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摘要!介绍了膜蒸馏过程中污染的类型和形成过程#综述了膜抗污染领域的研究进展#并对抗污染膜在膜蒸馏中的应用前

景进行了展望$
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99当今社会#随着工业的快速发展#水资源匮乏的

问题越来越突出#废水处理被认为是一种有效的解

决手段$ 因此#开发经济高效的分离技术#成为国内

外水资源可持续利用的关键$ 其中#膜蒸馏&1,1R

J-%.,+278244%82*.#$f'技术自 )Z@! 年被首次提出以

来#一直受到大家的关注$ 膜蒸馏技术是一种新型

分离技术#它以疏水性多孔膜两侧非等温驱动的蒸

汽压差为推动力#使蒸汽分子通过膜孔迁移至另一

侧#从而冷凝收集$ 它可认为是膜分离和蒸馏过程

的结合#但与之相比#膜蒸馏技术具有以下优点+),

!

$

操作条件温和#能耗有所降低%

%

分离效率高#理

论上能够实现 )((]的截留%

&

膜材料和结构要求

低%

'

操作过程中保持机械和化学稳定%

(

设备体积

小#便于与其他分离技术结合$ 正因如此#膜蒸馏技

术在近几十年的理论研究和工业生产中不断深入#

在海水淡化"果汁浓缩"酒精纯化"共沸物分离以及

有毒有害废水处理等领域具有极高的应用潜力$

膜蒸馏技术虽然得到了快速的发展#但直至目

前#大多数研究尚处于实验室规模#在大规模工业化

的道路上仍遇到挑战$ 一方面#能耗依然较高#热效

有限%另一方面#膜污染成为了制约膜蒸馏长期稳定

运行的关键问题$ 与其他膜分离过程类似#膜蒸馏

过程中污染物会在膜表面积聚或膜孔内堵塞#形成

膜污染$ 膜污染#尤其是滤饼层的形成是造成水通

量和脱盐率急剧下降的罪魁祸首#会降低膜两侧温

差#降低驱动力#膜孔的覆盖和堵塞也会造成传质阻

力的提高+' >!,

$ 与此同时#膜污染会加速膜孔湿润

&1,1J-%.,Q,882.O'过程+?,

$ 在膜蒸馏中#当膜孔部

分湿润#即孔道被液体填充#热料液侧的蒸汽分子通

道就会减少#造成通量的下降%继而当膜孔完全湿润

后#料液直接从膜孔道渗透到另一侧#从而丧失了膜

应有的分离功能+#,

$ 因此#膜污染可以被认为是膜

蒸馏在工业化应用中的阿喀琉斯之踵#对其有效解

决#具有巨大的经济和社会效益$

?@污染种类

根据物理性质和化学组成#膜蒸馏中所涉及的

污染种类可分为无机污染A结垢"有机污染和生物污

染 ! 种类型$ 后文将对这 ! 种类型的污染进行逐一

介绍#但是#必须强调的是#在实际工业生产中#污染

的形成过程极其复杂#多种类型的污染会协同发生$

?F?@无机污染A结垢

无机污染的形成主要遵循 ' 种类型!一方面#料

液中存在的无机悬浮颗粒#如工业废水中常含有沙
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子"污泥"黏土以及腐蚀物会在运行过程中在膜表面

发生吸附%另一方面#在高盐溶液处理中#如氯化钠"

硫酸钠"碳酸钙"硫酸钡和氧化铁等盐离子"氧化物

以及氢氧化物#由于料液中水分的挥发以及温度的

变化#造成其浓度提高#当超过了溶解度就会形成过

饱和溶液#从而在膜表面上发生成核结晶#或结晶后

吸附在膜表面上发生硬化$ 后一种污染更为常见$

/%/a

!

是用于水体膜分离中普遍存在的无机污

染物之一#在膜蒸馏中尤为突出+@ >",

$ 料液被加热

后#水体中游离的碳酸氢根加速分解#在膜表面上形

成结垢的 /%/a

!

晶体#包括方解石"文石以及球文

石$ M6244,.>N6--2,S%等+[,发现#/%/a

!

在膜表面结

垢会影响膜的形貌和机械性能#并降低膜通量#这种

影响效果与膜体材料相关$ 除钙盐外# %̀/4结

晶+Z >)(,也是常见的无机污染物#尤其在海水脱盐领

域$ 由于浓差极化的存在#料液中的 %̀/4浓度呈现

了一个梯度分布$ 由于在膜蒸馏中#液膜界面处最

先达到饱和#就会在整个膜表面上迅速发生结晶#堵

塞膜孔$

对于无机污染#F30.,2+,-等+)),认为它们优先沉

积在孔径最大的膜孔内#同时造成的膜孔湿润现象

更为明显$

#

延滨等+)',认为在膜蒸馏中的 %̀/4和

/%/a

!

