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聚偏氟乙烯疏水微孔膜的脱氧性能研究
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摘　要　采用真空膜蒸馏工艺及聚偏氟乙烯(PVDF)疏水微孔膜脱除水中溶解氧.本实验分别考察了真空度、
温度、流速对溶解氧脱除率以及对膜通量的影响.结果表明:真空度越大、流速越高溶解氧的脱除效果越好,膜通量也

越高.采用不同孔径的PVDF商品膜和自制的 PVDF疏水微孔膜在最优工艺条件下即真空度为０􀆰１MPa,温度为

３０℃,流速为１６０L/h进行脱氧实验,溶解氧最高脱除率可以达到９４􀆰８％,自制膜与商品膜的脱除率相当.采用串联

式PVDF膜组件进行水相脱氧,溶解氧的脱除效率高,脱除率可以达到９５％.
关键词　聚偏氟乙烯,真空膜蒸馏,溶解氧

StudyondeoxidizationperformanceofPVDFhydrophobic
microporousmembrane
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Abstract　Vacuum membranedistillationprocessandpolyvinylidenefluoride(PVDF)hydrophobicmicroporous
membranewereusedtoremovedissolvedoxygeninwater．Experimentswereconductedtoexaminetheeffectsof
vacuum,temperature,andflowrateontherateofdissolvedoxygenremovalandonmembraneflux．Theresultsshown
thatthegreaterthevacuumdegreeandthehighertheflowrate,thebettertheeffectofdissolvedoxygenremovaland
thehigherthefluxofthemembrane．DifferentporesizePVDFcommercialmembraneandhomemadePVDFmembrane
wereusedundertheoptimalprocessconditions．Whenthevacuumdegreewas０􀆰１MPa,temperaturewas３０℃andflow
ratewas１６０L/h,thedissolvedoxygenremovalrate wasupto９４􀆰８％,andtheremovalrateofselfＧmadeand
commercialfilmswascomparable．ThetandemPVDFmembranemodulewasusedfordeoxygenatingthewaterphase．
Theremovalefficiencyofdissolvedoxygenwashighandtheremovalratecanreach９５％．
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　　溶解氧是指以分子形态溶解于水中的氧.脱氧

水在工业生产中的应用越来越广泛.生物技术、半
导体、食品、医药以及各种锅炉用水都需要进行水中

溶解氧的去除.水中溶解氧的含量是考察水质的一

个重要指标[１Ｇ６].目前工业上脱除水中溶解氧的方

法有物理法和化学法.物理法主要有真空除氧、热
力除氧和解析吹扫除氧.化学法主要有亚硫酸盐

法、联氨法和树脂还原法.传统的除氧方法都存在

一些缺点,除氧效果并不是很好.因此需要新型的

除氧技术来替代.
随着膜技术的发展,应用膜脱除水中的氧气越

来越受到重视.国内外研究者对膜法除氧也进行了

一些研究[７Ｇ１２].Wang等[１３]采用膜去除锅炉补给水

中的溶解氧,证明膜法除氧是一种新型、有效的脱氧
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方法.郭培丽等[３]应用自制的聚偏氟乙烯(PVDF)
中空纤维膜脱除水中的溶解氧取得了较好的应用效

果.李婷[１４]制备了除氧效率高易工业化的除氧膜

材料,都达到了很好的脱氧效果.利用膜分离技术

脱除水中的溶解氧是一种新型的气液分离技术.应

用膜法除氧有很多优点:除氧效率高;操作工艺简

单,运行成本低;不仅可以去除水中溶解氧而且也可

以去除其他气体;该过程是在常温下操作,是一种低

能耗的操作,有很好的经济效益.
本研究采用真空膜蒸馏工艺及 PVDF疏水微

孔膜脱除水中溶解氧.PVDF是目前制备膜蒸馏用

膜较为常用的有机膜材料,具有优异的物理化学稳

定性和良好的机械性能.PVDF膜表面能低,疏水

性强.由于膜的疏水性,两侧溶液均不能透过膜,而
气体可以通过膜孔透过,从而达到脱除水中溶解氧

的目的.本实验利用溶解氧仪测定脱氧前后水中的

溶解氧值,通过计算脱氧效率探讨了真空度、温度和

流速对PVDF膜脱氧性能及水蒸汽膜通量的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

膜组件:厦门绿琻膜科技有限公司;聚偏氟乙烯

(PVDF)商品膜(孔径分别为 ０􀆰２２μm、０􀆰５μm 和

１μm),市售;PVDF疏水微孔膜,自制.
磁力驱动驯化泵(ZC０２５型),山东淄博市泵厂;

