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海水淡化膜蒸馏膜的研究现状与展望
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2.河北省柔性功能材料重点实验室,河北石家庄 050018)

摘 要:海水淡化技术(热法和膜法)是一项有望使人类摆脱淡水资源短缺困境的有效方法,其中,
膜蒸馏技术是一种能源消耗低、脱盐能力强且有望实现淡水经济可持续生产的新型膜分离技术,但
是膜蒸馏性能在很大程度上受膜污染与温度极化的制约,严重阻碍了其规模化应用,为此,研究人

员围绕膜改性做了系列研究,以提高膜抗污染性并最大限度地降低温度极化。从阻碍膜蒸馏发展

的问题入手,简要介绍了膜污染与温度极化及其对膜蒸馏造成的不利影响,综合分析了当前通过构

造特殊润湿性表面抵抗膜污染以及利用限域加热降低/消除温度极化的研究现状,并指出当今膜蒸

馏膜面临的问题,认为未来对于膜蒸馏膜的研究应从以下几方面开展:1)选用高导热/高光吸收的

材料制造有限域加热功能并具有特殊润湿性表面的膜;2)设计能够适应多元污染物进料液的膜蒸

馏膜;3)构筑一体化的具有高导热/光吸收性亲水层的Janus膜。
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Abstract:Desalination
 

technology,
 

including
 

thermal
 

and
 

membrane
 

methods,
 

holds
 

great
 

promise
 

as
 

a
 

viable
 

solution
 

to
 

alleviate
 

the
 

scarcity
 

of
 

freshwater
 

resources.
 

The
 

membrane
 

distillation
 

technology,
 

among
 

various
 

membrane
 

separation
 

technologies,
 

exhibits
 

remarkable
 

potential
 

for
 

economic
 

and
 

sustainable
 

freshwater
 

production
 

due
 

to
 

its
 

low
 

energy
 

consumption
 

and
 

exceptional
 

desalination
 

capability.
 

However,
 

the
 

performance
 

of
 

membrane
 

distillation
 

is
 

significantly
 

constrained
 

by
 

membrane
 

fouling
 

and
 

temperature
 

polarization,
 

which
 

severely
 

impedes
 

its
 

large-scale
 

implementation.
 

Consequently,
 

extensive
 

research
 

efforts
 

have
 

been
 

devoted
 

to
 

membrane
 

modification
 

strategies
 

aimed
 

at
 

enhancing
 

fouling
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resistance
 

and
 

minimizing
 

temperature
 

polarization.
 

Based
 

on
 

this
 

foundation,
 

the
 

present
 

study
 

provides
 

a
 

concise
 

overview
 

of
 

membrane
 

fouling
 

and
 

temperature
 

polarization,
 

elucidating
 

their
 

detrimental
 

impacts
 

on
 

the
 

progress
 

of
 

membrane
 

distillation.
 

The
 

present
 

study
 

provides
 

an
 

analysis
 

of
 

the
 

current
 

research
 

status
 

regarding
 

the
 

mitigation
 

of
 

membrane
 

fouling
 

through
 

the
 

development
 

of
 

specialized
 

wettable
 

surfaces
 

and
 

the
 

reduction
 

of
 

temperature
 

polarization
 

via
 

controlled
 

heating.
 

Furthermore,
 

this
 

work
 

highlights
 

the
 

existing
 

challenges
 

faced
 

by
 

membrane
 

distillation
 

membranes.
 

It
 

is
 

recommended
 

that
 

future
 

research
 

on
 

membrane
 

distillation
 

membranes
 

should
 

focus
 

on
 

the
 

following
 

aspects:
 

1)
 

Utilizing
 

materials
 

with
 

high
 

thermal
 

conductivity
 

and
 

strong
 

light
 

absorption
 

properties
 

to
 

fabricate
 

membranes
 

with
 

limited
 

field
 

heating
 

functionality
 

and
 

specialized
 

wettable
 

surfaces;
 

2)
 

Developing
 

a
 

versatile
 

membrane
 

distillation
 

system
 

capable
 

of
 

accommodating
 

feed
 

liquids
 

containing
 

multiple
 

pollutants;
 

3)
 

Designing
 

an
 

integrated
 

Janus
 

membrane,
 

incorporating
 

a
 

hydrophilic
 

layer
 

with
 

high
 

thermal
 

conductivity
 

and
 

light
 

absorption
 

capabilities.
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  据世界水资源部门发布的报告显示,在过去的20年间世界人均淡水占有量减少20%以上,约40%的世界

