
第 3 卷 第 5 期

1 9 8 6 年 1 0 月

应 用 化 学
C hin es e Jo u

m
a l o f A Pplie d C h em is tr了

vo !
.

o c t

N o 。

5

1 9尽6

-
. . . . .

一 ,

一综
·

膜燕馏一一一种新型膜分离技术

吴 庸 烈

(中国科 学院长春应 用化学研 究所)

摘 县 膜蒸馏是最近几年发展起来的一种新型膜分离技术
。

它是利用高分子膜的某些

结构上的功能来达到蒸馏目的的一种过程
。

膜蒸馏几乎是在常压下进行
,

也无需把溶 液 加

热到沸点
,

只要膜两侧存在适当的温度差就可以进行
,

这就有可能利用太阳能等廉 价 的 能

源
。

本文叙述了膜分离的机理
,

着重介绍了水溶液膜蒸馏及其它一些应用情 况
。

膜蒸馏是最近几年发展起来的一种新型膜分离技术
,

由于这种膜过程具有某些其他

膜过程所不具备的优点
,
可望成为一种廉价高效的分离手段

,

所以近年来受到各国科学

家的普遍重视
〔‘一 曦’。

膜蒸馏是利用高分子膜的某些功能来达到蒸馏 目的的一种过程
,

在文献中多以非挥

发性物质的水溶液为蒸馏对象
。

当一个疏水的
、

微孔的高分子膜把不同温度的水溶液分隔

开时
,

由于表面张力的作用
,

膜两侧的水溶液都不能通过膜孔进入另一侧
,

但是暖侧的水

蒸气在膜两侧水蒸气压力差的作用下
,

会通过膜孔从暖侧进入冷侧
,

然后在冷侧冷凝下

来
,

这与常规蒸馏中的蒸发
、

传质
、

冷凝过程十分相似
,

所 以称其为 “膜蒸馏
”
过程

。

在常规蒸馏过程中
,
蒸发区和冷凝 区之间距离的设计以及消除不可冷凝气体的干扰是两

个很关键的问题
。

如果蒸发区和冷凝 区之间的距离太大
,

会大大降低蒸馏效率
,
如果蒸

发区和冷凝 区之间的距离太小
,

蒸馏液就会被料液雾滴污染 , 清除不可冷凝气体要求有

复杂的设备
,

如真空泵
、

耐压容器等
。

在膜蒸馏过程中蒸发区和冷凝区十分靠近 (实际

上只是膜的厚度) ,
蒸馏液却不会被料液污染

,

因为液体直接与膜接触
,

自然消除了不

可冷凝气体的干扰
,

所以大大地提高了蒸馏效率
。

膜蒸馏过程几乎是在常压下进行
,

所以可使用简单的设备来进行废水处理
、

化学物

质的分离和回收等
,
操作也十分简便

。

膜蒸馏过程无需把溶液加热到沸点
,

只要膜两侧

存在适当的温度差
,
过程便可以进行

,
这就有可能利用太阳能

、

海洋能
、

地热
、

温泉等

廉价的能源以及工业温热废水
。

在某些应用过程中
,

也可以考虑设计带有热 l 回收装里

的器件
,

以尽量减少能量损耗
,

图 1 是这种设计的示意图
。

为了增加器件的膜面积
,

通

常把平膜做成卷绕式器件
,

如图 2 所示
。

用纯水做冷侧
,
大大简化了水溶液膜蒸馏的工艺设计

。

图 3 是采用毛细管膜进行水

溶液膜蒸馏的实验装置示意图
【‘’,

从溶液的体积减量或纯水的体积增最来计算蒸 馏 通
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·

疏水膜

图 i 热量回收式器件示意图 图 2 卷绕式膜蒸馏器件示意图

量
。

由于只有水蒸气能通过膜孔从暖侧进入冷侧
,

蒸馏液是非常纯净的
,

所以膜蒸馏过

程可望成为大规模低成本生产超纯水的有效手段
。

在水溶液膜蒸馏过程中
,

高分子膜的疏水

习习习瓢瓢

性和微孔性是十分重要的
。

为使过程具有很高

的溶质截留系数
,

要求溶液不能进入膜孔
,

即

操作压力要小于液体的进入压力
。

液体的进入

压力可以用K e lvi n 定律来描述
〔3 ’ :

P =
-
2 y e o s价

R
( l )

图 8 毛细管器件膜蒸馏装置示意图

1
.

毛细管尝件, 2
.

泵
,

3
.

溶液贮瓶
,

4
.

