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真空膜蒸馏NaCl水溶液脱盐过程模拟研究
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(大连理工大学 化工学院,辽宁 大连116012)

摘要:在尘气模型的基础上建立了真空膜蒸馏NaCl水溶液过程的传质传热机理模型,并用

膜孔径分布函数代替膜平均孔径值,首次实现了孔径分布与膜蒸馏机理模型的有效结合.与
平均孔径模型相比,随温度变化的通量模拟结果与实验数据吻合良好,证明了所建模型的实

用性.在此基础上,探讨了操作条件和孔径分布函数的主要参数对蒸馏过程的影响.模拟结果

表明,通量随进料温度和流量的增加而增大,随料液中NaCl浓度的增大而减小;膜的平均孔

径越大,通量越大;在平均孔径相同的情况下,膜孔分布越密集,通量越小.
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0 引 言

膜蒸馏作为一种新型的液体分离技术,具有

高效且经济的特点.目前对膜蒸馏的研究主要集

中于膜的结构参数、膜的性能及操作参数对通量

的影响,膜材料也多选择有机膜[1、2].如Cath等[2]

分别用PTFE(聚偏氟乙烯)和PP(聚丙烯)膜进

行膜蒸馏盐水实验,考察操作参数对通量的影响;

Krajewski等[3]和Peng等[4]分别将吸水性陶瓷

膜和有机膜进行表面改性制成疏水性膜来进行膜

蒸馏脱盐实验,证明了疏水性膜更适合于盐水溶

液的蒸馏.但目前膜蒸馏海水淡化过程仍存在一些

需要解决的问题,如膜的成本、强度、疏水性、耐老

化性和蒸馏通量等还有待进一步的改善和提高.在
机理研究方面,研究者主要将传统的传递过程理

论应用于膜蒸馏过程,建立过程机理模型,如努森

扩散(Knudsendiffusion)、泊肃叶流动(Poiseuille
flow)和分子扩散(moleculardiffusion)三种单一

模型,以及由其中两者或三者结合所形成的混合

模型[5~7]等,用以探讨膜蒸馏过程机理.Lawson
等[5]从统计力学的观点分析了蒸气分子通过微孔

疏水膜的过程,用尘气模型(dustygasmodel)统
一了膜蒸馏过程的透膜传质过程,被认为是目前

最有代表性的膜蒸馏传质模型.但模型中使用了

膜的平均孔径代替孔径分布,在一定程度上产生

了偏差.针对这种情况,Phattaranawik等[8]用场

发射扫描电镜(FESEM)方法测定膜的孔径分布,
并将膜孔径分布简化为多段平均孔径来考察孔径

对过程通量的影响,研究结果证明孔径分布的影

响不可忽略.
根据疏水性膜有利于NaCl水溶液的蒸馏过

程[3、4]及炭膜具备多孔性和疏水性的特点,本文将

炭膜用于NaCl水溶液的真空膜蒸馏过程,将膜孔

径分布代入所建的传质传热模型中,通过对比研究

证明在传质通量模型中考虑孔径分布的必要性,为
膜蒸馏过程炭膜的制备提供指导,也为炭膜应用于

膜蒸馏过程尤其是海水淡化的研究提供依据.

1 膜蒸馏机理模型的建立

1.1 膜蒸馏热量传递模型

图1示出了真空膜蒸馏NaCl水溶液的温度

和浓度分布情况.其中的热量传递包括热侧对流

传递(管中心到内膜表面)、跨膜传递和冷侧对流

传递(膜外侧)三部分.由于真空膜蒸馏过程中气

体很快从冷侧抽出,膜冷侧温度梯度很小,故可忽

略该侧的温度变化[1].所以过程的热量传递可分

为以下两部分:



图1 真空式膜蒸馏热量和质量传递过

程示意图

Fig.1 Massandheattransfersketchmapof
vacuummembranedistillation

(1)膜管内对流传热通量

qf=hf(Tf-Tfm) (1)
式中:qf 为膜管内对流热通量,W/m2;hf 为膜管

内侧传热系数,W/(m2·K);Tf 为料液温度,K;

Tfm为料液侧膜表面温度,K.
(2)跨膜传热通量

到达膜表面的热量主要以汽化热的形式进

行,其通量为

qm =NΔH =hm(Tfm-Tpm) (2)
式中:qm 为总跨膜热通量,W/m2;N 为总传质通

量,mol/(m2·s);ΔH 为水的汽化焓,J/mol;hm

为膜的传热系数,W/(m2·K);Tpm为透过侧膜表

面温度,K.
对于稳态过程,式(1)与式(2)的通量相等.

