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摘 要:介绍了膜蒸馏的原理与影响膜蒸馏通量的相关因素,总结了膜蒸馏方法应用于海水淡

化的优势与劣势,对膜蒸馏的分类进行了介绍。针对膜材料发展与蒸馏过程中的膜污染相关问题

进行了探讨,对国内膜蒸馏海水淡化技术发展前景进行了展望。
关键词:膜蒸馏;海水淡化;蒸馏通量;膜材料;膜污染

  中图分类号:P747 文献标志码:A 文章编号:1000-582X(2017)12-071-08

Areviewandtechnicalanalysisaboutmembrane
distillationfordesalination

ZHENGTaojie,CHENZhili,YANGYi
(DepartmentofEnvironmentalEngineering,LogisticEngineeringUniversityofPLA,

Chongqing401331,P.R.China)

Abstract:Theprincipleofmembranedistillationandthefactorsrelatedtomembranepermeationfluxare
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海水淡化技术作为人类应对淡水资源缺乏的有力武器,在过去的几十年内,有了飞速的发展与长足的进

步。当今海水淡化的主流工艺是热法海水淡化与膜法海水淡化。人类第一次通过加热蒸馏海水获取淡水的

具体时间节点不得而知,但有关利用蒸馏的方式对海水进行脱盐的记载距今已有2000多年[1]。Reid于

1953年第一次提出将反渗透理论应用于海水淡化,Loeb与Sourirajin于1960年首次成功研制了可以应用

于海水淡化的反渗透膜[2],这标志了膜法海水淡化的开端。海水淡化技术的发展主要体现在单位时间内淡



水产生量的提升,产品水水质的提高与优化能源利用而带来的淡化成本的降低。多级闪蒸(MSF)与反渗透

(RO)作为热法与膜法海水淡化的代表,从众多海水淡化技术中脱颖而出,两者的商业化规模总和占到了全

球海水淡化份额的90%以上[3]。虽然海水淡化商业化运作取得了一定的成绩,但是海水淡化技术的改进与

产业革新却从未停下脚步。上世纪60年代 Weyl就已经提出了膜蒸馏技术,但是膜技术的落后使其商业化

进程严重滞后[4-5]。1983年第一届脱盐与水再利用世界会议上,来自瑞典的 L.Carlsson将他的膜蒸馏的实

验结果公布于众,膜蒸馏技术也因此被广大学者所接受[6]。1996年Lawson等[7]在他进行的直接接触膜蒸

馏的实验中,实现了蒸馏通量超过同期反渗透的渗透通量,膜蒸馏技术的发展前景也因此被世人所认可。膜

蒸馏(membranedistillation,MD)作为热法海水淡化的最新技术之一,从1983年至今,该技术在海水淡化领

域的应用已日趋成熟,并在过去的20年内随膜科学的进步完成了其产业化进程。德国 Memsys,荷兰

Aquaver等知名环保企业,和中国天津海之凰、天津洁海瑞泉等环保公司均在对膜蒸馏技术的相关产品进行

推广[8]。因为膜蒸馏技术起步较晚,与传统海水淡化技术相比,中国在膜蒸馏海水淡化上具有后发优势,技
术水平位于世界前列。作为热法海水淡化的分支,膜蒸馏可以利用的能源形式主要是热能,其中低品位热能