纯水贮瓶

5
。

加热水浴
,

6
。

冷却水浴

其中y是液体的表面张力
,

必为润湿角
, R 是 膜孔

半径
。

为了在操作压力下液体不进入膜孔
,

就

要使高分子膜具有足够高的疏水性和合适的孔

径
。

关于膜材料化学结构与膜蒸馏行为之间的相互关系
,

文献中尚无报导
,

但不难想象

对于 水溶液的膜蒸馏应该选用那些没有亲水基团的高分子材料
,

目前所采用的膜材料中

普遍认为聚四氟乙烯为最好
〔‘

,
。

·
7 ’ ,

聚偏氟乙烯和聚丙烯等也是较好的可选用材料
。

膜

的孔径在0
.

2一。
。

4拼之间较为合适
L 6

,
” ’ ,

孔径太小时蒸馏通量太低
,

孔径太大时本体溶液

会通过膜孔进入另一侧
,

从而降低溶质截留系数
。

膜蒸馏的效率取决于单位膜面积蒸气透过速度
,

与多种因素相 关
。

s c h of ie ld 等 人

采用 了P o is e ui ll 。
流动模型对膜蒸馏过程进行数学处理

,

取得初步结 果
〔6 ’。

按 P oi se ui ll e

流动方程可将传质通量写为
:

m = K
,

譬
卫

留 ( 2 )

其中P : 、 P 。

分别为蒸发表面和冷凝表面的蒸气压 , M为蒸气分子量 , 刀为蒸气的粘度 ,

K
p

是与膜孔几何形状有关的常数
,

可以表示为
:

K , = 0
.

1 2 5 r 2 。
/ l ( 3 )

其 中r 是膜孔半径 , 。
是膜的孔度, l是膜孔通道长度

。

水蒸气压可按下面方程计算
:
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lo g P = 7
。

9 6 7 一 1 6 6 8 / (T + 2 2 8 ) ( 4 )
.

从方程 ( 2 )
,

( 3 )
,

(4 ) 可以预测蒸馏通量
。

但要考虑到液体流速对热 量 传 递 和

温度分布的影响
,
计算过程相当复杂

,

要借助于计算机来完成
。

从膜蒸馏的实验规律也可以得到在特定条件下的器件参数
,

用来表征膜 蒸 馏 的效

率
。

膜两侧的温度差是膜蒸馏过程的必要条件
,

蒸馏通量的方向总是从暖侧 到冷侧
,

蒸

馏通盘随绝对温度或温度差的增加而增加
,

但并不呈线性关系
,

实验表明
,

蒸馏通量与

膜两侧水蒸气压力差成正比
,

如图 4 所示
,

是一条通过座标原点的直线
, 〔‘

,

. ’即 .

J 二 K
二 ·

△P ( 5 )

在通常情况下
,

斜率K .
与温度条件无关

,

可以称作 “器件常数
” ,

用来表征器件的蒸馏

效率
。

根据这一线性关系
,

可以用一次实验结果求出K 二
值

,

然后利用得到的 K .
来计算

各种不同温度条件下的蒸馏通量
,

实验结果表明这样计算所得到的蒸馏通量预测值与实

验值是相符合的
。 ‘. ’

汇汇一呵 lll

之之之
色又�,.日\的‘)口用裤月

八P
, m tn l」氏

图4 蒸馏通量与膜两侧水蒸气

压力差的关系
(翻萄抽溶滚)