人口(约15亿人)面临淡水不足,其中3亿人处于长期“极度缺水”的状况中。随着人口的快速增长以及工业化

进程的迅猛推进,无疑会进一步加剧淡水资源的短缺,如何解决淡水资源短缺问题将成为亟待解决的世界性难

题之一[1-2]。海水淡化是解决淡水资源短缺的重要途径[3],目前反渗透技术在海水淡化领域占据主导性地

位[4],但作为一种压力驱动膜分离工艺,其无法摆脱容易污染、能够处理的盐度极限低(约为70
 

000
 

mg/L)、以
及操作压力高(约为6~8

 

MPa)等问题。近年来新兴的太阳能界面蒸发技术,通过将光热转化与脱盐合二为一

极大地提升了对太阳能的利用率,但其较低的产水能力(在1个太阳的光照强度下仅有1.38~2.249
 

kg/(m2·

h)[5-7]与需要特殊设计的淡水收集装置阻碍了在海水淡化方面的实际应用。而电容去离子技术作为一种新锐

的海水淡化技术,拥有较高的脱盐效率与较低的成本,但当进料液盐浓度升高时,其能耗会随之急剧上升,因此

处理高浓度盐水对于电容去离子技术来说无疑是一种挑战[8-9]。膜蒸馏(MD)是一种极具发展潜力的膜分离技

术。区别于传统压力驱动膜分离技术,膜蒸馏技术以蒸汽压差驱动,独特的工作机理使 MD技术在拥有极强的

脱盐能力(接近100%)的同时,对进料液盐度变化的敏感性可忽略不计[10]。MD能够在较低的工作压力下运

行,并且可以利用地热、工厂废热等低品位热能作为制造温差的能量来源[11],这意味着能源成本的降低以及更

少的温室气体排放是一种经济可行的淡水获取手段。为了实现膜蒸馏海水淡化的工业化,人们通过对膜蒸馏

膜、膜组件以及膜蒸馏参数配置的不断改进,使膜蒸馏的产水效率和能源效率得到了有效提高。通过与其他技

术结合,膜蒸馏有望达到零液体排放,在可持续的海水淡化方面拥有很大前景。
疏水微孔膜作为MD过程中的关键组件,其性能在很大程度上决定着MD效率,对MD膜的一类重要研究

就是通过对疏水微孔膜本体性能的调控来强化膜的传质能力,通过调控膜孔形态[12]、调节膜的孔隙率[13]等手

段使MD的效率得到提高。但也有许多外部因素(如流体流速、膜两侧温差和支撑层结构等)能够对疏水微孔

膜性能造成影响,使MD性能受到制约。在 MD的应用中,待处理水体往往是复杂的,疏水膜表面易受到表面

活性剂、无机盐结垢等物质的污染,这些污染物会堵塞膜孔,降低膜分离效率,甚至会降低膜的表面能,破坏疏

水屏障,从而发生膜润湿现象,最终导致进料液穿透疏水微孔膜,使 MD失效。传质往往伴随传热,当蒸汽透过

疏水膜在另一侧冷凝时,会发生温度极化现象,导致膜两侧温差下降,由于水的蒸汽压随温度呈指数级上升,膜
界面处水温度的降低会导致MD驱动力的显著下降[14]。因此开发一种能够有效缓解温度极化兼具抗污染能力

的膜对MD技术的发展极为重要。针对诸如膜污染和温度极化现象带来的挑战,目前研究人员主要致力于改

进疏水微孔膜的表面润湿性以及限域加热的研究,通过在 MD膜上构建超疏水、超双疏表面,或构筑有润湿性

差异的Janus膜,增强MD膜的抗污染能力。另一方面,通过对膜表面的改性,利用焦耳加热、太阳能加热等方

式进行限域加热,可以使温度极化现象得到有效缓解,甚至能够消除温度极化带来的不利影响。

1 膜蒸馏概述

1.1 膜蒸馏机理及特点

MD是一种利用疏水微孔膜分离进料液中非挥发性组分的新型膜分离技术。与常规压力驱动膜分离技

术不同,膜蒸馏技术通过膜两侧温差产生的蒸汽压差驱动。由于表面张力的存在,疏水微孔膜将进料液与渗
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图1 膜蒸馏机理示意图

