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摘要!采用聚丙烯中空纤维膜开展直接接触式膜蒸馏#
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%过程处理模拟放射性废液的研究&主要考察了

料液温度)冷却水温度)料液流速以及冷却水流速的变化对膜通量和目标元素#
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留效果的影响&并探讨了
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过程的传质传热机理'考察的四个运行参数中&料液温度的变化对膜通量的

影响最大&料液温度由
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%'此
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过程

中&水蒸气在膜孔内的传质机理以努森
>

分子扩散为主&传质阻力主要来自于膜本身'在考察的料液温度
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过程对
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%的去污因子#

P:

%均保持在
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A 以上'结果表明"

P[UP

过程对模

拟放射性废液具有良好的处理效果&可作为一种新的放射性废液处理技术'
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在大力发展核电的过程中&核电厂的运行以及

维修过程会不可避免地产生放射性废液'据文献

+

#

,报道&田湾核电厂每台机组每年产生的放射性

废液达
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&最大值达
J#))6

E

'核电厂产生

的放射性废液需经过净化处理&满足国家标准
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,要求后方可排放'目前&核电厂

处理低放废液的常用方法主要包括"蒸发法)离子

交换法)吸附法)化学絮凝法等'膜技术因二次废

物产生量少)占地面积小等特点而逐渐成为备受关

注的放射性废液处理技术之一+

E

,

'膜蒸馏技术作

为一种将传统蒸发与膜技术相结合的新型膜技术&

与传统蒸发相比&在放射性废液的处理方面具有较

为明显的优势+
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%膜蒸馏装置一般在
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'

J)g

条件下运行&其能耗和对装置安全性的要求

均显著低于传统蒸发!#
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%由于低放废液中大部分

放射性核素的非挥发特性以及膜的拦截作用&该技

术对非挥发性核素展现出良好的截留效果&去污因

子#
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%可达
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%与传统蒸发相比&膜蒸

馏装置简便)占地面积少)经济性高'因此&膜蒸馏

技术可为放射性废液的处理提供一种新的思路'

膜蒸馏装置根据冷却方式的不同可分为四种基

本形式"直接接触式膜蒸馏#
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%)气隙式膜蒸馏
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%)气扫式膜蒸馏#

OQUP

%和真空式膜蒸馏
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'目前&已有部分学者开展了关于膜蒸馏

技术处理放射性废液的研究'在
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等+

A

,的研究

中探究了
$UP

过程对模拟放射性废液的处理效果&

结果显示
$UP

过程对模拟废液中的铯)锶和钴的
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达
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&且
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随着真空度的提高&先增大后减小'

张玮珏等+
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装置对总
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的放射性

废液进行处理&经处理后的产水中平均总
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和
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度浓度分别为
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'将膜蒸

馏技术应用于放射性废液处理&除了需要考虑其

对放射性废液的净化能力以外&还需要充分考虑

装置的可靠性)可维护维修性以及最终的二次废

物产生量'与其他膜蒸馏方式相比&

P[UP

装置

最为简便)运行条件温和&无放射性元素以气溶胶

形态扩散到环境的风险&故运行过程中无需增加

额外的防护设备'因此&本工作拟选取
P[UP

装

置处理模拟放射性废液&主要考察装置在不同运

行条件下对放射性废液中典型的元素锶#
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%的去除效果&并探究
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过程

的传质传热机制&以期为
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在放射性废液处

理方面的实际应用提供参考'
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过程的传质传热机理

膜蒸馏过程是一个传质与传热相辅相成的复

杂膜分离过程'在
P[UP

运行过程中&膜热侧料

液中的易挥发组分在膜孔界面形成蒸气&在膜两

侧因温度差引起的蒸气压差的推动下穿透膜孔&

到达膜冷侧后被循环冷却水冷凝并带出'

膜蒸馏过程中&水蒸气在膜孔内的传质是在

膜两侧蒸气压差的推动下发生的&因此膜通量
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分别表示热侧膜表面温度和冷侧

膜表面温度&
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表示水

蒸气分压&
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'传质和传热过程中&由于边界层
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分别表示热侧边界层)

膜以及冷侧边界层的传热系数&
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分别表示膜元件料液进出口温度的算术