(如太阳能和废热)与膜蒸馏技术的结合能显著的降低淡化成本。

1 膜蒸馏海水淡化的原理与相关影响因素

作为最新的热法海水淡化技术之一,膜蒸馏需要热源对海水进行加热,受热蒸发的水蒸汽的积累产生了

一定的蒸气分压。膜两侧的蒸气分压差所产生的驱动力使水蒸汽能源源不断的透过疏水膜。同时,水蒸汽

透过膜后的冷凝过程,保证了产水侧的压力始终处于较低水平,也维持了系统的驱动力。水分子气化通过膜

后再进行冷凝实现了海水的水盐分离[9]。与传质过程相伴的传热过程是:热海水蒸发吸收热量,蒸汽通过膜

主体后,在产水侧通过冷凝的方式放热[10]。
根据相关实验研究可知[11],海水的温度、盐分的浓度、进出料侧的流量、真空度、不凝性气体含量、膜的

工作状态以及冷端的相关特性均会影响到膜蒸馏的产水量。
温度始终是膜蒸馏过程的核心驱动力,进料海水温度的提升能极其有效的增加蒸馏通量[12]。而进料海

水的浓度(盐分)是膜蒸馏过程的核心阻力,盐分增加会使浓差极化现象加剧,阻碍蒸发[13]。进料流速、产水

侧流速增加均会增加膜的蒸馏通量,提高产水[14]。真空度对蒸馏通量影响最大[15],是最重要的海水淡化驱

动因素,真空条件能增大产水量,这与真空膜蒸馏工程试验的众多试验结果相吻合[16-17]。膜的工作状态(材
料、孔径、孔隙率和厚度)与产水性能之间的关系密切,有效膜孔径和集中参数ε/λ(孔隙度除以膜弯曲度和厚

度的乘积)是膜对质量传输的主要决定因素[18]。即膜厚度的降低、膜孔径的增大(有上限)以及孔隙密度增

加能有效的提高蒸馏通量。而产水侧温度升高会阻碍冷凝过程减小产水量。

2 膜蒸馏海水淡化的优势与劣势

2.1 膜蒸馏海水淡化的技术优势

膜蒸馏海水淡化相比于传统的海水淡化,具有一定的技术优势,主要表现在以下的几个方面:

1)膜蒸馏所能利用的能源形式多样,且工作环境的要求较低。从高品位的电能到可再生的太阳能、地
热能、废热、风能等都能被膜蒸馏所使用,而可再生的低品位热能使得膜蒸馏拥有比主要依赖电能作为能源

的反渗透技术更加光明的前景[19-20]。膜蒸馏海水淡化系统可以根据使用环境与能量来源定制单机设备,在
没有电能的海岛与偏远地区均可以使用膜蒸馏法获取淡水。膜蒸馏海水淡化系统相比于RO和 MSF系统

对设备的要求很低,不需要高能耗的压力增强设备,不需要大型抽真空设备,这使其运行故障率一直处于较

低水平。其运行温度较传统的热法海水淡化方法低,能够更好的防止结垢以及因为温度要求提高带来的能

量损耗的问题。

2)产品水水质好。膜蒸馏是目前已知的海水淡化方法中截留率最高的方法,在膜不被浸湿的情况下,
其截留率为100%[21]。蒸馏过程实现了水分与盐分的分离,受限于反渗透法的工作原理,反渗透中水分与盐

分的分离截留率难以达到膜蒸馏海水淡化的截留率;同时,膜蒸馏在蒸馏基础上所增加的膜系统可以有效避

免由于蒸发过程海水的运动甚至沸腾所导致的海水飞沫进入产品水,影响出水水质的问题。
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3)对浓盐水的处理与回收能力强。该方法是唯一一种可以将海水中含有的易结晶物质从其中通过浓