Fig.1 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

membrane
 

distillation
 

mechanism

透液隔绝于膜两侧,水无法直接透过膜达到另一侧。
当膜两侧存在一定的温差时,由于膜两侧水体存在蒸

汽压差,水分子能够以蒸汽的形式通过膜传质到另一

侧冷凝为淡水[15],如图1所示。这种独特的膜分离机

制,使得膜蒸馏技术有着超乎寻常的脱盐能力,理论

上能够将所有非挥发性物质截留在进料液中。MD
的分离过程不涉及其他膜分离过程中常见的孔径筛

分与电荷排斥机制,这使得其对进料液盐度变化的敏

感性可以忽略不计,MD技术能够处理的盐度极限很

高,比如能够处理总溶解固体含量高达360
 

000
 

mg/L
的页岩气采出水[16]。由于温差呈指数级影响着蒸汽

压差,膜两侧存在少量温差即可满足 MD的运行,这
意味着在较低的操作温度和压力下,就能够达到较高

的脱盐能力,因此地热、工业废热、太阳能等难以利用

的低品位能源可以被 MD所使用。

1.2 膜蒸馏分类

目前研究的 MD过程,根据渗透液收集方式可分

为直接接触式膜蒸馏(DCMD)、真空膜蒸馏(VMD)、
气隙式膜蒸馏(AGMD)和扫气式膜蒸馏(SGMD),如
图2所示。DCMD被认为是最简配置,其简单高效的特点,比较适用于海水淡化、果汁浓缩以及中药提取等

领域。VMD在膜的渗透侧施加低压,迫使蒸汽透过膜孔,在膜组件外冷凝成淡水,适用于处理热敏感的化

合物溶液,其在较低的温度下就能够获得较高的通量,但极化效应会严重影响膜的寿命,因此对膜要求较

图2 不同类型的膜蒸馏

Fig.2 Different
 

types
 

of
 

membrane
 

distillation
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高[17]。AGMD的特点是在渗透侧增加一层空气间隙,使水蒸气透过微孔膜后在气隙中凝结,气隙的引入显

著减小了膜蒸馏过程的热损耗,但其升高了传质阻力,为了获得较高的渗透通量一般需要在膜两侧提供更高

的温差[18]。与AGMD相似,SGMD向膜表面吹扫惰性气体,利用惰性气流收集透过膜孔的水蒸气,这种做

法的好处是降低部分热量损失,并加快传质过程,但其复杂的结构大大增加了成本[19]。

1.3 膜蒸馏膜的特点

MD的效果与效率很大程度上由疏水微孔膜决定,理想的膜应具有高液体进入压力(LEP)、高渗透通

量、低导热系数、优异的化学稳定性和热稳定性以及优良的机械强度等特点[20]。LEP是用来衡量膜抗润湿

能力的重要指标,当液体穿透膜孔时所需的最小静水压力即为LEP,较高的LEP能够为膜带来更优异的抗

浸润能力[21]。渗透通量是生产效率的重要体现,孔隙率、孔径和厚度是导致高渗透率的关键因素。更低的

导热系数能够降低在膜运行过程中的传热热损失,有利于降低温度极化,保持传质驱动力。为了使膜在 MD
过程中面对成分更复杂的进料液时拥有更长的使用寿命,具有优良化学稳定性、热稳定性以及机械强度的聚

偏氟乙烯(PVDF)[22]、聚四氟乙烯(PTFE)[23]、聚丙烯(PP)[24]等疏水材料常被用于制备疏水微孔膜。

1.4 膜蒸馏存在的问题

相比于传统的热蒸馏法与其他压力驱动膜分离技术,纵然 MD技术在成本上更加经济,在能耗上更加

环保,但由于温度极化、膜润湿、膜污染等不利因素的影响,通量与脱盐性能的长期稳定性受到极大的挑战,
这极大地制约了 MD的工业化应用。

1.4.1 膜污染

膜污染是膜分离工艺中遭遇的普遍问题,特别是在纳滤、反渗透这样的传统压力驱动的膜分离技术中,
膜污染会严重影响分离效率。由于进料液的复杂性,MD过程中出现的膜污染的种类与机理十分复杂[25],
比如通过表征海水脱盐得到的污染物,发现其为有机、无机、生物污染物亦或是几种污染物的组合体。