平均温度和冷却水进出口温度的算术平均温度&
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表示水蒸气的蒸发潜热&
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根据尘
>

气模型可知&水蒸气在疏水性膜孔内

可能的传质机理主要有三种"努森扩散)分子扩散

以及努森
>

分子扩散机理'

当膜孔内空气较少)且膜孔孔径#

(

%比较小
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"水蒸气分子的平均自由程%时&水蒸气分

子在膜孔内的传质阻力主要来源于其与膜孔壁之

间的碰撞'这种情况下&
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可表示为式#
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当膜孔孔径较大#
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%时&水蒸气分子

在膜孔内的传质阻力主要来源于其与膜孔内空气

分子之间的碰撞&此时&
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&水分子的扩散系数'

当膜孔孔径处于过渡范围&即
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时&水蒸气分子在膜孔内的传质可能包含努森

扩散和分子扩散两种机理'此时&
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式中"

'

E

&努森
>

分子扩散机理为主的传质系数&
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装置介绍

本研究使用膜为疏水性
XX

中空纤维膜'膜

丝内径为
)'@)66

&膜厚度#

(

%为
)'")66

&平均

膜孔径#

(

%为
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(
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&孔隙率#

&

%为
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&膜表面

的水接触角#

#

%为
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'中空纤维膜丝组

装于圆柱形膜元件内&膜元件的长度#

D

%为

#!)66

&内径#

.f

%为
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&每个膜元件内装入

膜丝
#@

根&有效膜面积为
J)06

"

'
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装置为自主搭建的实验装置&其流程

示意图示于图
#

'如图
#

所示&在运行前&将配制

好的料液加入料液罐中&并加热至所需温度'稳

定
#)64-

后&通过料液泵将热料液泵入膜元件的

壳程#膜丝外表面%&冷却水则通过冷却水泵泵入

膜元件的管程#膜丝内表面%'料液在膜丝外表面

形成的水蒸气在膜两侧蒸气压差的推动下通过膜

孔并到达膜丝内的表面&被膜丝内的循环冷却水

冷凝并带出膜元件'产生的冷凝液#即产水%到达

冷却水罐并溢流至产水收集罐中&最后被电子天

平实时记录质量'每组实验连续运行
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&每隔

#A64-

纪录一次产水量&每半小时将产水倒回料

液罐&料液罐体积为
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'在运行
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时&

料液和产水分别取
#)6H

测量元素浓度'

#

$$$料液罐&

"

$$$蠕动泵&

E

$$$温度计&

!

$$$膜元件&

A

$$$热交换器&

@

$$$冷却水罐&

J

$$$产水收集罐&

=

$$$电子天平

图
#

!

P[UP

实验装置流程示意图

:4

D

<#

!

O0516.84024.

D

,.6

%/P[UP1K

W

1,461-8.&718>+

W

料液中
O,

#

"

%)

[%

#

"

%和
[7

#

&

%的质量浓

度均为
"))6

D

*

H

&采用去离子水配制'料液和产

水中
O,

#

"

%)

[%

#

"

%)

[7

#

&

%的浓度均采用电感

耦合等离子体
>

质谱仪测量'
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;D<

!

主要考察指标

装置的产水速率采用膜通量#

=

%来衡量&

=

表

示单位时间单位膜面积的产水量#

H

*#

6

"

(

5

%%&

如式#

J

%所示"

=

5

/

8

/

2

(

E

(

"

#

J

%

式中"

/

2

&时间间隔&

5

!

/

8

&

/

2

时间内收集的产水

质量&

^

D

!

E

&膜元件内的有效膜面积&

6

"

!

"

&产水

的密度&

^

D

*

H

'

装置对目标元素的截留效果采用去污因子

#

P:

%来衡量'

P:

表示料液中元素浓度与产水中

元素浓度之比&具体表示为"

P:

5

"

/

"

0

#

=

%

上式中
"

/

和
"

0

分别表示料液和产水中目标元素

的质量浓度&

(

D

*

H

'由于
P[UP

过程的产水与

冷却水相混合&因此&产水中目标元素的实际浓度

需要通过物料衡算获得&具体如式#

?

%'

"

0

5

7

-

"

0

&

-

6

7

)

"

0

&

-

6

#

7

-

#

?