1.2 膜蒸馏质量传递模型

在图1中,水分子从热溶液主体(管内)传递

到热侧膜面并在此处汽化,产生的水蒸气通过膜

孔扩散并在冷侧(管外)冷凝成水.质量传递分为

以下几个部分:
(1)膜管内对流传质通量

稳态时管内非挥发组分反向(膜面到管中心)
传递通量N1 与水正向传递到膜面的通量N 成正

比[9]:

N1

N = cf
1000/18

(3)

式中:N1 为盐反向扩散传质通量,mol/(m2·s);

cf为料液进料浓度,mol/m3.
膜管内NaCl的反向传质通量为

N1 =km(cfm-cf) (4)
式中:km 为膜管内对流传质系数,m/s;cfm为膜表

面料液浓度,mol/m3.
由此可根据N1推导出水的对流传质通量N.

式中的传质系数km 可由经验式确定[9].
(2)跨膜传质通量

膜蒸馏过程中气体在膜内的扩散机理由分子

运动的平均自由程λ与膜孔径大小r 共同决定:

① 当r≤0.05λ时,由努森扩散机理控制;② 当

0.05λ<r≤50λ时,为过渡区扩散机理,即扩散由

努森扩散与泊肃叶流动共同控制;③ 当r>50λ
时,分子扩散、泊肃叶流动和努森扩散均应考

虑[10].
图2是实验测得的炭膜孔径分布图,图中的实

验点数据采用气体泡压法测得[11].由图可见,孔径

主要集中在0.1~0.3μm,最大孔径约为0.7μm.
膜孔内水分子平均自由程可由下式计算:

λ=KBTavg/ 2πσ2pavg (5)
式中:λ为水分子平均自由程,m;KB 为波尔兹曼

常数;Tavg为膜两侧平均温度,K;σ为水分子的临

界扩散直径,m;pavg为膜两侧平均压力,Pa.
当料液温度为40℃时,通过上式计算得λ=

0.14μm,而r=0.1~0.7μm介于0.05λ和50λ
之间,因此该过程主要由努森扩散与泊肃叶流动

共同控制.将尘气模型中的努森扩散与泊肃叶流

动通量加和[1],并将其应用于膜蒸馏 NaCl水溶

液过程中,得混合通量式:

 N2 =ND+Dv =
1

RTavgδ[εr3τ(8RTavg

πM )
1/2

Δp+

εr2
32τ

pavg

μ
Δp] (6)

式中:N2 为混合模型通量,mol/(m2·s);ND 为

努森扩散通量,mol/(m2·s);Nv 为粘性流通量,

mol/(m2·s);δ为膜厚度,m;ε为膜的孔隙率;r
为膜孔径,m;τ为膜的弯曲率;M 为水的摩尔质

量,kg/mol;μ为料液粘度,Pa·s;Δp为膜两侧压

差,Pa;膜的平均温度Tavg=12
(Tfm+Tpm),一般

情况下Tpm=Tp,其中Tp 根据膜真空侧压力由安

托因方程计算得出.pavg=12
(pfm+pp),其中pfm

为料液侧膜表面Tfm所对应的饱和蒸汽压,pp 为

真空侧的绝对压力.
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图2 炭膜孔径分布

Fig.2 Poresizedistributionofcarbonmembrane

1.3 孔径分布函数与跨膜传质模型结合

(1)孔径分布函数的确定

孔径大小及分布是表征膜结构的重要参数,
也直接决定着流体通过膜蒸馏的渗透选择性和流

动特 性,控 制 着 流 体 透 过 膜 的 流 动 方 式.
Phattaranawik等[8]在Chan等[12]的工作基础上,
提出了膜孔径分布的正态函数关系和跨膜传质通

量的表达式:

n(r)= 1
s×r× 2π

exp (-12 (ln
(r/r0)
s )

2

)
(7)

其中n(r)为膜孔径分布函数;r0 为膜平均孔径,

m;s为膜的孔径密集参数.

