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摘要!主要从膜蒸馏的操作条件和膜前预处理工艺角度出发#针对膜蒸馏过程的膜污染防控工艺进行了研究" 结果表明#

膜蒸馏通量或进料液温度的有效控制可以有效减缓膜污染" 此外#对于该股具有一定硬度的高盐废水#调酸为有效的膜前预处

理工艺#可保证膜蒸馏系统长期稳定运行" 最后#针对膜蒸馏过程的膜污染进行了剖析*清洗及性能恢复研究#结果表明#针对

该废水的膜污染#酸洗为有效的膜污染清洗工艺#经过清洗后#膜蒸馏通量和脱盐率均基本恢复到初始水平"
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@@膜蒸馏是采用微孔疏水膜#以膜两侧蒸汽压差

为驱动力的一种新型膜分离过程" 膜蒸馏的优势主

要是#产水水质好#脱盐率高%#<R以上&#水回收率

高#可利用工业废热" 和多效蒸发相比#膜蒸馏可以

低温操作#产水水质更好#蒸馏效率更高#不存在蒸

发塔的腐蚀问题#设备造价也比常规蒸馏塔低$和反

渗透相比#膜蒸馏可常压运行#对预处理要求低#可

处理反渗透不能处理的高盐废水#水回收率更

高+* ?(,

" 实践证明#膜蒸馏不仅适用于浓盐水的处

理回用过程#还可用于化工*染料*食品*医药等行业

排放的高盐度*高有机物*高重金属*高氨氮含量的

高浓废水中挥发性物质的回收#尤其是在利用太阳

能*工业余热等作热源#进行高盐水提纯*污废水的再

生利用方面#更展现出其显著的技术经济性能+! ?*),

"

本文中针对膜蒸馏过程的膜污染防控进行了研

究#最后#还针对膜蒸馏的膜污染进行了剖析*清洗

及性能恢复研究"

?@实验材料及废水水质

实验分别采用了 \=TX平板疏水膜和 \lVT平

板疏水膜" ( 种膜的接触角和扫描电镜照片如图 *

所示"

%5&\=TX %L&\lVT

%4&\=TX %-&\lVT

图 *@膜的接触角和扫描电镜照片

由接触角测试可知#\=TX膜*\lVT膜的接触

角均为 *B*Q"~#疏水性较好" 由扫描电镜照片可以

看出#\=TX膜为拉丝状孔结构#应为双向拉伸制备$

)<B*)
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\lVT膜为蜂窝状孔结构"

此外#分别针对 ( 种膜表面的 [%:5电位和高盐

废水的[%:5电位进行了测定#测定结果如表 * 所示"

表 ?@O%.'电位测定
2l

测试样品 \=TX \lVT 高盐废水

测定结果 ?<<QC# ?O!QC( ?*!Q(!

由表 * 可见#\=TX膜和\lVT膜表面的[%:5电

位分别为?<<QC#* ?O!QC( 2l#膜蒸馏实验所用高

盐废水的 [%:5电位为 ?*!Q(! 2l" 膜表面 [%:5电

位和高盐废水[%:5电位电荷为同性#均荷负电" 膜

表面所带的负电荷越多#越有利于减轻膜表面的膜

污染"

实验过程中所用的某石化高盐废水水质分析如

表 ( 所示"

表 B@高盐废水水质

分析项目 测定结果 分析项目 测定结果
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由表 ( 所示#该高盐废水主要水质特征为电导

率高#盐分主要表现为氯化钠" 此外#废水还具有一

定硬度和有机物"

B@实验装置及流程

内压式真空膜蒸馏工艺流程如图 ( 所示#该流

程主要由热侧回路*真空侧回路及膜组件组成" 热

侧进料液在膜孔内发生热量和质量的传递#透过膜

孔的蒸汽在冷凝系统中冷凝#并通过双阀控制实现

在线收集"

进料液在恒温水浴中加热到预定温度后#打开

热侧循环泵#通过流量计调节流量%流速&到预定

值" 当膜组件两侧的进出口温度都稳定后#开启水

环式真空泵#通过产水接收器收集产水" 采用电子

天平称量产水质量#并随时监测产水电导率*&S*

=W0和0WV的变化"