缩结晶析出的海水淡化方法,这对于海洋资源利用有重要的意义。

2.2 膜蒸馏海水淡化的技术劣势

膜蒸馏海水淡化发展到今天所面临的最大困境是单机大型化与大规模商业化困难、膜组件污染和系统

能量回收率低等问题[22]。目前中国尚没有大型的膜蒸馏海水淡化厂,其研究仅仅停留在实验工程样机阶

段,其日产量均小于2000L[23]。由欧盟主导的SMADES项目在约旦、摩洛哥、埃及、德国和西班牙均建立

了工程实验样机,虽然最大的单机日产水有10000L,但是这与日产淡水百万升级别的超大型反渗透海水淡

化设备相比仍相去甚远[24-25]。膜污染作为膜蒸馏中无法规避的现象,也为膜蒸馏技术的推广造成了不小的

阻力。由于海水成分的复杂性,以及海水淡化的通过量要远远大于膜蒸馏的其他工业生产上的应用时的进

液量,使得海水淡化过程膜污染过程加速,且膜通量的恢复难度远大于人工海水。膜蒸馏过程中能量随水蒸

汽透过膜,在冷凝侧放热产生产品水,在相变过程中热能会有较大损失,这也是其难以能量回收的原因。有

的膜蒸馏海水淡化过程为了提高冷凝速率通过产品水直接进行冷凝,使热能进入产品水中,能量难以直接回

收利用。

3 膜蒸馏海水淡化的分类与最新研究进展

3.1 根据蒸汽冷凝方式划分的膜蒸馏技术

根据膜蒸馏产水侧的蒸汽冷凝方式,膜蒸馏被分为:直接接触膜蒸馏(DCMD,directcontactmembrane
distillation),水蒸汽与冷流体接触冷凝;空气隙膜蒸馏(AGMD,airgapmembranedistillation)水蒸汽穿过

空气后在表面材料上冷凝;减压膜蒸馏(VMD,vacuummembranedistillation)也称真空膜蒸馏,水蒸汽被真

空泵吸入冷凝器冷凝;气扫膜蒸馏(SGMD,sweepinggasmembranedistillation),水蒸汽被载气吹出后冷

凝;吸收膜蒸馏(AMD,absorbeddistillation)也称为渗透膜蒸馏(OMD,osmoticdistillation),水蒸汽被吸收

液吸收冷凝[26]。

3.1.1 减压膜蒸馏

一直以来,在 上 述 提 出 的 不 同 的 膜 蒸 馏 方 法 中,减 压(真 空)膜 蒸 馏(VMD,vacuum membrane
distillation)是海水淡化过程中最为常见的膜蒸馏方法。Dong等[27]制备的超疏水纳米纤维膜以电纺聚偏二

氟乙烯(PVDF)为原材料,以聚四氟乙烯(PTFE)作为纳米纤维支架,通过真空膜蒸馏(VMD)测试超疏水性

PVDF-PTFE纳米纤维膜的脱盐性能,可以达到18.5kg/(m2·h)的稳定通量。Li等[28]对具有3种不同尺

寸,2种不同壁厚和孔径的多孔疏水性聚丙烯中空纤维膜通过VMD方法进行了研究。这些中空纤维的外表

面已经涂覆有各种多孔/微孔等离子体聚合的硅氧烷含氟聚合物涂层。包含具有更多开放涂层和更大孔径

的更大尺寸纤维的模块MXFR#3在85℃热进料和高雷诺数下产生高达71kg/(m2·h)的水蒸汽通量。王

世选等[29]通过使用3.5%的氯化钠溶液作为模拟海水进行脱盐实验,测定了一种新型的太阳能集热器———
真空膜蒸馏脱盐系统中进料液体不同温度,冷侧真空度和进料液体流速等条件对膜组件性能、膜通量、淡水

导电性和截留率的影响。结果表明,当系统运行稳定时,影响系统性能的主要因素是膜组件的入口进液温

度、冷侧的真空度和进料液体的流速。Sarbatly等[30]通过真空膜蒸馏(VMD)对3种类型的实验室制造的聚

偏二氟乙烯(PVDF)膜和商业PVDF膜的能量进行了评估。商业PVDF膜在33.2L/h进料流速和30kPa
下游压力的最佳条件下得到了9.28kg/(m2·h)的最高蒸馏通量。并经济分析发现,在有和没有地热能