无论是将 MD用于海水淡化还是废水回收,其进料液中都含有成分复杂的无机盐,因此,首先要解决无

机污染物对膜造成的污染[26]。在膜运行过程中,淡水不断地透过疏水微孔膜到达渗透侧,此时进料液可以

看作被不断浓缩,这加速了无机盐在溶液中或界面的均匀或非均匀成核[27-28]。由于水的不断减少,以及溶

液中的热量随着蒸汽传质的损失,一层高浓盐水聚集在膜附近,进料液甚至能够在这个区域达到过饱和。如

此一来,随着盐分在膜表面结晶成核以及溶液中的盐结晶的沉积,在膜表面将形成结垢[29],如图3
 

a)所示。
膜结垢初期在膜蒸馏性能方面的反映是膜通量的逐渐下降,因为膜表面的膜孔被结晶堵塞,占据蒸汽的传质

通道[30]。盐结晶往往是亲水的,膜孔附近的盐结晶逐渐向膜孔内部发展,在盐结晶诱导下疏水膜被润湿,此
时渗透液的电导率迅速增长,这标志着 MD失效。通过不断地结晶-生长-沉积,结晶会在膜表面形成沉积

图3 膜蒸馏过程中的常见污染

Fig.3 Common
 

contamination
 

in
 

membrane
 

distillation
 

process
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层,这些沉积层不仅会增加膜的传质阻力,还会提高膜的热阻,从而导致更加严重的温度极化[31]。
由于膜表面的疏水性,当膜表面与有机物接触时,有机物很容易通过多种相互作用黏附到膜表面,形成有

机污染[32]。在MD研究中常见的是以腐殖酸(HA)为代表的天然有机物,以及以表面活性剂为代表的两亲性物

质。HA在进料液中容易与钙离子等金属离子形成络合物,以类似凝胶的形式沉积于膜表面,使传质阻力大大

增加[33]。表面活性剂由亲水头部与疏水尾部组成,亲水亲油值较低的表面活性剂极易黏附在疏水膜表面形成

单分子层,亲水部分能够削弱膜的表面张力,使膜孔更容易被润湿(见图3
 

b))[34]。含油废水也是经常被讨论的

话题,油滴极易以疏水-疏水相互作用黏附到膜表面,造成严重的孔堵塞,使渗透通量发生显著降低[35]。此外,
如图3

 

c)所示,工业废水中的诸如乙醇等低表面能液体,亦容易通过溶胀的方式浸润膜孔[34]。

1.4.2 温度极化

图4 直接接触膜蒸馏中传热与

温度极化示意图[37]

Fig.4 Schematic
 

diagram
 

of
 

heat
 

transfer
 

and
 

temperature
 

polarization
 

in
 

direct
 

con-

tact
 

membrane
 

distillation[37]

在MD中,温度极化现象同样是一个重要且难以规避的问题。
本质上,温度极化描述了MD过程中进料液本体与膜界面温度存在

差异的现象。在MD传热过程中,热量先由温度较高的进料液本体

以热对流的方式传递到进料侧的膜表面,进料液中的水分子在膜表

面汽化时会吸收膜附近的热量,造成了进料侧膜表面温度低于进料

液主体温度[36]。水蒸气分子穿过膜孔达到渗透侧冷凝放热,进而

以热对流的方式传递到冷侧主体溶液,因此冷侧膜表面温度高于主

体溶液温度。如此产生的温度差使得膜两侧产生温度边界层,进而

在膜表面与进料液主体之间形成一定的温度分布,这种现象称为温

度极化,如图4所示[37]。根据Antoine方程,进料液温度与蒸汽压

之间呈指数关系[38-39],因此温度的下降会导致蒸汽压差的大幅度变

化,这会降低MD的传质驱动力,将严重减少膜的渗透通量。有研

究表明随着温度极化的发生,驱动力的降低将导致水蒸气传质减少

50~80%[40]。温度极化效应会导致膜两侧的温度梯度降低,造成

通量不稳定,降低了能源的使用效率,这使得温度极化成为 MD大

规模商业化的主要绊脚石之一。

2 MD领域微孔膜研究进展

由于 MD以蒸汽压差驱动的独特机制,以及其更高的盐度处理极限,能够处理成分更复杂、污染物浓度

更高的进料液的独特优势,使得膜污染与温度极化现象在膜蒸馏过程中广泛存在。这些状况,造就了在现实

应用场景下,膜蒸馏长期性能的不稳定性以及膜使用寿命问题。针对 MD过程中出现的膜污染与温度极

化,当前对于膜本体的研究中主要通过赋予膜表面特殊润湿性以提高膜的抗污染能力,而在降低或消除温度

极化方面,相对于对膜本体的改性,对膜表面进行限域加热的方法更加令人津津乐道。

2.1 超疏水膜

通过对荷叶表面的观察,启发了人们对超疏水表面的研究[41]。超疏水表面被定义为水接触角大于150°
的表面,超疏水表面通过表面的粗糙结构捕获空气,在膜表面形成Cassie-Baxter润湿状态[42-43]。荷叶表面