*-恒温水浴中的UW浓水槽$(-磁力泵$!-液体流量计$

B-压力表$"-温度计$C-膜组件$O-冷凝管$

<-产水槽$#-循环水式真空泵

图 (@内压式真空膜蒸馏工艺流程示意图

C@结果和讨论

CA?@临界通量

研究表明#较低的膜通量有助于减轻膜污染#保

证系统长期稳定运行" 然而#为了保证系统的产水

能力#降低能耗#膜通量又不宜太低#这就提出了膜

系统设计时临界通量%0.3:3456N68J&的概念" 临界通

量概念最初来自膜过滤理论研究领域#*##" 年#

T3%6-首次提出了临界通量概念#并把它定义为!当

反应器低于此通量下恒流运行时#膜污染发展缓慢#

在短期内几乎看不见$当反应器高于此通量运行时#

膜污染将迅速发生并很快导致操作系统的崩溃" 从

这一理论看出#若临界通量高#膜阻力低#就相应减

少了投资成本和运行费用" 因此#对于膜临界通量

的研究具有现实意义"

将临界通量引入到膜蒸馏研究过程中" 在真空

膜蒸馏过程中#影响临界通量的因素主要有料液温

度和真空度" 因此#为了寻求特定废水体系的临界

通量#既可以限定真空度#寻求临界通量下的最佳料

液温度$又可以限定操作温度#寻求临界通量下的最

佳真空度值" 而研究表明#对于真空膜蒸馏来说#真

空度对膜蒸馏过程通量的影响要大于温度对膜蒸馏

通量的影响" 因此#从既要保证膜蒸馏通量#又要降

低能耗上考虑#在较高真空度*较低温度下运行是比

较合理的选择" 为此#采用 \=TX疏水膜#研究了特

定真空度%约 ?)Q)#! +\5&下#不同进料液温度对

真空膜蒸馏过程的影响#以期寻求该种废水的真空

膜蒸馏的临界通量#获得特定真空度下的临界通量

的最优料液温度#结果如图 ! 和图 B 所示"

由图 ! 和图 B 可知#特定真空度下#料液温度对

膜蒸馏通量的影响很大#温度越高#膜蒸馏通量越

高" 由图 ! 可见#料液温度越低#膜蒸馏通量随时间

的延长下降越慢#表明随时间的延长#较低通量下的

)#B*)
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料液温度!*-O<d$(-O!d$!-C<d

图 !@不同料液温度下膜蒸馏通量随时间变化

料液温度!*-O<d$(-O!d$!-C<d

图 B@不同料液温度下膜蒸馏通量随产水量变化

膜污染越轻" 因此#要想延长清洗周期#必须选择合

适的初始膜通量#减缓膜污染" 在 C<d和 O!d的料

液温度#膜蒸馏通量随时间的延长变化较小#膜污染

较缓慢$而在 O<d的料液温度下#由于初始通量较

高#因此在较短时间内膜通量就急剧下降#膜污染迅

速" 但是#为了获得较高的产水量#降低能耗#膜通

量也不能选择太低#这就需要综合考虑膜蒸馏通量

和产水量*时间之间的关系"

由图 B 可知#在系统产水量为 (Q( j左右时#

O<d下的膜蒸馏通量急剧下降$系统产水量为 !Q! j

时#O!d下的膜蒸馏通量急剧下降" 在 O!d下#系

统产水量为 !Q" j时#膜蒸馏通量最高#之后随时间

的延长#O!d下的膜蒸馏通量也高于 C<d和 O<d的

膜蒸馏通量" 因此#可将 O!d下的膜蒸馏通量作为

该真空度下的临界通量#初始临界通量控制在 !( Z

!" jD%2

(

)1&"