循环式多用真空泵(SHBＧⅢs型),郑州长城科工贸

有限公司;溶解氧测定仪(JPSJＧ６０５型),上海仪电

科学仪器股份有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　真空膜蒸馏工艺

自行搭建的实验装置见图１.用自吸泵将水从

抽滤瓶中抽出,送入膜组件的一侧,在膜的另一侧抽

真空,真空度由真空表测量,水流量的变化可以通过

图１　实验装置流程图

(１:水槽;２:循环泵;３:流量计;４:加热器;５:温度计;

６:膜组件;７:循环式多用真空泵;８:收集瓶;９:缓冲瓶)

流量计来调节,抽滤瓶中的水溶解氧的浓度由溶解

氧测定仪测量.

１􀆰２􀆰２　溶解氧的脱除率计算方法

采用溶解氧的脱除率f来表征溶解氧的脱除效

果,按式(１)计算.
f ＝ (C１ －C２)/C１ (１)

　　式中,C１ 为初始时水中溶解氧的含量,mg/L;

C２ 为计算时最终的溶解氧含量,mg/L.
膜脱氧传质过程:当含溶解氧水流经膜表面时,

由于膜材料的疏水性,水不能透过膜孔.当膜的另

一侧抽真空时,在膜两侧产生浓度梯度(氧分压差),
在此推动力作用下,溶解在水中的氧就会沿着浓度

减少的方向扩散至真空侧.

２　结果与讨论

２􀆰１　真空度对PVDF膜脱氧性能的影响

在膜法脱除水中溶解氧的过程中,PVDF膜两

侧的氧气压力差是传质的推动力.由于水中溶解氧

的气相分压在一定温度下可以视为恒定,因此可以

通过调节真空侧的压力来调节膜两侧的氧气压力

差.在水温为３０℃,流速为１２０L/h,进水溶解氧含

量为 ８􀆰００mg/L 的 条 件 下,考 察 了 不 同 真 空 度

(０􀆰０２MPa、０􀆰０４MPa、０􀆰０６MPa、０􀆰０８MPa 和

０􀆰１MPa)对膜组件中PVDF膜脱氧性能的影响,结
果见图２.

图２　真空度对膜组件中PVDF膜脱氧性能的影响

由图２可见,在水温为３０℃,流速为１２０L/h.
不同孔径的PVDF膜真空度对脱氧率的影响显著.
在０􀆰１MPa时,０􀆰５μm 孔径的PVDF膜脱除溶解氧

后,水 中 溶 解 氧 含 量 为 ０􀆰５２mg/L,脱 氧 率 达 到

９３􀆰５％.１μm 孔径的PVDF膜脱除溶解氧后,水中

溶解氧含量为０􀆰４９mg/L,脱氧率达到９３􀆰９％.
由图２还可知,当真空度由０􀆰０４MPa增加到

０􀆰１MPa时,水中溶解氧含量明显降低.更大的真

空度导致氧分压增大,使得膜通量增加,加快了氧的

脱除速率.根据亨利定律(Cn＝KPn)可知,水中最
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终的溶解氧含量与膜抽真空侧氧气的平衡压力成正

比.因此,为了得到更大的传质推动力和更高效的

除氧效率,真空膜蒸馏法除氧应该在一个尽量高的

真空度下操作.

２􀆰２　温度对PVDF膜脱氧性能和膜通量的影响

２􀆰２􀆰１　温度对PVDF膜脱氧性能的影响

在膜法脱除水中溶解氧的过程中,PVDF膜两

侧由温度差产生的蒸汽压差是传质推动力.因此可

以通过调节温度来调节膜两侧的氧气压力差.在真

空度为０􀆰１MPa,流速为１２０L/h,进水溶解氧含量

为 ８􀆰００mg/L 的 条 件 下,考 察 温 度 (２０℃、２５℃、

３０℃、３５℃、４０℃和４５℃)对PVDF膜脱氧性能的影

响,结果见图３.

