

"

!@"

#

4

+

\J

'对苯二甲酸溶液相当稳

定%在连续一周的内所测的吸光度值基本无变化'

紫外分光光度计测量纯净水在
#!G+\

处的
R

值
!

次%平均值为
$@I$#%

%通过标准曲线方程计算得
8

为
#@!!!

#

4

+

\J

%计算截留率为
EE@EP

'

图
"

!

对苯二甲酸溶液的紫外标准曲线
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#@"

!

回收纯净水的电导率以及
b

O

值

模拟废液减压膜蒸馏条件为温度
G$]

%循环水

流速
I$$\J

+

\3+

%真空度
$@$#AQ,

%回收纯净水

的电导率及
b

O

值见表
#

'

表
%

!

回收纯净水的电导率以及
-

B

值

原料液浓度

"质量分数#+

P

馏出液电导率+

"

#

;

+

6\

#

纯净水
b

O

值

% #"@& F@&#

# !"@G F@&G

! %&@E F@GG

I !&@# F@"#

" #&@E F@I&

!!

实验配置质量分数依次为
%P

&

#P

&

!P

&

IP

&

"P

的模拟染整废水溶液%经减压膜蒸馏得到的纯净

水的电导率均在
%"

"

I$

#

;

+

6\

之间%远小于饮用自

来水的电导率
#$$

"

!$$

#

;

+

6\

%截留率均在
EE@EP

以上'从理论上来说%减压膜蒸馏过程离子截留率

可以达到
%$$P

%但是%实验中使用的膜材料必定存

在着结构缺陷%膜组件在使用过程中存在很多不确

定性%膜组件组合工艺也会有差别'减压膜蒸馏过

程中微量渗漏现象在所难免%在水蒸气遇冷凝结形

成小水滴的过程中%小水滴或多或少溶有溶质%通量

大时的水滴夹带溶质会更多$另外溶液中必然溶解

有其他易挥发性气体%这些气体也会透过膜'所以%

在实验室的状态下想要得到
%$$P

的离子截留率是

不可能的'通过比较发现%离子截留率在
EE@EP

以

上%相对于其它膜蒸馏过程的截留率是很高的'周

媛等(

%"

)使用的
Q?BW

+

8Q9

共混中空纤维膜%截留

率达到
G#P

'

每次实验回收获得纯净水%测量其
b

O

值%均维

持在
F@I

"

F@E

之间'符合饮用水
b

O

值国家标准

为
&@"

"

G@"

'通过计算
CO

H离子浓度前后变化%

得到
>,CO

截留率在
EE@EP

以上'

#@&

!

纯净水回收过程中电导率误差分析

由于实验用回收过程相对复杂%必须考虑回收

过程对纯净水的污染以及实验过程中的误差'纯净

水长期静止的状态下%空气中的二氧化碳会溶解到

水中%同样会增加纯净水电导率增加%引起实验误

差'针对这一问题%将电导率为
&@F"

#

;

+

6\

的纯净

水放在敞开体系中静置
#I0

%重新测定电导率为

E@G!

#

;

+

6\

'

!

!

结
!

论

,

#相比其他处理染整废水的传统方法而言%通

过减压膜蒸馏浓缩染整废水%效果明显'在温度

G$]

%循环水流速
I$$\J

+

\3+

%真空度为
$@$#AQ,

的条件下%对杂质质量分数
%P

的模拟废液处理%离

子截留率在
EE@EP

以上'获得纯净水电导率在
%&

"

I$

#

;

+

6\

之间%符合饮用水电导率的要求'

Z

#通量随料液温度的增大而增加%随料液浓度

的增加而减小%随进料流速的增大而增加'各个操

作条件对减压膜蒸馏过程的影响机理和规律不同'

结果显示%该操作方法的纯净水收率最大为
&S

4

+

"

\

#

*

0

#%纯净水电导率最低为
%&

#

;

+

6\

'
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