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真空膜蒸馏用于脱除水中氨的传质性能研究
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摘　要 : 对真空膜蒸馏脱除水中氨过程总传质系数的计算式进行了理论推导 ,并以真空膜蒸馏实验考察了料液温

度、料液浓度及 p H值对总传质系数影响。实验结果表明 ,随料液温度和 p H值的增加 ,总传质系数明显增大 ,但 p H

值升至 11后 ,总传质系数的变化不再明显。在实验所涉及的范围内 ,料液浓度对总传质系数的影响不大。总传质

系数理论计算值与实验测定值吻合较好。
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引言

氨氮作为一种营养性污染物 ,被认为是导致水

体富营养化的主要物质之一 ,控制或去除污水中的

氨氮是当前环境科学与技术领域的研究热点之一。

而氨态氮则是水相环境中氮的主要形态 ,是水体富

营养化和环境污染的一种重要污染物质[122 ]。在目

前常用的处理氨氮废水的技术中 ,物理吹脱法能耗

较高且脱除效果不是很好 ;物理化学法存在投药量

太大和污染物转移等缺点 ;生物法脱氮处理效果好 ,

能达到国家排放标准 ,但也存在工程投资、运行费用

较高 ,运行时间相对较长等缺点[325 ]。膜分离技术

具有操作接近于常温、低压、无二次污染等优点 ,为

氨氮废水的处理提供了新的思路。已有采用膜化学

吸收或直接接触式膜蒸馏处理氨氮废水的研究报

道[627 ]。真空膜蒸馏 (VMD)技术被认为很适合于脱

除水中的挥发性物质 ,因而在处理氨氮废水方面应

该能有所作为。唐建军等人[8 ]在这方面进行了一

些研究工作 ,主要考察了料液温度、流量、真空度等

对脱氨率和传质系数的影响。但总体来说 ,这方面

的研究报道还较少 ,有一些基础性问题还有待深入

认识。例如 ,氨溶于水时存在溶解平衡 ,溶液的 p H

值应该对脱氨传质过程有影响。与此相关的就是料

液浓度对传质过程或传质系数可能有影响 ,因为水

中氨的浓度对溶液 p H值是有影响的。本文以理论

分析与实验相结合的方式 ,主要考察真空膜蒸馏脱

氨时料液的温度、p H值和起始浓度对过程传质系数

的影响。

1　理论部分

111　传质系数

在氨的水溶液中 ,存在如下溶解平衡 :

N H3 + H2O N H +
4 + OH - (1)

在 VMD膜组件中 ,含氨水溶液流过膜的一侧。对

溶液中的 N H3 或 N H +
4 ,取浓度边界层内的某一薄

层进行定态质量衡算 ,可得到如下描述边界层内组

分浓度分布的方程式

D j
d2 cj

d z 2 + ar = 0 (2)

式中 , D j 为 j 组分在水中的扩散系数 ; cj 为 j 组分的

浓度 ; r 为 N H3 的反应生成速率。因数 a 对 N H3

为 1 ,对 N H +
4 为 - 1。

式 (2)所包含的微分方程组具有如下边界条件

z = 0 , c1 = c1 , c2 = c2 ;

z = l , c1 = c1 ,fm , c2 = c2 ,fm

将式 (2)所包含的关于 N H3 和 N H +
4 的两个方程式

相加 ,并积分两次 ,可得

N = k f ( c1 + c2 - c1 ,fm - c2 ,fm) (3)

式中 , N 为总氨 (包括 N H3和 N H +
4 )传质速率 ; k f =

D/ l (假设 N H3 和 N H +
4 在水中的扩散系数相等 ,

均为 D [6 ]) ,为料液侧的对流传质系数。本文采用

前期工作得到的关联式[9 ]计算其值



k f = 01183
D
d

Re01566 Sc1/ 3 (4)

其中氨在水的扩散系数 D可由下式估算[10 ]

D =
B T

6πηR0
(5)

氨溶解于水的平衡常定义如下 :

Kb =
c2 c3

c1
(6)

考虑到 (3)中 c1 + c2 为溶液中氨的总浓度 c ,并将

式 (6)代入式 (3) ,可得

N = k f c - c1 ,fm -
Kbc1 ,fm

c3
(7)

N H3的跨膜传质速率等于其传质系数与膜两侧

N H3分压差之积。考虑到 ①VMD 真空侧压力很

低 ,其中 N H3 的分压可近似认为等于 0 ; ②在料液

侧膜表面处氨与水达到平衡 ,可以使用 Henry定律。

因此 ,跨膜传质速率可写为 :

N = km c1 ,fm (8)

其中跨膜传质系数 km可按下式计算
[10 ]

km =
HεDm

δτ (9)