图３　温度对PVDF膜脱氧性能的影响

由图 ３ 可 见,在 真 空 度 为 ０􀆰１MPa,流 速 为

１２０L/h,温度对PVDF膜脱氧性能的影响较小.在

温度为４０℃时,０􀆰５μm 孔径的PVDF膜溶解氧脱除

后含量达到 ０􀆰４８mg/L.脱氧率达到 ９４％.１μm
孔径的PVDF膜溶解氧脱除后含量达到０􀆰４６mg/L,
脱氧率达到９４􀆰２％.

由图３还可知,随着温度的升高溶解氧脱除后

含量是先下降后上升.当温度达到４０℃时,脱氧率

达到最高.在较高的温度下,无论是水还是氧气的

渗透通量都增加,这是由于随着水温的提高,饱和蒸

汽压也随之提高,膜两侧的推动力上升.由于在脱

氧水中水含量比氧含量高很多,因此当温度升高

时,水蒸汽的推动力很大,导致水的渗透通量增幅

更加明显.大量的水蒸汽透过,使膜润湿,因此会

对膜的分离效果造成严重影响.在达到４５℃时,
脱氧率下降.

２􀆰２􀆰２　温度对PVDF膜通量的影响

选取０􀆰５μm 孔径的PVDF膜,剪取适合大小的

膜放置于膜蒸馏装置上进行真空膜蒸馏(VMD).
称量氯化钠药品配制１􀆰５％的氯化钠溶液.在真空

度为０􀆰１MPa,流速为６４L/h的条件下,探讨温度对

PVDF膜通量的影响,结果见表１.

表１　温度对PVDF膜通量的影响

温度/℃ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

膜通量/(kg􀅰m－２􀅰h－１) １３􀆰３６ ２２􀆰４５ ４５􀆰７１ ６３􀆰８２ ６５􀆰４７

由表１可知,随着温度的上升膜通量也逐渐增

大,在９０℃时膜通量达到最大.随着温度的上升饱

和蒸汽压也随之升高,在真空膜蒸馏过程中驱动力

是由真空度和料液侧的水蒸汽压差所决定的.提高

热侧的蒸汽分压,使两侧的蒸汽压差增大,从而使膜

两侧驱动力增大,膜通量也提高.

２􀆰３　流速对PVDF膜脱氧性能和膜通量的影响

在膜法脱除水中溶解氧的过程中,控制真空度

为 ０􀆰１MPa,温 度 为 ３０℃,进 水 溶 解 氧 含 量 为

８􀆰００mg/L,考 察 流 速 (４０L/h、８０L/h、１２０L/h 和

１６０L/h)对PVDF膜脱氧性能的影响,结果见图４.

图４　流速对PVDF膜脱氧性能的影响

选取０􀆰５μm 孔径的PVDF膜,剪取适合大小的

膜放置于膜蒸馏装置上进行真空膜蒸馏.称量氯化

钠药 品 配 制 １􀆰５％ 的 氯 化 钠 溶 液,在 真 空 度 为

０􀆰１MPa,温度为７０℃的条件下,PVDF膜通量随流

速的变化见表２.
表２　流速对PVDF膜通量的影响

热测流速/(L􀅰h－１) ４０ ８０ １２０ １６０

膜通量/(kg􀅰m－２􀅰h－１) ４４􀆰８２ ４６􀆰７２ ５４􀆰５１ ５６􀆰７６

由图４和表１可知,在真空度为０􀆰１MPa,温度为

３０℃,流速对脱氧率影响显著.在流速为１６０L/h时,

０􀆰５μm孔径的PVDF膜溶解氧含量达到０􀆰４７mg/L,
脱氧率达到９４􀆰３％.１μm 孔径的PVDF膜溶解氧

含量达到０􀆰４２mg/L,脱氧率达到９４􀆰８％.这是由

于水的流速直接影响到PVDF膜表面的传质情况.
当水流速较慢时,膜表面的液膜边界层相对较厚,液
膜阻力较大,较高的水流速使得边界层厚度变小,减
小了液膜阻力,从而促进了氧气和水的传质,渗透通