(GE)的情况下,淡水生产成本分别为0.50美元/m3和1.22美元/m3。当膜寿命从3年延长到5年时,特定

膜的成本从0.058美元/m3 降低到0.035美元/m3。Mericq等[31]研究了膜蒸馏中太阳能利用的2种解决方

案:盐度梯度太阳池(SGSP)和太阳能收集器(SC)。并且根据这两者方案设计了2种配置。第一种是基于在

膜过程之前预热进料海水,而第二种使用直接与太阳能耦合的膜模块,即浸没在SGSP中的膜或集成在膜模块

表面的SC。经过数值模拟和相关实验,SC方案在500Pa的真空压力和具有1.85×10-5s·mol
1
2/(m·kg

1
2)的

克努森渗透率的膜的条件下达到了140kg/(m2·h)的高通量。

3.1.2 直接接触膜蒸馏

虽然真空膜蒸馏在海水淡化中成果斐然,但相比于直接接触膜蒸馏也存在着膜污染加剧与使用寿命变
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短的问题,这也是近年来直接接触膜蒸馏异军突起的原因。Shirazi等[19]在实验中使用了具有各种规格的

9种可商购的PTFE膜进行了实验,该实验说明了采用合适的膜对于直接接触膜蒸馏非常重要,孔径和孔径

分布被发现是最重要的因素,孔径小于0.5μm的膜直接接触膜蒸馏性能较好。Khalifa等[14]用3种商业上

可获得的疏水性微孔膜通过直接接触膜蒸馏进行海水淡化。其中,聚四氟乙烯膜在热进料温度为80℃,进
料流速为800mL/min时具有最好的性能,脱盐率高达99.99%。并且在热进料侧温度为90℃,冷侧温度为

5℃的条件下实现了100kg/(m 2·h)的蒸馏通量。

3.1.3 其他膜蒸馏方法

近年来随着膜性能的不断改善与膜成本的下降,膜蒸馏的其他方法也取得了令人满意的试验结果。薛

喜东等[32]设计的日平均集热效率约为30%太阳能集热膜蒸馏设备中,使用螺旋缠绕式中空纤维空气隙膜蒸

馏子系统作为其核心组件。在膜组件启动温度为50℃,以及一系列最适条件下,最高日产水量为44.3L,脱
盐率99.9%。李卜义等[33]也做了相关研究。

3.2 根据强化蒸发过程衍生出的膜蒸馏技术

近年来,通过强化蒸发过程衍生出的膜蒸馏过程有:鼓泡膜蒸馏(BMD,bubblemembranedistillation)通
过向热料液鼓入空气来强化流体的热扰动并减少料液边界层厚度,强化蒸发过程[34-35],熊玉琴等[36]对气泡

相对湿度和气泡大小对蒸馏通量的影响做了相关研究,发现蒸馏通量随气泡相对湿度增加、气泡减小而增

加。Wu等[35]研究了流动模式对鼓泡真空膜蒸馏工艺性能和热和质量传递机理的影响。研究发现流动模式

能够影响鼓泡真空膜蒸馏工艺的温度极化系数(TPC)和浓度极化系数(CPC),是其核心影响因素;超滤膜蒸

馏(UFMD,ultrafiltrationmembranedistillation)通过透水性超滤膜提供较大蒸发面积,利用膜组件壳程空

间和自然重力作用,实现气液分离[37]。Białas等[38]利用该技术处理家禽废水;多效膜蒸馏(MEMD,

multiple-effectmembranedistillation)通过提高效数对热能有效利用,增大了海水的蒸发量[39]。秦英杰

等[40]已经利用多效膜蒸馏用于海水淡化及浓盐水深度浓缩。

4 膜蒸馏过程中的膜材料

4.1 膜蒸馏的材料改性研究

膜蒸馏所用的膜是疏水膜,使海水无法透过该膜,也因此保证了盐分不会进入到产品水中。而作为整个

系统的核心,膜蒸馏所使用的膜必须具备如下的特点[41]:1)膜必须足够的薄,这与膜的通量有直接的关系。
膜的厚度超过一定范围后会影响蒸汽的透过速率,从而降低了单位时间内的蒸馏通量。2)膜的透过孔径应