CAB@预处理工艺

前述关于阻垢剂对膜疏水性影响的研究表

明+**,

#阻垢剂 =S?)*)) 对膜疏水性影响较小" 因

此#为了考察预处理对膜蒸馏过程的影响#采用 S06

将废水 &S调节至 CQ"#原废水投加有效浓度 " 2IDj

的阻垢剂 =S?)*))#在进料液温度 O!d下#采用

\lVT膜进行膜蒸馏试验#和不做预处理直接进行

膜蒸馏试验的情况进行对比#分别考察膜蒸馏通量

及其膜污染情况#如图 " 和图 C 所示"

*-&SCQ"$(-未预处理$!-投加阻垢剂

图 "@预处理对膜蒸馏通量影响

*-&SCQ"$(-未预处理$!-投加阻垢剂

图 C@不同预处理条件下膜蒸馏通量随

产水量变化

由图 " 可见#未经预处理的原废水直接进行膜

蒸馏试验#在试验 *C 1后#膜通量大幅衰减#而加入

S06调节原废水 &S后的膜蒸馏试验中#膜蒸馏通

量整体上显著提高#且在试验时间内#膜蒸馏通量并

未出现较明显衰减#表明调酸预处理能有效防止膜

污染" 此外#原废水加入阻垢剂后进行膜蒸馏试验#

膜蒸馏通量的衰减趋势和不做任何预处理时的膜蒸

馏通量衰减趋势基本一致#并且试验前期#加入阻垢

剂后的膜蒸馏通量反而比不做任何预处理时有所降

低#表明阻垢剂的投加对膜蒸馏通量的影响不明显#

未能增大膜通量#更未能减缓膜污染" 由图 C 可见#

在膜蒸馏过程中#随着产水量的增加#原废水未经预

处理和投加阻垢剂后的膜蒸馏通量均有较大幅度下

降#而经调酸预处理的膜蒸馏通量基本稳定#表明调

酸预处理对膜污染有较好的防控效果#能保证膜蒸

馏过程的长期稳定运行" 而阻垢剂的投加对膜蒸馏

过程没有正面影响"

图 O 和图 < 分别为 ! 种实验条件下的膜蒸馏产

水电导率*脱盐率以及产水 &S随时间变化情况"

由图 O 可知#经过调酸处理和投加阻垢剂后的

膜蒸馏产水电导率很低#脱盐率均达 ##Q#"R以上#

而未经预处理的膜蒸馏产水电导率稍高于前二者#

但脱盐率仍在 ##Q"R以上#表明预处理后膜蒸馏的

产水效果更好" 由图 < 可见#调酸和投加阻垢剂后

膜蒸馏的产水 &S略低于不做预处理直接膜蒸馏的

))"*)
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*-&SCQ"电导率$(-未预处理电导率$!-投加阻垢剂电导率$

B-&SCQ" 脱盐率$"-未预处理脱盐率$C-投加阻垢剂脱盐率

图 O@膜蒸馏产水电导率和脱盐率随时间变化

*-&SCQ"$(-未预处理$!-投加阻垢剂

图 <@膜蒸馏产水 &S随时间变化

产水 &S#这是由于原废水不做预处理直接进行膜蒸

馏#膜表面会有结垢#导致产水 &S略高#而调酸和

投加阻垢剂都从一定程度上防止了垢的析出#减少

了膜表面的结垢污染"

CAC@膜污染剖析及清洗

针对原废水未经预处理的膜蒸馏浓缩后的膜面

污染物进行了分析#结果如图 # 所示"

图 #@膜蒸馏的膜面污染物及其组成

$X+DXV$显示#对于该股高盐废水#膜蒸馏的

膜污染主要为结垢污染和结晶析出污染#根据元素

分析结果#推测污染成分主要为碳酸钙*硅酸钙结垢

污染和氯化钠结晶污染#其他成分含量较少"

针对膜污染情况#先后采用 &S(Q" 的盐酸和

&S**Q" 的氢氧化钠溶液%质量分数 )Q*R&针对膜

污染进行了化学清洗#清洗时间 C) 23/" 化学清洗

后#以电导 () 2$D42的氯化钠溶液为实验体系#在

相同操作条件下#对清洗效果进行了考察#结果如图

*) 所示"