量有所提高.另一方面水流速较大时浓差极化也会
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降低,这也有利于渗透通量的提高.因此,可以通过

提高水的流速来达到更高的除氧效率.但是在流速

达到一定值的时候,导致膜组件压力增大,增加了膜

孔被水润湿的可能性.所以流速在１６０L/h时除氧

效果最佳.
膜通量随流速的增大而增大,这是因为,随着流

速的增大,使膜表面流体的湍流程度增大,使得浓差

极化效应减弱,从而使膜通量增大.

２􀆰４　不同孔径的PVDF膜和自制膜的脱氧实验

在真空度为０􀆰１MPa,温度３０℃,流速为１６０L/h,
进水 溶 解 氧 含 量 为 ８􀆰００mg/L.对 不 同 孔 径 的

PVDF膜和自制膜进行膜脱氧实验,结果见表３.
表３　不同孔径的PVDF膜和自制膜的脱氧实验结果

膜的种类

溶解氧脱

除前含量/

(mg􀅰L－１)

溶解氧脱

除后含量/

(mg􀅰L－１)

脱氧率/

％

０􀆰２２μm 孔径的PVDF膜 ８􀆰００ ０􀆰６６ ９１􀆰８

０􀆰５μm 孔径的PVDF膜 ８􀆰２０ ０􀆰４７ ９４􀆰３

１μm 孔径的PVDF膜 ８􀆰１０ ０􀆰４２ ９４􀆰８

０􀆰０５％纳米SiO２＋磷酸自制膜 ７􀆰９９ ０􀆰４５ ９４􀆰４

０􀆰１％纳米SiO２＋磷酸自制膜 ７􀆰９９ ０􀆰５１ ９３􀆰６

２􀆰５　串联式膜组件对脱氧性能的影响

采用两个膜组件串联进行膜法脱氧实验,装置

图见图５,实验温度为３０℃,流速１６０L/h,压强为

０􀆰１MPa,进水溶解氧含量为８􀆰００mg/L.

图５　串联式膜组件实验装置流程图

(１:水槽;２:循环泵;３:流量计;４:加热器;５:温度计;６:膜组件１;

７:循环式多用真空泵;８:收集瓶;９:缓冲瓶;１０:膜组件２)

应用串联式PVDF膜组件进行水相脱氧,将两

个膜组件连接起来相当于增加了膜的有效长度,考
察时间对PVDF膜溶解氧含量的影响,结果见图６.

由图６可知,随着时间的延长,溶解氧含量越来

越低,０􀆰５μm 孔径的PVDF膜溶解氧含量最低达到

０􀆰４２mg/L,脱 氧 率 达 到 ９４􀆰７５％.１μm 孔 径 的

　　　　　　　

图６　串联组件中不同膜孔径的PVDF膜

溶解氧含量随时间的变化

PVDF膜溶解氧含量最低达到０􀆰４mg/L,脱氧率达

到９５％.串联式膜组件膜的有效长度增加,增加了

循环水与膜的有效接触时间,从而使脱除率增大.
同时脱氧效率比单个膜组件更快,脱氧效果更好.

３　结论

研究了膜蒸馏工艺真空度、温度和流速对水相

溶解氧脱除率及膜通量的影响.研究结果表明真空

膜蒸馏法能有效脱除水中的溶解氧.真空度越高,
水的流速越大,溶解氧的脱除效果越明显.在真空

度为０􀆰１MPa,温度３０℃,流速为１６０L/h时,０􀆰５μm
孔径的 PVDF膜脱氧率达到９４􀆰３％,１μm 孔径的

PVDF膜 脱 氧 率 达 到 ９４􀆰８％.采 用 不 同 孔 径 的

PVDF膜和自制的 PVDF疏水微孔膜在最优工艺

条件下进行脱氧实验都达到了较好的脱氧率.采用

串联式 PVDF 膜组件进行水相脱氧,脱氧效率更

快,效果更好.真空膜蒸馏法脱气是一种行之有效

的脱除水中气体的方法,今后在工业中将有广阔的

应用前景.
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