
文章编号：１００１－９７３１（２０１５）２２－２２１０８－０５

疏水膜材料的膜孔润湿与干燥研究
＊

程认认，吕晓龙，武春瑞，高启君，陈华艳
（天津工业大学 中空纤维膜材料与膜过程国家重点实验室培育基地，生物化工研究所，天津３００３８７）

摘　要：　针对疏水膜润湿后的膜孔干燥问题，提出一
种新的膜孔干燥方法，认为疏水膜存在一个临界润湿
深度和自脱水效应，当膜孔被润湿深度小于该疏水膜
材料的临界润湿深度时，利用表面张力的作用，疏水膜
可以实现膜孔的自脱水。以十二烷基苯磺酸钠溶液作
为快速污染物，用聚偏氟乙烯中空纤维疏水膜进行减
压膜蒸馏的润湿与自脱水干燥实验，实验结果表明，对
于所使用的３种不同厚度的膜丝，疏水膜的确存在临
界润湿深度，其值均为（１９．５±０．５）μｍ，与所用膜丝
的厚度无关。在膜孔润湿深度小于临界润湿深度时对
疏水膜进行清洗，可以实现疏水膜的自脱水干燥，从而
实现膜蒸馏过程的持续运行。
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１　引　言

膜蒸馏（ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ，ＭＤ）是从２０世纪
８０年代初发展的一种膜分离技术与传统蒸发工艺相
结合的一种新型膜分离技术，ＭＤ过程以疏水性微孔
膜为分离介质，溶液中易挥发组分在膜两侧蒸汽分压
差作用下蒸发并以气态形式透过膜孔，而非挥发性组
分则不能透过膜［１－２］。同其它的分离技术相比，ＭＤ具
有截留率高、操作温度低、浓缩倍数高等优点，在海水
淡化、高盐废水处理、热敏物质浓缩等方面具有广阔的
应用前景［３－６］。但目前 ＭＤ技术尚未实现大规模工业
化应用，其关键问题之一是 ＭＤ过程中存在疏水膜材
料润湿导致的亲水化渗漏［７－１０］。在小规模实验中，多
采用热风和真空干燥箱来干燥［１１］，采用热风吹扫干燥
的方法，功效低。真空干燥箱干燥的方法难以在工业
规模使用。有报道用微波［１２］进行干燥的，这种方法虽
然加热均匀，但是需要大型的微波箱体，也是难以工程
化应用，且微波辐射会对膜材料的机械性能有影响。
我们研究认为，ＭＤ过程中，由于原水中的污染物

在膜材料表面不可避免的吸附污染，随着 ＭＤ过程的
连续进行，会造成膜材料不可避免的膜润湿，导致 ＭＤ
过程不能连续运行［１３－１４］，与所用的疏水膜材料无关。
因此，疏水膜材料润湿后如何干燥膜孔，是需要解决的
关键问题。依据材料的润湿与表面张力原理，本文提
出新的思路来解决疏水膜润湿后的干燥问题。设想对
于特定的疏水膜材料，存在一个临界润湿深度和自脱
水效应，当膜孔被润湿深度小于该疏水膜材料的临界
润湿深度时，通过常规清洗去除膜孔中的污染物，再用
清洁的水清洗，之后使液体水脱离疏水膜表面。本文
认为，此时膜孔中的水会在表面张力的作用下被自动
从疏水膜孔中排出，实现疏水膜的自脱水干燥。由此，
通过循环进行 ＭＤ－清洗－自脱水过程，可以实现 ＭＤ过
程的持续运行。本文选用具有很好的界面润湿性能的
十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）作为快速污染物，用聚偏氟
乙烯（ＰＶＤＦ）中空纤维疏水膜，进行减压膜蒸馏
（ＶＭＤ）实验，验证疏水膜材料的膜孔自脱水干燥效应
是否存在。

２　实　验

２．１　实验材料与仪器
聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）中空纤维疏水膜，实验室自

制，内径０．８０ｍｍ，孔隙率８５％，膜孔径０．２０μｍ，厚度
分别为８２，１４０，１９５μｍ。实验所用试剂均为分析纯。
实验所用主要仪器：表界面张力仪（ＪＹＷ－２００，承