的超疏水性与自清洁性来源于其表面的乳突状蜡质结构,这为人们提供了一个可行的方向,即超疏水表面是

低表面能与足够粗糙的表面结构的组合[44]。将类似于荷叶表面的结构载入到疏水微孔膜的表面是现实可

行的,超疏水表面的引入赋予了疏水膜自清洁能力,特殊的润湿状态有力地增强了膜的抗污染能力。基于仿

生学设计超疏水膜通常是一种喜闻乐见的方法[45]。SHAN等[46]通过聚多巴胺涂层与银纳米颗粒在PVDF
膜表面设计了类似于荷叶表面的结构,成功使膜的水接触角由126.1°提升至167.6°。从表面化学改性[47]、
纳米材料涂层[48]、气相化学沉积[49]到静电纺丝[50]、等离子刻蚀[51]、光刻蚀[52]等方法都能够被用于超疏水膜

的制造。在实践中,均相聚合物膜受膜污染与温度极化的影响无法满足 MD的产业化需要。利用含氟物质

对微孔疏水膜功能化能够有效降低膜的表面能,但仅改变膜的表面能无法达到令人满意的接触角。显然,在
超疏水表面的制造中,膜表面的粗糙结构设计有着更高的贡献。形成超疏水表面的重点在于制造合适的微

纳米结构,当下常常将SiO2
[53]、TiO2

[54]等颗粒以及碳纳米管[55]、氧化石墨烯[56]等纳米材料用于微纳结构的
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制备。在LI等[57]的一项研究中使用聚多巴胺纳米颗粒(PDANP)和聚二甲基硅氧烷(PDMS)对聚偏氟乙烯

(PVDF)膜进行疏水改性,在使用真空膜蒸馏处理含有碳酸钙的进料液时,改性膜在24
 

h的测试中表现出稳

定的通量与截盐率,而PVDF原膜的通量下降至初始时的68.09%,截盐率亦出现严重下降。这表明超疏水

表面的疏水层级结构与气隙,能够有效减少液体与膜表面的相互作用,从而降低污染物与膜体的接触概

率[57]。同时较低的表面能是在膜表面成核的不利因素,超疏水膜表面的结晶生长也会受到限制[58],超疏水

膜在应对抗结垢问题时往往能够有更加亮眼的表现。尽管如此,在长期的 MD运行中,膜表面也会因为油

滴在膜表面的积累和低表面张力物质的附着,使膜被污染和润湿。

2.2 超双疏膜

对于 MD来说,膜润湿是一个相当严重的问题。在膜润湿发生时,进料液能够轻易地通过被润湿的膜

孔到达渗透测,当疏水微孔膜失去隔绝进料液与渗透液的能力时,在 MD机理层面 MD失效,在大多数 MD
失效的情况中膜润湿是主要元凶。因此,设计具有超双疏表面的膜相当重要,超双疏表面无论对于低表面能

液体还是高表面能液体都能产生优异的排斥性,是解决膜润湿问题的可行解决方案[59-60]。与超疏水表面类

似,超双疏表面的形成依赖特殊的凹入结构与低表面能。构造凹入结构是超双疏膜制造的核心。凹入结构

指切面投影面积从上到下依次减小的特殊粗糙结构[61],当液面接触凹入结构间的气穴时,液面向下凹入气

穴,使界面间的静牵引力指向远离膜表面的方向[62],极大增强了膜的抗浸润能力。超双疏膜拥有更强的气

穴捕获能力与保持能力,这使得在长时间的 MD过程中,超双疏膜能够更好地被表面气穴甚至是气层保护。
自从这种对低表面能液体有显著排斥的表面被发现以来,在低表面能与凹入结构相结合的策略指导下,

