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膜蒸馏去除水中砷的研究
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摘 要 采用新型膜蒸馏技术对水中 As( III)与 As( )的去除展开了研究。实验结果表明,膜蒸馏对水中 A s ( III)及

As ( )具有较高的去除能力:当产水中砷含量超过 10 g /L时,原水中 As ( III)与 As ( )的浓度可分别高达 40 m g /L和

2 000 m g /L。局部润湿现象的存在导致 As ( III)及 As ( )跨膜至产水侧, PVDF微孔膜在溶液中的负电性以及 As ( III)与

As ( )在溶液中存在形式的不同导致膜蒸馏对两者去除能力的差异。 360 h连续运行过程中产水通量及电导率稳定, 且

整个过程中 As ( III)均低于检测限,说明 PVDF微孔膜具有良好的疏水性和稳定的除砷性能。

关键词 膜蒸馏 砷 地下水

中图分类号 X505 文献标识码 A 文章编号 1673 9108( 2009) 01 0006 05

Study of arsenic rem oval bym embrane distillation

Qu Dan W ang Jun H ou Deyin Luan Zhaokun
( State Key Laboratory ofE nvironm entalAquat ic C hem istry, Research Cen ter of E co En vironm ental

S ciences, Ch inese Academy of Sciences, B eijing 100085 )

Abstract A rsenite ( A s ( III) ) and arsena te (A s ( V ) ) rem oval bym em brane dist illation (MD ) w ere in

vest igated in the present work. The experim ental resu lts ind icated that the perm eateA s ( III) and A s ( V ) w ere

under the m ax im um contam inant lim it ( 10 g /L ) until the feed A s ( III) and A s ( V ) achieved 40 m g /L and

2 000 m g /L, respect ively. Partia lw etting phenom enon w as them a in reason for the perm eate arsen ic. The PVDF

m em brane is negative in the so lut ion, thus, com pared w ith A s ( V ) , As ( III) is mo re d ifficu lt to be rem oved

from w ater due to the lack o f electrostatic exclusion. A 360 h MD perform ance show ed that the PVDF m em brane

had a stab le arsenic rem ova l effic iency, and the perm eateA s ( III) w as under the detection lim it during thew ho le

process.
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砷 ( A s)是一种剧毒物质, 广泛存在于空气、土

壤和水环境中。天然水体中, As主要以砷酸盐 ( As

(V ) )和亚砷酸盐 (A s( III) )的形式存在
[ 1]
。世界卫

生组织 ( WHO )规定饮用水中砷含量不得超过

10 g /L
[ 2]

,长期饮用砷含量超标的水容易引起黑变

病、角化症, 甚至诱发癌变
[ 3]
。因此, 如何解决地下

水砷污染问题成为亟待解决的问题。

传统的除砷方法主要有絮凝沉淀、离子交换和

吸附等方法。上述方法对 A s( V )有较好的去除效

果,但对 As( III)的去除能力较差, 在水处理过程中

大多通过将 A s( III)预氧化为 A s( V )得以去除; 离

子交换树脂、吸附剂的除砷能力有限,而且再生过程

容易引起二次污染
[ 4 ]
。随着膜技术的不断发展,纳

滤
[ 5~ 7]
、反渗透

[ 8, 9]
等压力驱动分离膜过程已逐步

应用于水中砷的去除。国内外研究结果表明, 反渗

透、纳滤操作简便, 对 A s( V )的去除效率均高于

90%;但对 A s( III)的去除效率, 反渗透低于 70% ,

纳滤则低于 30%,且去除效率受溶液性质和操作条

件的影响较大
[ 5~ 9]
。

膜蒸馏 ( m em brane d istillation, MD )是一种利

用疏水性微孔膜两侧蒸气压力差为驱动力的新型膜

分离过程,在非挥发溶质的水溶液膜蒸馏过程中,只

有水蒸气能透过膜形成纯水。膜蒸馏过程在常压下

进行, 操作简单, 且去除效率不受盐浓度的影响,其

在纯水制备、化学物质的浓缩及水处理领域均有广

阔的发展前景
[ 10]
。基于膜蒸馏的技术优势及传质
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特点, 作者将其应用到含砷水的处理以解决 As( III)