N =
∫

rmax

rmin
N2×n(r)×π4×r2dr

∫
rmax

rmin
n(r)×π4×r2dr

(8)

将式(6)和(7)代入式(8),可得跨膜传质通量的具

体表达式.采用 Matlab编程对以上传质和传热方

程进行联立求解,循环迭代可计算出膜表面温度

Tfm和Tpm、传质和传热系数及通量值.

2 实验装置与流程

实验装置如图3所示.加热到一定温度的

NaCl溶液通过输液泵进入膜管内,在压差的驱动

下,溶液中的水汽化透过膜并在冷侧冷凝,浓缩液

及渗透气的冷凝液一起返回原料罐.实验过程中

每隔一定时间收集凝液,计算单位时间单位膜面

积下的凝液量,即为通量.
实验用NaCl溶液由去离子水与分析纯NaCl

配制而成,单根管状炭膜由大连理工大学膜技术

中心和炭素研究室制备,其长度为100mm、内径

5mm、壁厚2mm,孔隙率约为40%.

1带恒温装置的原料罐;2输液泵;3转子流量计;

4膜组件;5压力表;6真空表;7凝液收集器;8

冷凝管;9缓冲罐;10真空泵

图3 膜蒸馏实验装置图

Fig.3 Experimentalsetupformembranedistillation

3 模拟结果与讨论

3.1 孔径分布函数及参数的确定

根据式(7),对实测的膜孔径分布进行拟合,

得参数s=0.25,r0=0.176μm(实验测得r0=
0.185μm).图2为拟合孔径分布曲线与实测值

对比,可见拟合较好.
3.2 模型可行性研究

将以上确定的孔径分布函数与传热传质模型

结合进行对比研究.料液流量为40L/h、NaCl浓

度为2g/L时,通量随温度变化的对比结果见图

4.由图可见,相对于平均孔径模型,孔径分布函数

的模拟结果与实验结果更接近,证明本文建立的

连续孔径分布函数与机理模型联立时能较准确地

描述炭膜膜蒸馏NaCl水溶液的实际传质过程.

图4 温度对通量的影响

Fig.4 Effectoftemperatureontheflux
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3.3 操作条件对通量的影响

(1)温度的影响

从图4可见,在相同的进料流量和浓度下,随
进料温度的升高,NaCl水溶液的传质通量明显增

大.因为温度升高时管内侧气液相界面上水的饱

和蒸气压增大,在渗透侧压力相同的情况下,传质

推动力的增大使通量增大.因而在实验过程中选

择较高的进料温度对强化过程有利,但此时要考

虑因加热料液所带来的能耗问题.故在选择料液

温度时应综合考虑能量的利用、分离效率与渗透

通量等因素.一般来说,料液温度选择在50℃至

70℃较佳[1].实际应用中可利用工业生产废热或

余热加热料液,从而减少能耗.
(2)流量的影响

图5为进料流量对通量的影响的对比.可见

当料液温度一定时,通量随料液流量的增大而增

大.因为随流量增大,进料侧热量传递边界层和质

量传递边界层厚度均减薄,传递阻力减小,通量增

大.流量从10L/h增大到40L/h时,通量随流量

增大的幅度相对较大,因为在这一过程中流体的

流动状态处于从层流到湍流的过渡过程中,流体

的热、质边界层减薄显著.当流量大于40L/h后,
进入湍流状态,流量影响的增长幅度相对减弱.实
际上流量对通量的影响并不显著(见图5),因此

流量的选择范围较广.但流量增大会增加设备费

用及能耗,因此流量的选择应该在保证湍流前提

下尽可能小些.

图5 流量对通量的影响

Fig.5 Effectofflowrateontheflux

(3)溶液浓度的影响

图6为溶液浓度对通量影响的对比.可见在

同一温度下,通量随浓度的增大而降低.浓度对通

量的影响较复杂,首要考虑的是蒸气压的下降问

题.膜蒸馏过程的传质驱动力是膜两侧的水蒸气

压力,在较低浓度下,因浓度变化导致的透过通量

的变化幅度很小,即蒸馏稀溶液时,蒸气压下降的

影响较小,此时可按纯水的蒸气压近似估算溶液

蒸气压;当溶液浓度较高时,由于浓度增大引起的

溶液蒸气压的下降使膜两侧的水蒸气压差变小,
自然会降低透过通量.