等无机污染#其程度与无机物晶体尺寸和膜

孔径息息相关!当晶体直径远大于膜孔径时#污染发

生于膜表面#污染度较小%反之#晶体进入膜孔的机

率增加#污染度也随之增加$

?FA@有机污染

膜的有机污染对分离性能的影响更为严重#如

蛋白质"腐植酸"多糖等天然有机物& à$'在运行

过程中会在膜表面形成结合紧密并不可逆的污染

层$ 有机污染层难以采用单一化学清洗的方式去

除$ 一般来说#基材与料液相接触时#污染就开始

发生$

腐植酸& 06123%32+'

+)! >)?,是最常见的天然有

机污染物#在自然水体中分布广泛$ 腐植酸具有苯

环等芳香族的疏水区#也具有荷电性的羧酸根等的

亲水区#这些基团赋予它和基材之间多种的相互作

用#如疏水作用"氢键"范德华力和静电作用等$ 除

腐植酸污染外#在中药提纯以及染料萃取+)# >)@,等领

域中#有机污染也需要着重注意$ 这些污染发生后

会部分或完全堵塞膜孔#往往自身形成凝胶#和无机

离子结合造成硬化#从而难以去除$

有机污染程度与污染物自身性质相关$ %̀2+6

等+)",研究了腐植酸"牛血清白蛋白和海藻酸 ! 种有

机物在膜蒸馏中的污染程度#结果表明#海藻酸的污

染程度较轻#作者将其归结于海藻酸的超高亲水性

以及存在的静电排斥#使其难以在疏水膜上吸附$

?FB@生物污染

生物污染是所有生物活性有机体#包括微生物"

细菌"真菌"病毒和细胞等污染的总称$ 常规认为#

膜蒸馏中料液的高盐高温条件不利于它们的生长#

所以生物污染对膜蒸馏的影响要远小于微滤"超滤

和纳滤等膜过程$ 但是#即使极端条件下#也会有微

生物存活而引起污染$ 更为重要是#虽然料液温度

不利于大部分的嗜温微生物#但是出料液的温度一

般为 !( b?(h#在料液与出料液之间就会形成温度

梯度#微生物便在此滋生$ M-&8%

+)[,研究表明#青霉"

曲霉等真菌和假单球菌"链球菌等细菌都会在膜蒸

馏中发生污染#部分发生在料液A膜界面#部分则发

生在出料液A膜界面
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99相比于其他类型的污染#生物污染更为错综复