去除效率低的难题。以模拟含砷水为研究对象,对

直接接触式膜蒸馏 ( direct contact m embrane distil

lation, DCMD )去除水中 As( III)和 As( V )展开了初

步研究,为利用膜蒸馏技术治理水体砷污染提供必

要的科学依据。

1 实验部分

1. 1 膜材料及膜组件

实验用膜为聚偏氟乙烯 ( polyv iny lidene fluioride,

PVDF)中空纤维膜,性能参数为:内径 0. 8 mm, 外径

1 mm,壁厚 0. 1 mm,平均膜孔径0. 15 m,孔隙率 76%,

液体进入膜孔最低压力 ( LEPw) 250 kPa。

1. 2 实验装置

实验装置如图 1所示。原水通过恒温水浴加

热,泵入中空纤维膜的内侧,产水于膜外侧输出并以

自来水进行冷却,通过磁力循环泵 (M P 15R,上海西

山泵业有限公司 )实现膜蒸馏热侧和冷侧的循环。

膜组件热侧和冷侧进出口装有温度计纪录组件进出

口温度变化。热侧和冷侧流速测定采用转子流量计

(余姚市银环流量仪表有限公司 )并用量筒校正。

实验通过测量产水收集装置的溢流量来计算膜蒸馏

产水量。产水电导率的变化采用电导率测控仪在线

监测 ( CM 230型,石家庄科达仪器仪表有限公司 )。

图 1 膜蒸馏实验装置

F ig 1 M em brane d istillation se tup

通过前期对 PVDF中空纤维膜基本性能的探

讨,考虑到实验的可操控性,实验过程中膜蒸馏的操

作参数为:热侧温度: 50 ( 1 ), 热侧循环流速:

0 60 m / s; 冷侧温度: 24 ( 1 ), 冷侧流速:

0 18 m /s。

1. 3 实验试剂

实验过程中所用试剂均为分析纯。实验 As

( III)与 A s(V )溶液由北京市自来水 ( pH 7. 9, C a
2+

376 m g /L, M g
2+

200 m g /L, C l
-

56 75 m g /L, SO
2-
4

134. 8 m g /L,总碱度 9. 60 mm o l)配置,后调节 pH为

5。其他溶液均由去离子水配置。

1. 4 实验过程

为了考察膜蒸馏对 As( III)与 A s( V )的去除效

果,分别配置 0 5m g /L的 A s( III)与 As( V )溶液,采

用膜蒸馏技术不断浓缩, 在浓缩过程中不断监测产

水 A s( III)与 A s(V )的浓度,当产水 As超过10 g /L

时终止实验。为了考察 PVDF膜连续运行中的稳定

性, 模拟实际地下水中的砷污染 ( A s ( III )为

0 5 m g /L )开展膜蒸馏实验, 实验过程中通过不断

排水补水使得原水中 A s( III)维持不变,装置稳定运

行 360 h,实验过程定期监测产水通量、电导率及 A s

( III)的含量。

1. 5 分析方法

溶液 pH 采用便携式 pH 计 ( EC10, HACH, 美

国 )进行测定。实验过程中 A s( III)与 As( V )均采

用原子光谱仪 (AF 610,北京瑞利分析仪器公司 )进

行测定。采用扫描电子显微镜 ( 3000N, H ITCH I, 日

本 )对中空纤维膜表面及断面形态进行分析。

2 结果与讨论

2. 1 膜蒸馏对 As( III)的去除

起始浓度为 0 5 m g /L 的 A s( III)水样, 调节其

pH至 5后进行膜蒸馏浓缩实验。实验过程监测产

水通量及电导率随运行时间的变化, 如图 2所示。

前期对于自来水的膜蒸馏实验结果表明, CaCO 3的

形成是引起膜通量降低的主要因素, 可通过控制溶

液的 pH得到有效的解决, 故溶液的 pH调至 5。由

图 2所示,实验开始阶段,膜通量由 7 63 kg /( m
2

h)小幅升至 7 95 kg / ( m
2

h)后下降并维持在 7 4

图 2 产水通量及电导率随运行时间的变化

F ig. 2 Var ia tion o f pe rm ea te flux and conductiv ity

as a function o f run tim e
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~ 7 6 kg / (m
2