当合理,孔径太大,会使海水透过膜与产品水混合,太小则蒸汽分子无法透过或透过速率较慢,影响出水。

3)膜材料应当具有较低的表面能,而具有低表面能的疏水膜,已经在膜蒸馏海水淡化的实验中取得了较好

的效果。4)具有高表面张力。膜的高表面张力可以使得水与膜的接触角变小,减少水与膜的接触时间,防
止膜被浸润。5)膜有一定的抗污染能力。

为了达到上述性能,全世界的研究人员做了不少的尝试。第一代膜蒸馏的膜材料是将如纸、胶合板、玻
璃纤维、赛璐玢、尼龙和硅藻土等材料进行疏水改性得到的。利用硅树脂、特氟龙或防水剂处理来提升原材

料的疏水性是第一代膜蒸馏膜制造过程中最常见的处理方式[19]。第二代膜蒸馏的膜材料,是以聚四氟乙烯

(PTFE)、聚丙烯(PP)、聚乙烯(PE)和聚偏氟乙烯(PVDF)通过拉伸法、相转化法、表面改性法、共混改性

法以及复合膜法制成的,由于材料本身的疏水性,使得膜蒸馏的效率有了极大的提高[13]。最新的膜材料也

在逐渐被研发出来。Fan等[42]通过真空过滤和氟化改性设计和制造了一系列的二氧化钛纳米纤维膜,与陶

瓷颗粒聚集膜蒸馏膜相比,通过缠结纳米纤维构造互连的孔结构赋予了制备的膜高于80%的孔隙率,在直接

接触膜蒸馏过程中,制备的膜显示出优异的脱盐性能(流量为12L/(m2·h),温度为80℃时,脱盐率高达

99.92%)。尚双银等[43]以多孔钇稳定氧化锆(YSZ)为原材料采用相转化/高温烧结技术制备了全新的中空

纤维膜,并以此为基础对其表面接枝氟硅烷进行疏水改性。实验结果表明该膜材料具有优秀的海水淡化性

能,在温度80℃,进料质量分数为4%,气压4×103Pa时,其蒸馏通量为48.3L/(m2·h),脱盐率大于

99.7%。
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4.2 膜污染及清洗

膜蒸馏实际运行中,膜的性能会随工作时间的延长而衰减,蒸馏通量变小,产水量减小是其主要表现之

一。浓差极化、膜吸附、膜表面凝胶层积累和膜孔润湿是导致这一现象发生的最主要原因,这使得膜蒸馏过

程中的膜污染和结垢难以避免。
通常按照膜污染物的成分将膜污染划分为:无机盐结垢或沉淀结垢,生物淤积,颗粒污染和化学降解。

其中无机结垢最为常见,是结垢研究中的热点问题。最常见碱性垢例如CaCO3,已经被证明通过降低进料

pH或通过酸性清洗来恢复膜功能;而其他难以除去的盐,通常采用控制浓度必须避免过饱和来加以限制。
生物淤积可以通过控制操作条件抑制生物生长。在膜蒸馏中的颗粒污垢已经被证明难以除去,但它可以在

很大程度上通过超滤或微滤来进行预处理。化学降解主要是化学物质与膜的作用中破坏了其疏水性。根据

膜本身的性能,确定相应的预处理方法是防降解的最佳途径。与普通溶液相比,由于海水组成的复杂性使得

膜蒸馏海水淡化的膜清洗与膜功能恢复一直是一个技术难点。Warsinger等[44]对Cath等[45]膜污染问题做

了详细分析。实验结果表明,自然海水相比于人工海水更加容易造成膜污染,并非常难以除去。Naidu等[46]