杂#涉及到有机活性体的生长"增殖和再迁移过程$

以细菌为例#当极少数细菌通过强的相互作用在表

面发生不可逆的吸附后#随着水体中营养物质的不

断供应#表面上细菌会发生快速的生长和增殖#彼此

粘联形成生物膜$ 它们不仅会堵塞膜孔#影响传质

和传热#更会分泌亲水的胞外分泌物#加速了膜湿

润$ 生物膜一旦形成#很难将其采用物理和化学手

段进行清洗$

A@抗污染方法

膜蒸馏运行过程中#随着时间的进行#都无法避

免料液对膜的污染$ 为了延长运行时间或阻止膜污

染的继续发展#研究者采取了特定策略来进行控制$

目前#抗污染方法主要从料液处理"清洗工艺"过程

控制和膜体优化等 ? 个方面展开$ 其中#料液的预

处理和膜清洗是最为常用的 ' 种方法$

AF?@料液的预处理

实验室的研究中涉及的料液多由单一物质组

成#对于工业废水#尤其是膜蒸馏处理的料液一般为

混合物#包括无机物"有机物"胶束"颗粒或微生物都

会混杂在一起$ 料液的预处理是膜蒸馏中抗污染方

法的第一步#也是最为重要的环节$ 常用的预处理

手段包括絮凝"膜过滤"热处理和调节酸碱度等$ 料

液的絮凝最为经济有效#可以将水体中的悬浮物凝

结成为大颗粒沉积下来$ 海雅玲等+)Z,对火电站冷

却塔循环水采用聚合氯化铝混凝预处理#在膜蒸馏

中产水水质较稳定#经 )( 0 持续运行后#膜通量仅

衰减 (_!#]$ 基于微滤"超滤甚至纳滤的膜分离技

术也常常用于料液预处理中#它们可以针对料液中

不同尺寸悬浮物进行更为高效的去除$ 实际上#料

液的预处理也往往遵循逐级处理的方式#将絮凝和

膜过滤进行结合+'( >'),

$ 热处理和调节酸碱度主要

针对无机污染#尤其是钙盐的处理$ 本课题组前期

工作中+'',

#将含氮氨废水进行调酸#使氨离子化#结

果表明#当进水 Pc为 # 时#膜蒸馏处理含氨氮高盐

废水具有较好的产水水质以及较高的脱盐率和氨氮

去除率$

AFA@膜清洗

膜污染会随时间的增长而加剧#严重时就必须

对膜进行清洗$ 常用的清洗方法有水力清洗"机械

清洗"化学清洗和电清洗法等$ 和微滤等膜过程中

清水反冲不同#膜蒸馏主要采用清水的剪切流动对

膜表面的污染层进行冲刷#起到了简单清洗的目的$

提高温度"流速和延长时间都会提高清洗效果$ 但

是#水力清洗只能将表面结合力弱的污染层去除#而

对膜孔内或严重污染无能为力#因此常常需要化学

清洗$ 比较常用的化学清洗试剂包括酸"碱"表面活

性剂以及氧化剂等$ 例如 %̀/4"氧化铁和氧化铝等

无机污染#在众多清洗剂中#质量分数 (_)]的草酸

和 (_[]的柠檬酸混合液对其清洗的效果最为优

异+)(,

$ 需要注意的是#化学清洗会损害膜的性能#

因此化学试剂的选择尤为重要$ 一般认为#酸性试

剂适用于矿物质和 f̀ L的溶解#碱性试剂在蛋白质

污染的去除中表现优异#而生物污染可以选择杀菌

剂或表面活性剂加以解决$

AFB@过程工艺的调节

在膜蒸馏中#影响分离效率的参数有进料温度"

浓度"进料流量"真空度和气体流速等#对于特定类

型的料液#就需要采用特定合适的过程参数进行处

理$ 例如#进料流量的提高不仅可以提高通量#也可

以有效地减少污染的产生$ 这是由于高流速下#混

合更为理想#边界层变薄造成膜表面的传质效果更

好%同时污染物受到的剪切力提高#就不容易在表面

发生吸附$ 流速也不能过高#流速的增加会造成过

多的热量损失$ 除了常规参数调节外#/0,. 等+'!,

采用在料液中鼓泡的方法#可以将膜蒸馏的通量提

高 )_"' 倍#并有效抑制高盐溶液膜蒸馏中在聚偏氟

乙烯膜表面上污染的形成#作者认为气泡可以降低

温度极化#提高膜表面的剪切速率#从而延缓盐在膜

表面上的结垢$

AFC@抗污染膜的设计

近几年#抗污染膜在膜蒸馏领域中的应用逐渐

被大家所关注$ 一般来说#对现有膜表面进行改性

以提高疏水性#是一种提高膜抗污染性能的有效手

段$ D6等+'?,通过二氧化硅纳米颗粒改性聚偏氟乙

烯膜#制备了超双疏表面#水和二碘甲烷的接触角分

别提高至 )@"_!t和 )?@_'t#在不同类型的污染物溶

液中均能稳定运行%相比之下#污染造成原膜通量大

幅度下降$ 除此之外#碳纳米管+'#,等纳米材料均可

用于膜表面的疏水改性$ 它们的引入#一方面增加

了疏水性基团#同时构建了更为粗糙的表面结构#从

而有效提高了液体穿透压力#抑制了膜孔湿润现象$

此外#膜表面的超疏水改性也有利于对有机污染和

生物污染的抑制$ g6*等+'@,受到水下超疏油概念

的启发#将亲水聚乙二醇聚合接枝在聚偏氟乙烯膜

-??-



'()" 年 # 月 任鹏飞等!膜蒸馏过程中污染的形成与防治研究进展

表面#使其表面亲水化#从而具有水下超疏油的特

性#膜蒸馏运行 '? 0内都未出现油污染#产水稳定$

B@展望

近年来#膜蒸馏技术的飞速发展#向人们展示了

其巨大的应用潜力和工业价值$ 但作为一种尚处于

应用初期的新技术#膜蒸馏中的污染问题仍需要学

者们不断地研究#早日突破其在工业化道路的瓶颈$

当然#表面污染被认为是所有以表面或界面为基础

的现代分离技术都在面临的并亟需解决的核心问题

和研究热点$

了解污染类型及其形成过程是解决膜污染问题

的重要步骤$ 在本文中对于污染类型和机理进行了

简单介绍$ 目前的研究工作#主要集中于对无机污

染的防治#但对更为复杂的有机污染和生物污染#研

究相对较少$ 不仅如此#真实条件下的工业废水等

混合料液的处理也应该受到重视$

在目前的抗污染手段中#料液预处理和清洗是

应用较多的常规手段#但是#笔者认为抗污染膜的制

备才是解决表面污染的根本途径$ 目前#膜蒸馏中

尚无特定的商业用膜#提升膜材料的性能#提高膜的

抗润湿性和抗污染性#开发和制备低价高效的抗污

染膜#在膜蒸馏领域中非常值得研究者关注$
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