利用静电纺丝[63]、气相刻蚀、反向压印光刻[63]、原子层沉积[64]等方法在各种材料表面成功制备了超双疏表

面。基于超双疏膜在抗润湿方面的优异表现,已经有相当多的研究报道了用于 MD的超双疏膜。通过静电

相互作用或化学沉积的方式,将纳米颗粒固定在膜表面,是一种制备超双疏膜的经典方法,比如LI等[65]以

均苯三甲酰氯为桥梁将硅纳米颗粒结合到PVDF膜表面,制得了坚固的超双疏膜,水、二碘甲烷与乙二醇在

膜表面都能够表现出超过150°的高接触角,并且处理焦化废水120
 

h后,超双疏膜的通量仅出现了6.2%的

下降,而PVDF膜的通量则下降了65.3%。静电纺丝是一种制造超双疏膜的理想方法。CHUL
 

WOO
等[66]通过静电纺丝与CF4 等离子体处理相结合的手段开发了超双疏膜,通过15

 

min的等离子体处理,将膜

的水接触角由133.6°提高至160.6°,并对甲醇、矿物油等低表面能液体展现出优异的排斥性。同时纺丝产

生的纤维网络结构为制造凹入结构提供了天然的有利条件,可以将二氧化硅颗粒等纳米材料在静电纺丝膜

表面沉积来获得凹入结构[67]。DIZGE等[68]在电纺得到的纤维素纳米纤维膜上以溶胶-凝胶法在纤维表面

生长SiNPs,并通过化学气相沉积降低其表面能,成功制得了超双疏膜,在以直接接触膜蒸馏处理含有高达

0.4
 

mmol/L十二烷基硫酸钠的进料液时超双疏膜保持了稳定的渗透通量与优异的截盐率,而作为对比的

PVDF膜与PTFE膜则出现了不同程度的润湿。超双疏膜凭借其独特的凹入结构,有效增强了面对低表面

能污染物时的抗浸润性能。在处理含有十二烷基硫酸钠(SDS)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)等表面活

性剂的进料液时,能够在很长时间内保持稳定的 MD性能。在一些研究中,人们发现超双疏膜在处理由表

面活性剂乳化的油/水乳液时,表现出极佳的抗油污性能,这是由于在油/水界面上附着了大量表面活性剂,
表面活性剂的亲水头部朝向外侧,在很大程度上隔绝了油滴与膜表面的疏水-疏水相互作用[69]。然而,超双

疏膜在处理未经表面活性剂处理的含油进料液时,由于油滴与膜表面发生疏水-疏水相互作用,尽管凹入结

构的存在阻止了膜孔的润湿,但超双疏膜表面依然会受到严重污染。

2.3 Janus膜

对于抵抗油滴等非极性污染物,构造膜两侧具有非对称浸润性的Janus膜是一种行之有效的方法。在

疏水微孔膜表面构造亲水层,在与水接触时,膜表面的亲水基团与水分子间形成氢键,从而在膜表面产生水

合层。水合层在膜表面起着屏障的作用,能够阻止非极性污染物向膜表面的传输[70],油滴等非极性污染物

若想扩散到膜表面则需要极大的能量来破坏水合层[71]。对膜的亲水改性往往有利于膜蒸馏性能的提升。
制备能够用于 MD的Janus膜最简单直接的方法是在疏水基质上制备亲水层[72],通过将一些亲水颗粒或大

分子以喷涂、抽滤或涂覆等方式结合到疏水膜表面,即可得到Janus膜。JIA等[73]通过顺序电喷涂的方式制

备了具有超亲水表面的Janus膜,并且拥有水下超疏油特性。这种特性使其能够抵御0.3
 

mmol/L
 

SDS的

润湿,且在处理盐水包油乳液的膜蒸馏测试时,在长达10
 

h的时间里不被污染。这类方法通常需要多个步

骤,并且分层问题在许多文献中被提及。一体化膜被认为能够改善亲/疏水界面的结合力,进而避免分层现
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象的发生。在亲水层厚度适宜时,亲水层的存在使部分进料液能够在膜孔中蒸发,这扩大了水分子汽化的有

效面积,有助于提高传质[74]。基于相转化时不同聚合物在凝固浴中的相转化速度不同,能够通过不同聚合

物的相分离制备一体化的Janus膜,例如LIU等[75]采用热致相分离制备了PVDF-PVA一体化Janus膜。
与之类似,在含有至少2种物质的复合铸膜液中,不同物质在凝固浴中存在溶解度差异,在相转化过程中一