图6 浓度对通量的影响

Fig.6 Effectofconcentrationontheflux

3.4 孔结构对通量的影响

本部分主要讨论孔径分布函数中的平均孔径

r0 和孔径密集参数s的影响.
(1)孔径密集参数的影响

图7为一定的平均孔径r0 下,孔径密集参数

s对孔径分布的影响.可以看出,s值越小,孔径分

布越窄(越密集).图8是根据图7中不同的孔径

分布曲线计算得出的通量.可以看出,相同温度下

通量随s减小而减少.因为s减小,大孔径概率降

低,导致通量减小.虽然此时集中在平均孔径范围

的孔有所增多,但是增加一个小孔引起的通量增

值小于减少一个大孔所引起的通量减值,因此通

量总体上是减小的.

图7 孔密集参数对孔径分布的影响

Fig.7 Effectofporedenseparameteronthe

poresizedistribution
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图8 孔密集参数对通量的影响

Fig.8 Effectofporedenseparameterontheflux

综上,平均孔径r0 一定时,s值越小,孔径分

布越均匀,从而截留率就越高、通量越小.对于实

际分离过程,如果截留率要求较高,可以通过改善

膜的均一性(即减小s值)来实现;如果通量要求

较严格,可以适当增多大孔(即增大s值)来提高

通量.
(2)平均孔径的影响

图9为一定的孔径密集参数s下,平均孔径r0
对孔径分布的影响.可见,当平均孔径增大时,孔
径分布变宽.

图10是根据图9中不同的孔径分布函数模

拟得出的通量变化.可见在膜其他几何参数都相

同的情况下,随着膜平均孔径的增大,膜渗透通量

也显著增大.这是因为当孔径增大1倍时,汽化空

间增大平方倍,水蒸气通过该孔时的传质阻力减

小,传质推动力增大,膜渗透通量增大.相对于减

少小孔数量引起的通量减量,孔空间的增大所带

来的通量增量要大得多,因而随着平均孔径的增

大,通量增加显著.

图9 平均孔径对孔径分布的影响

Fig.9 Effectofaverageporesizeonthepore

sizedistribution

图10 平均孔径对通量的影响

Fig.10 Effectofaverageporesizeontheflux

4 结 论

(1)在实验的基础上,建立了NaCl水溶液膜

蒸馏的传质传热机理模型,并将实验拟合的孔径

分布函数代入到该模型中,实现了将孔径的连续

分布与机理模型的有效结合.模拟结果与实验结

果的较好吻合证明了该模型的可靠性.
(2)模拟结果表明,膜的平均孔径r0 增大时,

密集孔孔径增大而数量减少.在膜的其他几何参

数都相同的情况下,随着膜孔径的增大,膜渗透通

量也显著增大.平均孔径相同的情况下,膜孔越密

集,孔径分布就越均匀,大孔概率越低,通量越小.
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Researchonsimulationofdesalination
ofNaClaqueoussolutionbyvacuummembranedistillation

PAN Yan-qiu*, YU Ya-lan, XU Fu-chen, WANG Tong-hua

(SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China)

Abstract:AheatandmasstransfermodelforvacuummembranedistillationofNaClaqueoussolution
wasestablishedbasedonthedustygasmodel.Theaveragemembraneporesizeinthemodelwas

replacedbyanexperimentallyfittedrelationshipofporesizedistribution,andaneffectivecombination

ofaconsecutiveporesizedistributionwiththemembranedistillationmodelwasachievedforthefirst

time.Comparisonoffluxvariationwithtemperaturebetweenexperimentaldataandsimulativeresults

showsthatpredictionoftheestablishedmodelhasabetteragreementthanthatoftheaveragepore

sizemodel.Theeffectsofoperatingconditionsanddistributionfunctionparametersonthedistillation

arediscussed.Resultsshowthatthefluxincreasesrespectivelywiththeincreaseinfeedtemperature

andflowrate,anddecreaseswiththeincreaseinNaClconcentration.Undertheoperatingconditions

tested,thebiggertheaverageporesizeis,thebiggerthefluxis.Whileforthesameaveragepore

size,thenarrowertheporesizedistributionis,thesmallerthefluxis.

Keywords:vacuum membranedistillation;carbonmembrane;poresizedistribution;mechanism;

model
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