当真空侧氨分压接近于 0时 ,总传质速率可表示为

N = Kc (10)

通过整理式 (7) 、(8) 、(10)可以得出总传质系数 K

计算式如下

1
K

=
1
kf

+
1
km

1 +
Kb

c3
(11)

112　测定总传质系数的基本原理

取平面膜组件某一微元段 d L ,对总氨进行质量

衡算

- Qd c = Kcd A (12)

相应的边界条件为 :膜组件入口处 , A = 0 , c = c0 ;

膜组件出口处 , A = A , c = cL。对式 (12)积分可得

ln
c0

cL
=

KA
Q

(13)

本实验采用间歇操作脱氨 ,对料液槽进行总氨质量

衡算有 :

d V c0 = YQ ( c0 - cL) d t (14)

d V = -
JA
ρ d t (15)

将式 (13) 、(14)代入式 (15)消去取 CL ,并积分可得

JA
ρQ (1 - exp ( - KA / Q) - JA /ρ) ln

c0
0

ct
0

=

- ln 1 -
JA t
V 0 (16)

式中的浓度是指料液槽内总氨 (等于膜组件入口处

的)浓度 ,这些浓度可在实验过程中取样分析测定。

可以看出 ,以 ln ( c0
0/ ct

0)对 - ln 1 -
JA t
V 0 作图可得到

一条直线 ,由所得直线的斜率可求过程总传质系数。

2　实验部分

211　实验用膜

实验用聚四氟乙烯膜 ( PTFE)由北京塑料研究

所提供 ,其结构参数 r和ε/τδ由课题组通过气体渗

透实验来确定 ,结果如表 1 所示。这两个参数用于

总传质系数的计算。

表 1　实验用膜情况

Table 1　Specification of the membrane employed

材料
膜孔径/μm

(厂商提供)

r/μm

(实测)

ε
τδ/ m - 1

(实测)

PTFE 011 01117 916117

212　VMD脱除氨的实验装置

本工作 VMD实验装置如图 1所示 :

图 1　VMD实验装置示意图

Fig. 1　Schematic illustration of the VMD apparatus

溶有氨的水溶液用齿轮泵从料液槽抽出 ,经恒

温槽后再进入膜组件 ,在膜组件中料液经 VMD 过

程后又流回料液槽。透过膜的氨和水蒸汽被真空泵

抽走。真空泵所用水用制冷机保持低温。组件进、

出口处均有测温点 ,温度测量平均偏差为 011 ℃。

料液槽放在一个电子天平上 ,通过测量其质量变化

来确定跨膜通量 ,跨膜水通量的平均测量偏差为

2 %。

实验主要内容是在不同的料液温度、流量、起始

浓度和 p H值下测定氨浓度随时间的变化关系。实

验过程定时从料液槽取样分析氨浓度。

3　结果与讨论

311　料液中氨浓度随时间的变化

不同料液流量下测定的总氨浓度随时间的变化
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关系如图 2所示。料液浓度随时间的推移呈指数规