%

其中"

"

0

&

-

和
"

0

&

-a#

分别表示在第
-

次和第
-a#

次

的产水样品中测得的元素质量浓度&

(

D

*

H

!

7

)

和

7

-

分别表示产水管路中固有的冷却水体积和第

-

次取样间隔内的产水体积&

H

'

<

!

结果与讨论

<D:

!

运行条件对膜通量的影响

主要考察了四个运行参数料液温度#

?

/

%)料

液流速#

F

/

%)冷却水温度#

?

0

%以及冷却水流速

#

F

0

%分别对膜通量#

=

%的影响&结果示于图
"

'图
"

中的膜通量是运行
"5

内的平均膜通量&误差棒表

示运行
"5

&每隔
#A64-

记录的产水量根据式#

J

%

计算的膜通量的标准偏差'从图
"

#

.

%可以看出&当

固定其他三个运行参数不变&

?

/

由
!)g

升高至

=)g

时&

=

由
"'JH

*#

6

"

(

5

%呈指数形式增加至

"?'"H

*#

6

"

(

5

%'此现象主要是由于水蒸气的分

压与温度呈指数关系所致'与之相反&冷却水的温

度增加导致膜通量显著下降#图
"

#

;

%%'当
?

0

由

#)g

增加至
E)g

时&

=

由
#?'?H

*#

6

"

(

5

%降低至

#@'JH

*#

6

"

(

5

%'冷却水温度的变化会影响膜两

侧的温差大小&当冷却水温度增加时&膜两侧温度

差减小&进而使得膜两侧压差降低&膜通量减小'

此外&冷却水温度的升高可能会导致其对跨膜的水

蒸气冷凝效果不够&进而导致膜通量降低'料液流

速和冷却水流速的改变均导致膜通量有一定程度

的增加'从图
"

#

0

%可知&当料液流速由
!"A6H

*

64-

增加至
#!A)6H

*

64-

时&膜通量由
#='@H

*

#

6

"

(

5

%增加至
")'"H

*#

6

"

(

5

%!当冷却水流速从

#

.

%$$$

?

/

的影响&#

;

%$$$

?

0

的影响&#

0

%$$$

F

/

的影响&#

2

%$$$

F

0

的影响

图
"

!

运行参数对
P[UP

过程膜通量的影响

:4

D

<"

!

B//108%/%

W

1,.84%-0%-2484%-7%-

W

1,61.84%-/&+K4-P[UP

W
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JA6H

*

64-

增加至
@)) 6H

*

64-

时&膜通量由

#?'EH

*#

6

"

(

5

%增加至
"#'#H

*#

6

"

(

5

%#图
"

#

2

%%'

流速的增加导致
P[UP

过程的膜通量增加主要

是由于在本研究的流速范围内&流体在流道内均

呈层流状态#

:G

%

"#))

%&流速的增加可有效地降

低膜的边界层厚度&进而降低传质阻力+

?

,

'此外&

料液流速的增加会使得料液在膜元件内的停留时

间减少&最终表现为料液在膜元件内的平均温度

升高&膜两侧温差增加&膜通量增加'同样&冷却

水流速增加会使得冷却水在膜元件内的平均温度

降低&进而使得膜通量增加'此外&从四个运行参

数的变化对膜通量的影响程度可知&料液温度的

变化对膜通量的影响最为明显'因此&提高料液

温度是提高
P[UP

过程膜通量最有效的办法'

/

$$$实验&

-

$$$努森扩散机理拟合&

.

$$$分子扩散机理拟合&

4

$$$努森
>

分子扩散机理拟合

图
E

!

模型拟合的膜通量以及实验膜通量

随料液温度的变化情况

:4

D

<E

!

$.,4.84%-%/

W

1,61.84%-/&+K4-6%21&/4884-

D

.-2

1K

W

1,461-8]48524//1,1-8/112816

W

1,.8+,17

<D;

!

@(A@

过程的传质传热机制机理

<D;D:

!

水蒸气分子在膜孔内的传质机制机理
!