德市大加仪器有限公司）；接触角测量仪（ＨＡＲＫＥ－
ＳＰＡＣ，北京哈科试验仪器厂）；电导率仪（ＤＤＳ－ⅡＡ，上
海雷磁新泾仪器有限公司）；数显恒温磁力搅拌器
（７８ＨＷ－１，杭州仪表电机有限公司）。

２．２　ＶＭＤ实验流程
ＶＭＤ实验流程如图１所示，产水从膜组件的下侧

口引出，并测其电导率，如此一旦膜发生亲水化渗漏，
产水的电导率就会明显上升，可以快速监测膜的亲水
化渗漏。原料液进口温度为６５（±１）℃，料液流速为
０．６６ｍ／ｓ，真空度为０．０８５（±０．００５）ＭＰａ。
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图１　ＶＭＤ实验流程图

Ｆｉｇ　１Ｆｌｏｗ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＶＭＤ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
２．３　理论与实验方法
如图２所示，固体表面上的液滴在 Ｏ点，固体表

面张力γｓ力图使液体覆盖更多的气－固界面；液－固界
面张力γｌｓ则力图把液体拉开从而缩小液－固界面；液体
表面张力γｌ则力图把液体拉向液面的切线方向，以缩
小气－液界面［１７］。

图２　表（界）面张力与接触角关系示意图

Ｆｉｇ　２Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｕｒｆａｃｅ（ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ）ｔｅｎ－
ｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ
ＳＤＢＳ的表面张力小于水的表面张力，进入膜孔
中的ＳＤＢＳ，处于受力平衡状态，当ＳＤＢＳ进入膜孔中
的深度小于临界润湿深度时，进入膜孔中的ＳＤＢＳ能
被水置换出来，水与膜材料接触，固液界面张力小于水
的表面张力，膜孔中的水被排出，实现自脱水。

为了确定膜的临界润湿深度，设计了以下实验：首
先进行 ＶＭＤ实验，使疏水膜的膜孔沿厚度方向润湿
贯通，发生亲水化渗漏，得到该疏水膜的初始润湿时间

ｔ０。在实验分别进行到６，７，８，１０，１５和２０ｍｉｎ时，清
洗膜组件３０ｍｉｎ，将清洗之后的膜组件管程中的水排
出，然后将膜组件放置在室温下３０ｍｉｎ进行自脱水，

再进行ＶＭＤ实验，确定清洗润湿时间ｔ０１。若ｔ０＞ｔ０１，
膜不能实现自脱水；若ｔ０＝ｔ０１，膜可以实现自脱水，能
实现自脱水的ｔ０１所对应的清洗间隔时间为临界清洗
时间ｔ１，疏水膜润湿的示意图如图３所示。以式（１）计
算本文提出的膜能够实现“自脱水效应”的“临界润湿
深度δ”

δ＝Ｌ
·ｔ１
ｔ０

（１）

　　式中，Ｌ为膜的厚度，μｍ；ｔ０为膜的初始润湿时间，

ｍｉｎ；δ为膜的临界润湿深度，μｍ；ｔ１为膜的临界清洗时
间，ｍｉｎ。

图３　疏水膜润湿的示意图
Ｆｉｇ　３Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

ｗｅｔｔｉｎｇ

３　结果与讨论

３．１　表面活性剂溶液浓度对减压膜蒸馏过程的影响
为了开展疏水膜润湿与干燥的研究，需要确定一

个合适的体系来进行 ＶＭＤ。ＳＤＢＳ是一种阴离子表
面活性剂，不易被氧化、吸附能力比较强，具有很好的
界面润湿性能［１５］。本文用ＳＤＢＳ作为快速污染体系，
可以快速润湿疏水膜孔，有利于开展膜润湿研究。
配制５种不同浓度的ＳＤＢＳ溶液，分别进行ＶＭＤ

恒浓实验，控制操作条件相同。通过考察ＳＤＢＳ溶液
的浓度对疏水膜材料润湿时间的影响，寻找出合适的
浓度，为后续开展疏水膜材料润湿与干燥的研究做准
备。实验结果如图４所示。

图４　ＶＭＤ恒浓处理不同浓度的ＳＤＢＳ溶液的产水
电导率随时间的变化（膜丝厚度：１４０μｍ）

Ｆｉｇ　４Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＳＤＢＳ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｃｏｎ－
ｓｔａｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ＶＭＤ　ｐｒｏｃｅｓｓ（ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ：１４０μｍ）