*-初始通量$(-酸洗后通量$!-碱洗后通量$

B-初始脱盐率$"-酸洗后脱盐率$C-碱洗后脱盐率

图 *)@清洗前后膜通量和脱盐率随时间的变化

由图 *) 可以看出#酸洗效果显著" 经过盐酸清

洗后#通量恢复到初始通量的 #"R以上#脱盐率略

低于初始脱盐率" 再经过碱洗后#脱盐率基本恢复

到初始水平" 由此可知#酸洗后脱盐率略低的原因

可能是#膜蒸馏过程中#膜表面痕量的残余酸和水蒸

汽一起气化渗透过膜#从而影响膜蒸馏过程脱盐率"

而碱洗中和了膜表面痕量残余酸#使脱盐率恢复到

初始水平" 总的来说#经过酸洗后#除了初始脱盐率

略低#后期脱盐率已稳定在很高水平#如果想进一步

提高脱盐率#可在酸洗之后进行自来水冲洗" 此外#

本实验室研究也表明+**,

#碱对疏水膜疏水性能有一

定影响#尤其是 \lVT膜#和酸相比#碱对 \lVT膜

疏水性的影响更大" 就 \lVT材料来说#其耐酸能

力要强于耐碱能力" 在强碱性条件下#\lVT容易

形成共轭双键#导致材料自身性能改变" 因此#对于

该废水体系膜蒸馏过程膜污染#可只进行酸洗#碱洗

不作为必须步骤"

D@结论

主要针对膜蒸馏过程膜污染防控进行了研究#

并针对膜蒸馏的膜污染进行了剖析*清洗及性能恢

复研究" 主要结论如下"

%*&控制临界通量是延缓膜蒸馏过程膜污染的

重要因素" 针对该股高盐废水#采用本研究使用的

\=TX疏水膜#在真空度 ?)Q)#! +\5下#可将料液

温度控制在 O!d左右#此温度下的膜蒸馏通量可作

为该真空度下的临界通量"

%(&适度预处理可有效控制膜蒸馏过程的膜污

染" 针对该高盐废水#为了有效减缓膜污染#可将废

水 &S调节到 CQ" 左右" 此 &S下#可保证膜蒸馏过

程在较高膜通量下长期稳定运行" 而投加阻垢剂并

不是有效的膜污染防控工艺"
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()*" 年 # 月 李锋!热能综合利用在改良西门子法多晶硅生产中的应用

负荷#减少解吸塔需要的热量 B #)) Fb#节约蒸汽

用量 O :D1"

图 *@尾气回收装置吸收与解析系统图

图 (@尾气回收装置吸收与解析系统热能

综合利用图

?AB@多效精馏分析

多晶硅精馏单元主要分为合成精馏单元*还原

回收精馏单元*冷氢化精馏单元 ! 部分#精馏是多晶

硅生产过程中能量消耗较大的单元操作之一" 生产

多晶硅的氯硅烷精馏存在着分离要求高*全塔组分

组成接近*操作过程中回流比和再沸量大的特点#因

此所需的冷媒和加热介质量很可观" 在生产过程

中#为了节省制冷能耗#使用常温冷却水 %!) Z

B)d&代替深冷水%C Z*(d&进行冷凝器的冷却#目

前常采用加压精馏的方法#以提高冷凝温度+(,

" 传

@@@@@@@

图 !@多晶硅精馏流程图

图 B@多晶硅精馏热能综合利用图

统多晶硅精馏系统热源均采用蒸汽直接加热方式#

" ))) :D5多晶硅精馏需要的热量为 BO C#< Fb%冷

氢化精馏热量为 (! C<* Fb#合成及还原精馏需要

热量为 (B )*O Fb& #折合蒸汽量为 C< :D1 # %

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

见
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%!&对于有机物含量不高的高盐废水#结垢和

盐类结晶是造成膜蒸馏膜污染的主要因素" 针对该

高盐废水#膜蒸馏的膜面污染物主要为碳酸钙*硅酸

钙结垢污染和氯化钠结晶污染#有机物污染较少"

%B&对于有机物含量不高的高盐废水的膜蒸馏

过程膜污染#酸洗为有效的膜污染清洗工艺#经过酸

洗#膜通量和脱盐率基本恢复到初始水平"
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