在

P[UP

过程中&水蒸气分子在膜孔内传质的可能机

理主要有三种"努森扩散)分子扩散以及努森
>

分子

扩散'根据上述三种可能的机理拟合计算的膜通

量随料液温度的变化情况示于图
E

'为更直观地

衡量拟合结果与实验结果之间的偏差&采用平均相

对偏差#

I3B

%来衡量&具体公式如式#

#)

%"

I3B

5

5

-

H

5

#

=

1K

6

=

85

=

1K

-

I

#))_

#

#)

%

式中"

=

1K

表示实验膜通量&

=

85

表示根据不同跨膜

传质机理拟合所得膜通量&

-

表示数据点个数'

三种不同拟合机理所得的膜通量与实验膜通量的

I3B

如图
E

中表格所示'从
I3B

结果可知&考

察的三种跨膜传质机理中&努森
>

分子扩散机理拟

合计算所得的膜通量与实验膜通量最为接近&

I3B

值仅为
!_

'此结果表明&水蒸气分子在膜

孔内的传质机理以努森
>

分子扩散为主'水蒸气

分子在膜孔内以何种机制为主&可通过膜孔径尺

寸
(

与水分子平均自由程
%

的大小关系来初步

判断'水分子在空气中的平均自由程
%

可用公式

#

##

%表示+

#)

,

'

%5

,

\

?

)

>

#

?

*

]

<*

.

%

"

"

(

#

#

<

8

]

8槡 .

#

##

%

其中"

,

\

是玻尔兹曼常数&

#'E=)d#)

"E

*

*

`

!

*

]

和

*

.

表示水蒸气和空气的平均碰撞直径&分别为

"'@!#d#)

a#)

6

和
E'J##d#)

a#)

6

!

>?

为膜孔内

气体总压力&

X.

&

P[UP

过程为大气压!

8

]

和
8

.

分别表示水和空气的摩尔质量&

D

*

6%&

'根据

式#

##

%计算可得&在
!)

'

=)g

范围内&水蒸气分

子的平均自由程#

%

%在
)'##

'

)'#"

(

6

范围内'

本研究中采用的
XX

中空纤维膜的平均孔径为

)'""

(

6

&即属于
%%

(

%

#))

%

的情况&符合努森
>

分子扩散机理+

##

,

&与计算所得的结果相符'

<D;D;

!

P[UP

过程的传质阻力
!

在无明显膜污

染的情况下&

P[UP

过程的传质阻力#

:

8

%主要来

自于三方面"热侧边界层的阻力#

:

/

%)膜本身的阻

力#

:

6

%以及冷侧边界层的阻力#

:

0

%&分别可通过

公式#

#"

%$#

#A

%计算得出+

#"

,

'

:

/

5

>/

6

>/6

=

#

#"

%

:

6

5

>/6

6

>06

=

5

#

'

#

#E

%

:

0

5

>06

6

>0

=

#

#!

%

:

8

5

:

/

<

:

6

<

:

0

#

#A

%

其中"

>/

)

>/6

)

>0

)

>06

分别表示在
?

/

)

?

/6

)

?

0

以及

?

06

下的水蒸气分压&

X.

'各个传质阻力分量以

及总的传质阻力随着料液温度的变化情况列入

表
#

'从表
#

可知&此
P[UP

过程的
:

8

均比较

大&达
#)))X.

(

6

"

(

5

*

^

D

以上'

:

/

)

:

6

)

:

0

三

个分量中&

:

6

的值最大&

:

/

次之&

:

0

最小'结果

表明&此
P[UP

过程中&传质阻力主要来自于膜

本身&其次是热侧边界层&冷侧边界层的传质阻力

较小'此外&料液温度的升高对三者的影响趋势

不同'其中&

:

/

随着料液温度的升高而增加&

:

6

则随着料液温度的降低而减小&

:

0

则无明显变

化'料液温度的升高导致
:

/

增加主要是由于料
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表
#

!

P[UP

过程的传质阻力随料液温度的变化情况

G.;&1#

!

$.,4.84%-%/6.778,.-7/1,,17478.-014-P[UP

W

,%01771]48524//1,1-8/112816

W

1,.8+,17

X.

(

6

"

(

5

*

^

D

?

/

*

g :

8

:

/

:

6

:

0

!) #E?= "?) ?"# #=J

A) ##== E@) @A) #J=

@) ##?! !!) A@J #=J

J) #"#@ !!A @## #@)

=) #"") !?J A!! #J?