ＭＤ正常运行时，产水电导率基本在比较低的水
平，当膜孔被贯通润湿时，原料液可以进入膜的另一
侧，产水电导率会出现明显上升。由图４可知，当原料
液的浓度为０．００８０％（质量分数）时，产水电导率始终
维持在５μＳ／ｃｍ 以下，膜孔没有被贯通润湿。随着
ＳＤＢＳ溶液浓度的逐渐增加，膜的初始润湿时间逐渐
减小。这是因为随ＳＤＢＳ溶液浓度的增加，溶液的表
面张力逐渐降低（如图５所示），容易吸附在膜表面上，
导致膜润湿的发生［１６］。为了方便开展疏水膜润湿的
研究，初始润湿时间不能太长，因此选择浓度为
０．１２０％（质量分数）的ＳＤＢＳ溶液进行下面的实验。

９０１２２程认认 等：疏水膜材料的膜孔润湿与干燥研究



图５　ＳＤＢＳ溶液的表面张力与电导率随浓度的变化
（浓度范围：０～０．３００％）

Ｆｉｇ　５Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｆｏｒｃｅ　ａｎｄ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｗｉｔｈ
ＳＤＢＳ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｒａｎｇｅ：０－０．３００ｗｔ％）

３．２　膜丝厚度对膜丝自脱水性能的影响
如果膜丝的材质、膜孔径等不变，只改变膜丝的厚

度，进入膜孔中的水与膜材料之间的固液界面张力应
不发生变化，依据临界润湿深度的设想，临界润湿深度
应与膜丝的厚度无关。本文采用３种不同厚度的
ＰＶＤＦ中空纤维疏水膜进行 ＶＭＤ实验，验证对于疏
水膜材料的膜孔存在临界润湿深度，且与疏水膜厚度
无关。
表１　３种ＰＶＤＦ中空纤维膜的性能参数

Ｔａｂｌｅ　１Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

膜
最小壁厚

／μｍ

内径

／μｍ

接触角

／（°）
始泡点压力

／ＭＰａ
１＃ ８２　 ８００　 ６３±３　 ０．２１
２＃ １４０　 ８００　 ６５±３　 ０．２１
３＃ １９５　 ８００　 ６２±３　 ０．２２

　　３种膜的性能参数如表１所示，３种膜的材质、孔
径、内径均相同，只是厚度不同，控制实验操作条件一
致，确定３种膜的临界润湿深度。结合３．１的实验结
果，选择０．１２０％（质量分数）的ＳＤＢＳ溶液作为原料
液。实验结果如图６－８所示。

图６　ＶＭＤ过程中产水电导率随时间的变化（１＃膜）

Ｆｉｇ　６Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ＶＭＤ
ｐｒｏｃｅｓｓ（１＃ ｍｅｍｂｒａｎｅ）

图７　ＶＭＤ过程中产水电导率随时间的变化（２＃膜）
Ｆｉｇ　７Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ＶＭＤ

ｐｒｏｃｅｓｓ（２＃ ｍｅｍｂｒａｎｅ）

图８　ＶＭＤ过程中产水电导率随时间的变化（３＃膜）
Ｆｉｇ　８Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ＶＭＤ

ｐｒｏｃｅｓｓ（３＃ ｍｅｍｂｒａｎｅ）
由图６可以看出，１＃ 膜丝的初始润湿时间ｔ０为

３０ｍｉｎ，清洗间隔时间为１０ｍｉｎ时，清洗润湿时间ｔ０１
为２０ｍｉｎ，ｔ０＞ｔ０１，膜丝不能实现自脱水。当清洗间隔
时间为７ｍｉｎ时，清洗润湿时间ｔ０１为３０ｍｉｎ，ｔ０＝ｔ０１，
膜丝可以实现自脱水，１＃ 膜丝的临界清洗时间ｔ１为
７ｍｉｎ。由图７、图８可以得到２，３＃膜的初始润湿时间
和临界清洗时间，结果如表２所示。
表２　３种膜的初始润湿时间与临界清洗时间

Ｔａｂｌｅ　２Ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｃｌｅａｎｉｎｇ
ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍ－
ｂｒａｎｅｓ