些物质会出现向界面迁移的现象,如此亦能制得一体化、具有不同润湿性的Janus膜[76-77]。一种极具潜力的

方法是将亲水层构筑在渗透侧,BHADRA等[78]通过在渗透测构建碳纳米管亲水层使膜拥有了高达121
 

kg/
(m2·h)的渗透通量,其通量相比于没有亲水层的膜增加了37%,在渗透侧的亲水层能够通过加速冷凝解吸

附的方式,促进水蒸气传质。
毫无疑问,Janus膜在处理含油废水与含有低表面能液体的进料液时有着更高的效率和使用寿命,应用

潜力极高。正如同Janus膜会在不同表面展现截然不同的特性一样,Janus膜在MD中的应用同样是利弊共

存的,除了Janus膜自身易发生的分层、堵孔等缺陷,更加值得注意的是,Janus膜的亲水表层使得无机盐能

够进入亲水层,在其膜孔内结晶,这可能造成更加严重的膜结垢现象。

2.4 限域加热

MD的传热驱动力来源于膜两侧温差,在 MD过程中会难以避免地出现温度损失,发生温度极化现象,
严重降低 MD的工作效率。为了消除温度极化现象,对膜或膜附近的水体进行限域加热的方法得到了广泛

关注[79-80]。通过对膜表面或膜附近的进料液加热的方式,补充因为散热或汽化潜热损失的热量维持膜表面

的温度,这种主动的加热使温度极化现象得以减弱,并有可能带来更高的渗透通量。限域加热技术主要聚焦

于光热加热[81]、电热加热[82-83]、微波加热以及感应加热[84]4种方法。
电热加热技术主要借助电流在通过导电材料时产生的焦耳效应以加热膜表面,使膜表面保持较高的温

度来减少温度极化。DUDCHENKO的团队首先将电热加热用于膜蒸馏[85],其利用碳纳米管膜作为导电材

料对高盐进料液进行加热,但在足够加热的电压下碳纳米管膜并不稳定。因此,坚固可靠的膜蒸馏膜与合适

的操作参数(电压和频率等)是电热加热技术中的2个关键部分。AHMED等[82]将导电碳纳米结构(CNS)
层涂覆在聚丙烯膜表面制成了一种导电复合膜,通过对膜施加24

 

V的交流电,当进料液温度在40
 

℃时,复
合膜的平均通量相比于基膜提升了将近75%。这无疑为解决温度极化问题提供了一种新途径,但在膜系统

设计、提升能量利用率及操作参数的优化上存在较大的改进空间。
微波加热是常见的一种加热方法。微波是一种电磁辐射,一些物质能够吸收这些电磁辐射中的能量并

将其转化为热量。ROY等[86]将微波加热与膜蒸馏结合开发了微波诱导膜蒸馏技术(MIMD)。利用微波对

进料液进行加热,这种新型膜蒸馏技术与传统膜蒸馏相比其通量增加了52%,研究人员将通量的增加归结

于非热效应的出现破坏了与氢键相连的咸水团簇。在他们的另外一项研究中,使用碳纳米管固定化膜处理

含碳酸钙、硫酸钙与硫酸钡的进料液,与常规膜蒸馏相比,在微波加热的过程中膜表面的结垢减少了50%~
79%[87]。在结垢显著减少的同时,研究发现 MIMD过程中产生的结垢颗粒小于常规膜蒸馏。

电磁感应加热依托于交变磁场在穿过导电材料时产生的涡流而开发,涡流在消散的过程中会转化为热

能从而实现对膜表面的加热。ANVARI等[88]通过在聚四氟乙烯膜上喷涂氧化铁-碳纳米管涂层制备了一种

用于真空膜蒸馏的高频磁场自加热膜,通过283
 

kHz频率的线圈对膜进行加热,在较低的进料流速(2.33
 

cm/min)下达到了4
 

kg/(m2·h)的较高通量。与传统的真空膜蒸馏相比显著提升了渗透通量并降低了比

热能消耗。QING等[89]将铁的氧化物与导电聚合物聚苯胺(PANI)混合,基于聚四氟乙烯膜制成了电磁感

应膜,这使得膜拥有了高达88%的热效率,而一般电磁感应膜的热效率仅为20%~58%。另外,文中表明,
提升渗透测流速与电磁感应功率有利于通量的提升,而提升进料液流速则会降低渗透通量,这与水/膜的接