液温度的升高导致热侧边界层内的温度差增大所

致'料液温度升高&料液侧的水蒸气跨膜携带的

蒸发潜热以及热传导的热量均增加&热侧边界层

内的温度梯度增大&进而使得传质阻力增加+

#"

,

'

由此
P[UP

过程的传质机理是以努森
>

分子扩散

为主可知&

:

6

由努森扩散阻力#

:

(+

6

%和分子扩散

阻力#

:

6%

6

%两部分组成'

U.,8q-1V

等+

#E

,的研究结

果表明&

:

6

主要来自于
:

6%

6

&

:

(+

6

的贡献较小&而

且料液温度的升高会导致
:

6%

6

显著降低&而
:

(+

6

则变化不大&因此&

:

6

最终表现为随着料液温度

的升高而降低'

<D;D<

!

P[UP

过程的温度极化现象
!

温度极化

现象的存在是导致膜蒸馏过程的实际膜通量比理

论膜通量小的主要原因之一'本研究中&

P[UP

过程的温度极化程度采用温度极化系数#

GX[

%来

衡量&

GX[

可通过公式#

#@

%计算而得'

GX[

5

?

/6

6

?

06

?

/

6

?

0

#

#@

%

GX[

随着料液温度的变化情况列入表
"

'从表
"

可知&

GX[

值为
)'!@

'

)'@@

&远小于
#

&说明此

P[UP

过程的温度极化现象较为严重'此外&随

着料液温度的增加&

GX[

减小'此现象也主要是

表
"

!

P[UP

过程的
GX[

随料液温度的变化情况

G.;&1"

!

$.,4.84%-%/GX[4-P[UP

W

,%0177

]48524//1,1-8/112816

W

1,.8+,17

?

/

*

g

GX[

!) )'@@

A) )'AA

@) )'!?

J) )'A#

=) )'!@

由于料液温度的增加&导致料液侧的水蒸气跨膜

携带的蒸发潜热以及热传导的热量均增加所致'

<D<

!

运行参数对目标元素截留效果的影响

P[UP

过程中&主要的四个运行参数"料液

温度#

?

/

%)料液流速#

F

/

%)冷却水温度#

?

0

%以及冷

却水流速#

F

0

%的改变对目标元素
[%

#

"

%)

O,

#

"

%

和
[7

#

&

%的
P:

值的影响示于图
!

#误差棒表示

运行
"5

内所取
E

个样品的
P:

值的标准偏差%'

由图
!

可知"

P[UP

过程对目标元素
[%

#

"

%)

O,

#

"

%和
[7

#

&

%均具有良好的截留效果&在本研

究的考察范围内&

P:

值均保持在
#)

A 以上!其次&

P[UP

过程对三种不同的元素无明显的选择性'

此外&在本研究考察的料液温度#

!)

'

=)g

%)冷

却水温度#

#)

'

E)g

%)料液流速#

!"A

'

#!A)6H

*

64-

%和冷却水流速#

JA

'

@))6H

*

64-

%范围内&运

行条件的改变对三种元素的截留效果均未表现出

明显的影响&

P:

值始终保持在
#)

A 以上'

=

!

结
!

论

#

#

%

P[UP

过程的膜通量受料液温度)冷却

水温度)料液流速以及冷却水流速的影响&其中料

液温度对膜通量的影响最为明显'当料液温度由

!)g

升高至
=)g

时&膜通量由
"'JH

*#

6

"

(

5

%

增加至
"?'"H

*#

6

"

(

5

%'

#

"

%此
P[UP

过程中&水蒸气分子在膜孔内

的扩散以努森
>

分子扩散为主&跨膜传质阻力主要

来自于膜本身&且温度极化现象较为严重'

#

E

%

P[UP

过程对模拟废液中的目标元素

[%

#

"

%)

O,

#

"

%和
[7

#

&

%均展现出良好的截留效

果&

P:

值达
#)

A 以上&且截留效果受运行条件的

影响较小'

P[UP

技术为放射性废液的处理提供了一

种新的选择'
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$$$

[%

#

"

%& $$$

O,

#

"

%& $$$

[7

#

&

%

#

.

%$$$料液温度&#

;

%$$$冷却水温度&#

0

%$$$料液流速&#

2

%$$$冷却水流速

图
!

!

运行参数对元素截留效果的影响

:4

D

<!

!

B//108%/%

W
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