膜蒸馏过程可以在极高的溶液浓度 条 件 下进

行
t“’ ,

这是其他膜过程所不具备的优点
。

当 然 器

件的 K 二
值会随溶液浓度的增加而逐渐下降

,

对于

某些溶液 (如葡萄搪溶液) K
二

值 会 逐 渐 下 降 到

零 , 对于某些溶液 (如氯化钠溶 液)
,

即 使 溶液

达到饱和状态
, K 。

值并不下降到零
,

膜蒸馏 过 程

仍然可以进行
,
这样

,
随着水份被蒸出

,

不断析出

氯化钠结晶
,

出现膜蒸馏
—

结晶现象
,

这对于某

些浓水溶液的处理
,

特别是对于高温下不稳定物质

水溶液的浓缩和易结晶物质的回收都是有实用意义的
。

上面叙述了水溶液膜蒸馏的某些情况
,

但是膜蒸馏的含义要更加广泛得多
,
它的基

本概念是利用微孔高分子膜提取挥发性物质
。

在水溶液进行膜蒸馏时
,

如果溶质是不挥

发的
,

则蒸馏液是纯水 , 如果溶质的挥发性比水更大
,

则蒸馏液的主要成份应该是溶质
。

H o nd a等人
‘, ’
采用膜蒸馏方法处理有机化合物水溶液

,

如乙醇水溶液和醋酸水 溶 液
,

得到初步结果
:
如果膜两侧为相同浓度的乙醇水溶液

,

由于乙醇的挥发性比水更强
,

则

乙醇不断从暖侧被蒸入冷侧
,

使冷侧的乙醇水溶液不断变浓 , 如果膜两侧是相同浓度的

醋酸水溶液
,

由于醋酸的挥发性比水弱
,

则水不断从暖侧被蒸入冷侧
,

使冷侧的醋酸水

溶液不断被稀释
。

用膜蒸馏方法从乙醇水溶液中分离出乙醇的可行性
,

为从发酵液中提

取乙醇展示了光明的前景
。

用膜蒸馏方法进行液
一

液分离不但适用于水溶液
,

也适 合 于

乳浊液和与水不相混合的有机溶剂
「‘“’。

采用气体膜进行挥发性物质分离的过程
‘” ’ ,

实际上是膜蒸馏过程的一 种 特 殊 形

式
,

如果膜的一侧是含有挥发性物质的水溶液
,

膜的另一侧为吸收剂的水溶液
,

则挥发

性物质便通过膜孔进入另一侧而被吸收剂吸收
,

使水溶液得到净化却不受吸 收 剂 的 污

染
。

比如
,
膜的一侧是含氨的水溶液

,
膜的另一侧为硫酸水溶液 ; 或者膜的一侧是含碘

的水溶液
,
膜的另一侧为氢氧化钠水溶液

,

含氨或含碘的水溶液均可得到净化
,

这种方



越 应 用 化 学 3 卷

法操作简便
、

效率高
、

吸收剂用量少
,

为某些含有挥发性物质工业废水的净化和某些挥

发性化学物质的分离
、

回收提供了简单易行的手段
。

相同的道理也可以用于非水溶液体系
,
例如从油中提取所含的挥发性物质

,

只要采

用合适的高分子微孔膜将油束缚住作为暖侧
,

所含的挥发性物质就会通过膜 孔 进 入 冷

侧
,

并在冷侧被收集起来
,

这种方法对于消除目前食用油中所含的残余萃取剂也许是个

可行的途径
。

以上仅叙述了膜蒸馏过程的原理
、

基本规律和某些应用的可能性
。

与其他膜分离过

程相比
,

膜蒸馏技术还是处于刚刚起步的阶段
,

由于受到高分子材料的性能
、

成本
、

加

工等多种条件的限制
,

目前可选用的膜材料尚不太多
,

如果能在通用高分子材料的基础

上进行表面改性
,
使其疏水性和孔结构都满足膜蒸馏的要求

,

这一分离技术一定会得到

更快的发展
,

相信在国民经济中将会得到越来越广泛的应用
。
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金盘电极用干硒和磅的伏安法研究

及其环境样品中硒和磅的测定

颜 一 军 (中国科学院环旅化学研究所 )

本文对固体 电极特别是金 电极的性能和在水溶液中的氧吸附行为以及伏安特性做了

一些文献调研和实验
,
针对毒性元素硒和蹄

,

研究了它们在固体电极上的沉积
一

溶 出过

程
,

并将金 电极用于硒和蹄的分析测定
,

为环境科学中硒和啼的监测提供了一个有用的

方法
,

本文研究了硒和谛在玻璃电极
、

铂 电极和金 电极的上氧化
一

还原过程
,

在不同底液
、

映度中观察硒和啼在金 电极上 的伏安行为及其对氧吸附的影响
。

在K H : Po ‘ + N a o H 底

液中
,

观察到 T e (o )、T e ( 一 2 )的还原峰
,

并发现 T 。(万 ) 在电极表面强烈吸附
,

从而

对氧的吸附产生阻碍作用
,

吸附在电极表面的 T e (IV ) 在欠电位沉积时产生灵饭的还原

峰
。

而 s 。(W )在电极表面的吸附行为与 T e (Iv )正好相反
,

导致氧吸附的增加
,

为进一

步研究硒和蹄的电化学性质打下了墓础
。

最后讨论 了硒和谛在固体 电极上的沉积原理
。

由于硒和磅是分散元素
,

在地壳和天然水中的含量很低
,

因此测定环境样品中硒和

啼的含t 比较困难
。

本文用二次导数技术
,

在金盘 电极上研究了硒和蹄的阳极溶出测定

方法
,
选择最佳实验条件

,
从而获得 2 X 10

一 ‘“MS e
和 l x lo--

‘。M T e 的灵敏度
,
成为前

硒和蹄分析的最灵敏的方法之一
。

结合甲基异丁酮萃取分离
,
成功地用于土坡样品中砷

的测定
,
为环境标准样品提供 了参考数据

。

利用琉墓棉分离和富集
,

测定 了天然水中目

痕 t 硒和啼的含t
,

两个元素同时测定
,

方法简便
,

灵敏
,

可用于环境监测和日常分析

工作中硒和蹄的测定
。

. 师。
找小住 陆宗成