h)。G ry ta
[ 11]
采用聚丙烯 ( PP)微孔

膜进行膜蒸馏实验时也发现了起始膜通量升高这一

现象, 分析原因是由于 PP膜表面微孔大于中间海

绵状孔,溶液容易进入表面大孔压缩微孔膜,缩短了

蒸气扩散的路径, 进而引起了膜通量的升高。另一

种解释是 PP微孔膜在与水接触后膜孔径变大, 导

致膜通量升高。B arbe等
[ 12]
认为膜孔增大归因于水

的弯月面非润湿性进入表面大孔,导致大孔增大,但

会导致邻近小孔变小甚至关闭。图 3为未使用的

PVDF微孔膜与实验后 PVDF微孔膜的 SEM图。由

图可以看出,与 PP膜不同, PVDF微孔膜内表面的

膜孔远远小于中间海绵孔, 溶液进入表面大孔的几

率大大缩小,因而蒸气扩散路径的缩短不是此实验

过程起始膜通量升高的主要原因。实验后发现膜内

表面膜孔数目减少,但膜孔径没有显著的增大。由

于 PP膜与 PVDF膜的材料性质和成膜机理不尽相

同,因此膜形态也存在一定差别。但膜孔微小的肉

眼察觉不到的变化都可能导致膜通量的升高。此

外,中国科学院生态环境研究中心水质分离与纯化

工程技术组初步研究表明, 水溶液中溶解微气泡的

存在可能会引起膜通量一定幅度的升高。

图 3 PVDF的扫描电镜图

F ig. 3 SEM m icrog raphs of PVDF m em branes

实验开始时产水电导率迅速升高至 9 8 S /

cm,是由于料液调节 pH后 CO 2未脱除完全导致溶

液中残留的 CO2跨膜至产水侧, 致使产水侧电导率

迅速升高。随着实验的进行,产水电导率逐渐降低,

并维持在 3~ 3 5 S / cm。实验后期, 产水电导率略

微升高至 4 S /cm。

实验过程中监测出水 A s( III)的浓度,其随进水

A s( III)浓度的变化如图 4所示。由图中可以看出,

当进水 A s( III)的浓度 < 1 m g /L时,产水 As( III)未

被检测出。当进水 A s( III) > 1 m g /L时, 产水开始

出现 As( III) ,并随着进水浓度的升高而升高, 直至

进水 As( III)浓度升高至 40 mg /L时,产水 A s( III)

超过 10 g /L (此时产水 As( III)为 10 19 g /L )。

2. 2 膜蒸馏对 As( )的去除

起始浓度为 0 5 m g /L的 As ( )水样,调节其

pH至 5后进行膜蒸馏浓缩实验。实验过程中产水

通量维持在 7 75 kg / ( m
2

h), 产水电导率在开始

阶段升高后 ( 2 4 ~ 11 2 S /cm ) , 降低并维持在 3

图 4 产水 As( III)随进水 As( III)浓度的变化

F ig. 4 Variation of perm eate As ( III) as a

function o f different feed As ( III)

~ 3 5 S /cm。由表 1可 知 , 当 进 水 A s( )浓

度 < 1 000 m g /L时, 产水中 As ( )均低于检测限;

当进水 A s ( )浓度 > 1 000 mg /L后, 产水中才开

始出现 A s ( ),并随着进水 A s ( )浓度的升高而

升高, 当进水 As( )浓度超过 2 000 m g /L时, 产水

A s ( )浓度超过 10 g /L (此时产水 As ( )为

10 92 g /L )。
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表 1 产水 A s (V )随进水 A s ( V)浓度的变化

Tab le 1 Variation of perm eateA s ( III) as a

function of d ifferen t feed A s ( III)

进水 A s ( V)浓度 ( m g/L) < 1 000 1 200 1 500 1 800 2 000

产水 As (V )浓度 ( g /L) - 2. 92 4. 39 6. 39 10. 92

2. 3 膜蒸馏除砷机制探讨

膜蒸馏是一种疏水膜分离过程, 通常情况下膜

蒸馏的操作压力不能超过 LEPw, LEPw定义如下:

LEPw =
2 L cos

R

其中 L为液体的表面张力; 是液体与膜的接

触角; R为膜孔径; 当操作压力低于 LEPw时, 疏水

膜分离过程正常运行;当操作压高于 LEPw时, 在压

力的作用下液体进入膜孔,疏水膜分离过程被破坏。

微孔膜表面的孔径不均, 导致膜表面各微孔处的

LEPw也不尽相同。大孔处的 LEPw低, 在相同的操

作压力下,大孔处的溶液容易在压力的作用下进入

膜孔, 跨膜到产水侧导致产水电导率升高,即局部湿

润现象。在实际的膜蒸馏过程中, 局部润湿现象不

可避免,但同时存在着大量的水蒸气跨膜传质,在两

者共同的作用下,膜蒸馏产水的电导率维持在一个

较低的范围。但随着膜蒸馏过程不断进行, 原溶液

盐度的升高,局部湿润的影响也逐渐加大。在本次

实验中局部润湿表现为产水侧 As( III)和 A s ( )

在原溶液浓缩到一定程度后才开始出现并随着原水

浓缩倍数的升高而升高。

实验过程中发现膜蒸馏去除 As ( III)与 As

( )的能力存在差异:当产水砷含量超过 10 g /时

终止实验, 此时原水中 A s( III)的浓度为 40 m g /L,

而 A s ( )的 浓度则高达 2 000 m g /L。这是由于

PVDF微孔膜在溶液中具有负电性,而 A s ( )多以

荷负电的 H 2AsO
-
4 与 HA sO

2-
4 的离子形式存在,

PVDF微孔膜在一定程度上抑制了 A s ( )靠近膜

表面, 其跨膜进入产水侧的几率大大减小 (局部润

湿 ) ;相反, A s ( III) 在水中常以不荷电的分子形式

存在, 因此 A s( III)更容易跨膜进入产水侧 (局部润

湿 )。

2. 4 连续运行实验

起始浓度为 0 5 m g /L 的 A s ( III)溶液, 控制

pH为 5后进行膜蒸馏实验, 在实验过程中通过不断

排水补水以维持原水侧 A s ( III)的浓度,连续运行

360 h。实验过程中产水通量及电导率的变化如图 5

所示。实验过程中产水通量维持在 7 4 ~ 7 8 kg /

(m
2

h), 产水电导率在经历了起始的升高后稳定

在 3~ 4 S /cm。整个实验过程中产水 As( III)均低

于监测限,说明 PVDF微孔膜具有良好的疏水性及

稳定的除砷性能。

图 5 长周期运行过程中产水通量及电导率

随运行时间的变化

F ig. 5 Va riation of perm eate flux and conductiv ity as a

function of run tim e dur ing long term M D perform ance

3 结论与展望

( 1)实验结果表明, 膜蒸馏对水中 A s ( III)及

A s ( )的去除能力存在差异: 当产水砷含量超过

10 g /L时,原水中 A s ( III)浓度为 40 m g /L,而此时

原水 A s ( )可高达 2 000 m g /L。

( 2)局部润湿现象的存在导致 A s ( III)及 A s

( )跨膜至产水侧。膜蒸馏对于 A s ( III)及 As (

)的去除能力差异归因于 PVDF微孔膜在溶液中

的负电性以及 As ( III)及 A s ( )在溶液中不同的

存在形式。

( 3) 360 h连续运行过程中产水通量及电导率

稳定, 且整个过程中 A s ( III)均低于检测限, 说明

PVDF微孔膜具有良好的疏水性和稳定的除砷

性能。

膜蒸馏技术可用于含砷水的处理,有望应用于

偏远山区饮用水的供给、地热含砷水的处理及化工

高浓度含砷水的处理等领域。对于该技术的深入研

究应包括:

( 1)提高膜孔的均匀性以降低局部湿润的影

响;

( 2)通过膜改性等手段提高疏水膜对 A s ( III)

的去除能力;

( 3)膜蒸馏含砷浓水的安全处置研究。
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