触时间降低有关。ANVARI等[90]报道了感应加热技术有利于缓解硫酸钙在膜表面结垢,认为这是在高频

磁场的作用下进料液中离子的高频运动与相互碰撞的结果。
近年来,低能量输入的光热加热技术广受青睐。光热加热方法的核心是将金属纳米材料、碳基材料等具

有较高光热吸收效率的材料负载于膜表面,在吸收特定波长的光后,将光能转化为热能[91],从而达到对膜表

面及其附近的进料液限域加热的作用。光热转化 MD技术是一种新型绿色的淡水回收技术,光能的介入减

少了能源的消耗,这或许是光热 MD受到青睐的原因之一。金属纳米颗粒在特定波长下产生的热等离子体

效应,能够对 MD性能产生惊人的影响。POLITANO等[92]通过在聚偏氟乙烯膜中加入金纳米颗粒,在紫

外线的照射下使渗透通量提高11倍。碳基材料非常利于光热转化,石墨烯、碳纳米管、炭黑等碳基材料由于

12
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能够对光进行广谱吸收,因而经常被用于制造各种光热转化材料。CHEN等[93]借助聚多巴胺将炭黑固定在

PVDF膜上,在仅有一个太阳光照的情况下,渗透通量增加了54.9%。聚多巴胺这种类黑色素新型材料,在
光热转化方面同样极具潜力。WU等[94]将聚多巴胺负载到PVDF膜上,以其优异的光吸收能力,在消除了

温度极化的同时增加了蒸汽的传质驱动力,渗透通量对比基膜增长了惊人的19倍。在当前节能减排的大背

景下,将太阳能这种可再生能源用于对 MD的限域加热,不仅是解决温度极化、增进传质驱动力的有效手

段,更为减少海水淡化造成的碳排放以及降低海水淡化成本提供了新思路。

3 问题与展望

在淡水资源日益短缺的现实背景下,在碳达峰、碳中和的时代愿景下,如何发展一种低能耗、低碳排放、经
济可行的海水淡化技术,实现海水淡化的高效率低成本化,是全世界面临的科学技术挑战。现行的能够大规模

海水淡化的技术,大多伴随着较高的能量消耗,相比之下能够利用低品位热能和可再生资源淡化高盐水体,且
有望实现经济可持续淡水规模化生产的MD技术,在目前的时代背景下更具实用性。虽然 MD技术在海水淡

化方面的应用极具潜力,但正如上文所述,膜污染与温度极化2个问题严重阻滞了 MD的规模化应用。作为

MD技术的核心部件,开发新型的 MD膜以解决膜污染与温度极化一直是 MD技术进步的重心之一,当下人们

主要从改变膜表面润湿性与限域加热等方向分别解决膜污染与温度极化,但依然存在一些亟待解决的问题。

1)当前,无论是超疏水、超双疏还是Janus膜,对于膜污染的抵抗均未达到万无一失的效果,即便能够有

效抵抗膜污染,其亦无法逃脱温度极化带来的负面影响。同样,限域加热虽然能有效解决温度极化问题,但
膜污染现象仍无法避免,从而使膜蒸馏性能的长期稳定性受到挑战。

2)MD技术往往需要应对成分复杂的自然水体或工业废水,需要面对种类繁杂的有机污染、生物污染与

无机盐结构,这将在膜表面造成更加复杂的污染,对混合污染的研究应当得到重视。

3)当前大多数对膜蒸馏膜进行改进的工作,往往伴随十分复杂的制备工艺,对于大规模应用相当不利,
简单高效的工艺对于推进膜蒸馏技术的发展更加具有实际意义。

4)在实际应用中,面对水流的冲刷,基体与涂层之间的稳定性往往会受到挑战,这在特殊润湿性表面的

改性膜中是广泛存在的问题。因此,未来对于表面改性膜涂层稳健性的研究是十分必要的。
综上,在当前水资源短缺加剧、节能减排的大环境下,迫切需要研发 MD效率更高、抗污染能力更强、能

源消耗更小的新型 MD膜。制备有限域加热功能的特殊表面润湿性 MD膜将成为未来研究的重要方向,在
此思路下结合现状分析,其重点主要为以下几方面。

1)选用高导热/高光吸收的材料制造有限域加热功能并具有特殊润湿性表面的 MD膜,在 MD运行时

辅以光热限域加热,同时增强膜的抗污染性、光吸收性和传质推动力,在有力抵抗污染的同时消除温度极化。

2)在光热辅助 MD中具有不对称润湿性的Janus膜是一个比较理想的选择,其适应具有多元污染物的

进料液,表面高导热性与光吸收性的亲水层有利于传质驱动力的保持与水通量的提升。

3)通过相转化构筑一体化、具有高导热/光吸收性亲水层的Janus膜,在增强膜的抗污染性、消除温度极

化、增强传质推动力的同时提升膜的间层稳定性。Janus膜在膜蒸馏过程中的无机盐结垢现象也将得到缓

解,基于相转化的一体化构筑方法对 MD膜的规模化生产非常有利。
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