律下降。这说明过程传质推动力随时而降 ,氨脱除

率的提高会随着料液中氨浓度的降低而愈发困难。

对于连续操作的脱氨膜组件 ,其规模会随着脱氨率

要求的增加而急剧增加。

图 2　不同料液流量下氨浓度随时间的变化关系

Fig. 2　Variation of ct
0/ c0

0 with time at different

flux of ammonia solution

312　总传质系数随温度的变化

根据在不同温度下测定的氨浓度随时间的变化

关系 ,以 ln ( c0
0/ ct

0)对 - ln 1 -
JA t
ρV 0 作图 ,结果如图

3所示。可见 ,实验结果很好地反映了式 (16)所揭

图 3　不同温度下 - ln 1 -
JA t
ρV 0 和 ln ( c0

0/ ct
0)关系图

Fig. 3　Relationship between - ln 1 -
JA t
ρV 0 and

ln ( c0
0/ ct

0) at different tf

示的直线关系。对于膜法进行料液脱气这一过程 ,

一些研究者曾总结出了传质系数的负对数与温度的

倒数呈直线关系的结论。本工作根据图 3 中的数

据 ,以 - ln K对 1/ Tf 作图 ,结果如图 4。可见 ,本工

作测定的 K～ T 关系与这些研究者的结论一致。

由图 4 可知 ,传质系数随温度的升高而明显升

高 ,在料液温度升高 15 ℃的情况下 ,总传质系数增

加了近 100 %。这是由于温度升高使料液黏度下

降、组分扩散系数增加 ,同时膜内组分扩散系数也增

加了。

图 4　K与 T的实测关系

Fig. 4　The influence of feed temperature on K

313　料液 pH值对总传质系数的影响

实验中料液的 p H值通过滴加 NaOH溶液进行

调节。料液 p H值对过程总传质系数影响关系的实

测结果分别如图 5和图 6所示。图 5 ,6中还同时给

图 5　uf = 01147 m/ s时 p H值与 K的关系

Fig. 5　The influence of p H on K at uf = 01147 m/ s

图 6　uf = 01235 m/ s p H值与 K的关系

Fig. 6　The influence of p H on K at uf = 01235 m/ s

出了按式 (11)预测的总传质系数。可以看出 ,在变化

趋势和定量比较两方面 ,实验测定和计算结果均吻

合较好 ,即随着料液 p H值的增加 ,总传质系数是增

大的 ,p H值从 9增大至 10传质系数会增加近两倍 ,
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p H值由 10增大到 11时总传质系数仍有所增加 ,但

p H值达到 11以以上时其基本不变。本项实验和计

算结果提示了在处理氨氮废水时调整和控制料液

p H值的重要性。

314　料液起始浓度对总传质系数的影响

分别在三组不同的操作条件下测定了料液起始

浓度对总传质系数的影响关系 ,结果如图 7 所示。

图 7　K随料液起始浓度的变化关系

Fig. 7　The influence of initial feed concentration on K

可以看出 ,料液起始浓度对总传质系数影响不大 ,因

为在所考察的料液浓度范围内 ,p H值变化不大。但

如果浓度变化范围很大 ,如本实验中从 01009628

kmol/ m3到 110976 kmol/ m3 ,总传质系数值还是从

4111 ×10 - 5 m/ s 降至 3104 ×10 - 5 m/ s ,降低了

26 % ,这可能是由于随着浓度增加溶液黏度增加所

致。

4　结论

本文对真空膜蒸馏脱除水中溶解氨这一个过程

的传质性能进行了研究。结果表明 ,料液温度和 p H

值均对过程总传质系数有重要的影响。随料液温度

升高 ,总传质系数明显增大 ;p H值由 9调整至 10时

传质系数显著增大 ,其值达到 11以上后传质系数变

化不大。在实验所涉及的范围内 ,料液浓度对传质

系数的影响不大。

符 号 说 明
A ———有效膜面积 (m2)

B———波尔滋曼常数

c———氨的总浓度 (kmol/ m3)

c0 ———膜组件入口处总氨浓度 (kmol/ m3)

c1 ———自由氨浓度 (kmol/ m3)

c2 ———NH+
4 浓度 (kmol/ m3)

c3 ———OH - 浓度 (kmol/ m3)

c1 ,fm———自由氨在料液侧膜表面的浓度 (kmol/ m3)

c2 ,fm———NH +
4 在料液侧膜表面的浓度 (kmol/ m3)

cL ———膜组件出口处总氨浓度 (kmol/ m3)

D———氨在水中的扩散系数 (m2/ s)

Dm ———自由氨在膜孔内的努森扩散系数 (m2/ s)

H———分配因数 (无因次亨利系数)

K———总传质系数 (m/ s)

Kb———平衡常数

kf ———料液主体中的传质系数 (m/ s)

km———跨膜传质系数 (m/ s)

l ———边界层总厚度 (m)

J ———水和氨的总扩散通量 (kg/ m2·s)

N ———氨的扩散通量 (kg/ m2·s)

r———自由氨化学反应生成速率 (kmol/ m3·s)

Q ———料液流量 (m3/ s)

R0 ———氨分子半径 (m)

Re———雷诺数

Sc———施伍德数

S h———施米特数

t ———时间 (s)

T ———温度 ( K)

u———流速 (m/ s)

V ———料液体积 (m3)

Z———边界层厚度 (m)

ε———膜孔隙率

τ———曲率因子

δ———膜厚度 (m)

η———料液黏度 ( Pa·s)

下标

f ———料液主体

fm———料液侧膜表面处

m———膜

L ———膜组件出口处

上标

0———零时刻

t ———t时刻
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Study of the mass transfer performance of removal of ammonia
in water by vacuum membrane distillation

L I Zhao2man　DIN G Zhong2wei　L IU Li2ying　YAN G Zu2rong
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : A theoretical equation for determining the mass transfer coefficient ( K) for removal of ammonia in

water by vacuum membrane distillation has been derived. In addition , the influence of feed temperature , feed

concentration and the p H value of the feed on K was investigated. It was found that K can be greatly enhanced

by increasing the feed temperature or the p H value of the feed , but the value of K tends to plateau when the p H

value of the feed is higher than 1110. The initial concentration of the feed had little influence on K within the

range of the experiments. The total mass transfer coefficients predicted by the equation derived agree well with

those measured experimentally.

Key words : waste water containing ammonia ; vacuum membrane distillation ; mass transfer coefficient
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