膜 厚度／μｍ 初始润湿时间／ｍｉｎ 临界清洗时间／ｍｉｎ

１＃ ８２　 ３０　 ７
２＃ １４０　 ７０　 １０
３＃ １９５　 ８０　 ８

　　将３种膜的初始润湿时间和临界清洗时间分别带
入式（１），计算３种膜的临界润湿深度，得到厚度为
８１，１４０，１９５μｍ的膜丝的临界润湿深度分别为１９．２，
２０．０和１９．５μｍ，３种膜的临界润湿深度可以看作相
等，由此证明膜丝的临界润湿深度与厚度无关。这可
以用液体进入压力（ｌｉｑｕｉｄ　ｅｎｔｒｙ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ＬＥＰ）来解
释，液体进入压力用Ｌａｐｌａｃｅ方程表示

ΔＰ＝－２γｒｃｏｓθ
（２）

　　式中，ｒ为膜孔半径（μｍ）；γ为溶液的表面张力
（ｍＮ／ｍ）；θ为溶液在膜表面的接触角（°）。
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在 ＭＤ过程中，原料液不能透过膜孔进入到膜的
另一侧，ＬＥＰ就是指在气液界面处，允许液体进入膜
孔的最小压差，一旦压力超过ＬＥＰ，液体就会进入膜
孔，膜的疏水性被破坏［１８］，由ＬＥＰ的公式可以看出，

ＬＥＰ只与膜丝的膜孔径、接触角、溶液的表面张力有
关，与膜丝厚度的无关。膜的临界润湿深度与ＬＥＰ是
正相关的，因而临界润湿深度与膜的厚度是无关的。

３．３　连续膜蒸馏实验
根据临界润湿深度的定义，推测通过循环进行

ＭＤ－清洗－自脱水干燥，能实现 ＭＤ过程的持续进行，
为证明此推测，进行了下面的实验：用２＃膜进行连续
ＭＤ实验，膜丝的初始润湿时间为７０ｍｉｎ，临界清洗时
间为１０ｍｉｎ。进行１０ｍｉｎ的ＶＭＤ，将膜组件进行清
洗，然后仅静置３０ｍｉｎ使膜丝自脱水干燥，不进行常
规的真空烘箱干燥，如此循环１０次，进行了１００ｍｉｎ
的ＶＭＤ实验，实验结果如图９所示。

图９　连续ＶＭＤ过程与无自脱水的 ＶＭＤ过程的比
较（２＃膜）

Ｆｉｇ　９Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ＶＭＤ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｖｓ　ＶＭＤ
ｐｒｏｃｅｓｓ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ａｕｔｏｍａｔｉｃ　ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ （２＃

ｍｅｍｂｒａｎｅ）
由图９可以看出，无自脱水过程的 ＶＭＤ在进行

到７０ｍｉｎ时，膜丝便被贯通润湿，发生亲水化渗漏，有
自脱水过程的 ＶＭＤ在连续１００ｍｉｎ的实验过程中，
产水电导率仍没有出现明显上升，始终维持在较低的
水平，膜丝没有发生亲水化渗漏。由此可知，按照本文
设计的自脱水运行方法，不需要高温干燥，只需将膜丝
静置一段时间便能解决膜孔干燥的问题。通过循环地
进行 ＭＤ－清洗－自脱水干燥，在室温下即可实现疏水膜
材料的膜孔干燥，该方法方便易行，可以实现 ＭＤ的持
续运行。

４　结　论

（１）　用ＰＶＤＦ膜，采用ＳＤＢＳ为快速污染物进行
ＶＭＤ的润湿与自脱水干燥实验，结果表明，对于疏水
膜来说，存在临界润湿深度和自脱水效应。对于所选
的３种厚度为８２，１４０和１９５μｍ的ＰＶＤＦ疏水膜，临
界润湿深度分别为１９．２，２０．０和１９．５μｍ，基本维持
在（１９．５±０．５）μｍ，疏水膜的临界润湿深度与膜丝的
厚度无关。

（２）　依据膜丝的临界润湿深度，在膜孔润湿深度
小于临界润湿深度时对疏水膜进行清洗，通过循环的
进行 ＭＤ－清洗－自脱水干燥过程，可以实现疏水膜的自
脱水干燥，从而实现 ＭＤ过程的持续运行。
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