通过荧光激发发射矩阵对海水淡化过程中膜污染物进行了分析。分析结果表明发现低分子量有机物是膜上

的主要有机污垢物。
针对以海水为进料的膜污染问题,相关学者们做出了许多大胆地尝试。Mericq等[47]将真空膜蒸馏应用

于反渗透产生的高浓海水上,实现了对海水的高效淡化。通过这种方法,避免了有机物对蒸馏膜的污染。经

过反渗透预处理后,低溶解度碳酸钙和硫酸钙首先沉淀,并且在膜表面上形成混合晶体沉积物。这些现象仅

发生在膜表面上,并且不完全覆盖孔,通过用水洗涤膜容易地去除晶体。这种方法可以获得89%的全局恢复

因子,大大延长了膜的使用寿命。Cath等[45]通过超声清洗技术恢复膜蒸馏过程的通量并延长了膜蒸馏膜的

寿命。Hou等[48]针对膜的蛋白质污染也做了超声波清洗条件下的膜蒸馏实验,通过超声波清洗可以保证膜

98%的蒸馏通量,但在有Ca2+存在时清洗效果不理想。阎建民等[49]认为在无机盐浓度较低时,通过料液预

处理剔除不溶物的防止沉积物在膜上沉积。防止沉积物破坏膜的疏水性降低蒸馏通量和出水质量。
虽然膜蒸馏中的膜润湿难以避免,但是相关学者也做出了许多努力。热风吹扫干燥和真空干燥是疏水

膜最常用的干燥方法,微波法干燥工程应用较难,因此也较为少见[8]。吴霞[50]使用十二烷基苯磺酸钠溶液做

膜污染实验时发现PTFE膜比PVDF的抗润湿性能好。程认认[51]认为膜内表面粗糙程度的增加,膜孔径减

小,膜厚度增加都会提升膜的抗润湿能力。他将腐殖酸、海藻酸钠、碳酸钙、十二烷基苯磺酸钠4类污染物质

应用于膜润湿性能测试,证明了他的观点,并以此为基础提出了对应的临界湿润深度。即使膜润湿在临界湿

润深度以下通过循环的膜蒸馏—膜清洗—自脱水干燥过程,就能维持膜的持续运行。临界深度与自脱水是

目前膜润湿研究的热点。随着膜污染理论的研究深入,相信膜蒸馏过程中的膜寿命会有较大提升,这也将极

大程度的降低膜蒸馏海水淡化中更换膜所带来的材料成本。

5 膜蒸馏海水淡化前景展望

膜蒸馏产水质量高,可以利用可再生能源,结构简单紧凑,环境限制于要求较少,相比于传统的海水淡化

技术具有其独有的优势。虽然中国在传统热法海水淡化技术研究方面比不上中东国家,在反渗透海水淡化

技术储备与生产实践上难以与美国日本相匹敌,但是如果中国能够在膜蒸馏技术上取得突破,那么在海水淡

化领域实现弯道超车则指日可待。
前人在在对机理的数学描述、膜蒸馏材料与组件的优化设计等方面已取得了阶段性的成果,在膜蒸馏海

水淡化系统设计与其模型建构的研究上已经有所进展。针对膜蒸馏海水淡化单机大型化与大规模商业化困

难、膜组件污染和系统能量回收率低的问题有如下的改进方向以供参考:
膜系统设计与膜材料的创新突破。膜系统结构影响膜材料寿命,增加挡板、优化膜组件[52]、改善孔径分

布等手段均可提高膜的蒸馏能力,提升产水量。膜材料选择的单一到多样,从膜材料功能的简单到复杂[15],
是膜蒸馏技术的腾飞的展现。而近年的研究主要集中于上述材料的改性上,而新材料会给该领域带来巨大

的技术革新。
膜蒸馏耦合系统开发减缓膜污染。前文提到反渗透、微滤、超滤、气浮絮凝及其他水处理技术与真空膜
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蒸馏的耦合将有效的减缓膜污染,提升膜的恢复性能。通过与预处理系统的耦合,能有效的减少能引起蒸馏

膜污染的物质,这对于膜的寿命延长与海水淡化的成本降低具有实际意义。
对于基于新理论的新式膜蒸馏技术在海水淡化方面的应用研究还远远不够。结合最新的膜蒸馏方法的特

点对膜系统、反应环境、耦合系统、能量回收设备进行针对性设计会使膜蒸馏海水淡化进一步占据市场份额。
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