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摘要：采用聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）中空纤维膜组件开展了真空式膜蒸馏（ＶＭＤ）处理模拟及真实低放含铀废液试验。
对膜组件运行参数进行了优化，考察了料液温度、流速及真空度对膜通量和截留效果的影响，并探讨了ＶＭＤ过程中
的温差极化效果，同时研究了ＶＭＤ处理核燃料元件生产工艺低放含铀废液的可行性。结果表明：实验室工况条件
下，温度为７５℃，流速０．３０ｍ／ｓ，真空度为－０．０９０ＭＰａ为较佳的工艺条件，此时膜通量为２．２Ｌ·ｍ－２·ｈ－１；针对模
拟和真实废液，铀的截留率始终大于９９．９９％，剩余浓度小于１μｇ／Ｌ，出水铀浓度可一次性满足国家排放标准（ＧＢ
２３７２７—２００９）。说明ＶＭＤ对于核燃料元件生产过程中产生的复杂体系低放废液具有高效的净化效果，可供核工业
低放废液的深度净化参考。
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　　随着清洁能源的大力发展，对核能的利用成为
一种必然趋势。核能可持续发展过程中，铀矿采冶

转化与浓缩、核燃料元件制造、核电站运行、乏燃料

后处理和放射性同位素生产与应用等环节都会产生

大量的放射性废液，其中低放废液是核燃料循环及

核能利用过程中产生最多、体积最大的一种放射性

废液。低放废液主要分为两类，一是核动力反应堆

及研究堆运行、核燃料后处理等过程产生的痕量多

核素低放废液，另一类就是核燃料循环前端，主要为

含铀低放废液，相比后端多核素体系，前端低放废液

铀质量浓度相对较高，放射性活度较低，产生量大。

核燃料生产是最为关键的环节之一［１］，在核燃料元

件厂的加工、生产以及利用过程中，将产生大量以铀

为主，同时含氟、氨、有机物和悬浮物等多种杂质组

分的低放废液［２］。铀具有放射性及化学毒性，威胁

着人类健康以及自然生态环境［３］，目前随着国家对

废液排放标准要求逐步提高，现行主要采用的老三

段（絮凝沉降、蒸发浓缩、离子交换）处理工艺无法

保证废液持续达标排放，且存在能耗高、吸附材料循

环利用次数少、二次废物（树脂和硅胶等）大量堆积

难以降解和处理等问题［４］。因此，有必要大力开发

和研究新的低放废液深度净化技术。

膜分离技术具有出水水质好、去污系数大、操作

简便、设备简单等优点［５］，是一种含铀放射性废液

处理的新方法。作为从含铀废水中浓缩和生产蒸馏

水的另一种新兴膜技术，膜蒸馏是一种以疏水微孔

膜为介质，以膜两侧蒸汽压差为驱动力的非等温物

理分离技术［６－７］。与其他传统处理工艺相比，膜蒸

馏在放射废液处理领域具有较为明显的优势：（１）
与传统工艺相比，膜蒸馏具有更为简便的装置，占地

面积小［８］；（２）膜蒸馏具有较低的工作压力和温度，
操作简单安全［９－１０］；（３）在使用低品位余热的情况

下，膜蒸馏装置具有相对较低的能耗［１１］。

根据馏出液在冷侧收集方式的不同，膜蒸馏通

常分为４种类型：直接接触式膜蒸馏（ＤＣＭＤ）、气隙
式膜蒸馏（ＡＧＭＤ）、气扫式膜蒸馏（ＳＧＭＤ）和真空
式膜蒸馏（ＶＭＤ）［１２］。真空膜蒸馏与其他膜蒸馏方
式相比，ＶＭＤ装置具有更高的渗透通量和更小的设
备体积，并且跨膜的传导热损失在 ＶＭＤ中几乎可
以忽略不计［１３－１４］。已有部分学者开展了关于膜蒸

馏处理放射废液的相关研究。段小林等［１５］研究了

ＶＭＤ过程对模拟含铀废液的处理效果，铀截留率大
于９９％。金畅［１６］探究了 ＳＧＭＤ过程对含模拟锶钴
放射性废水的处理效果，去除率在９９．９％以上。文
霞等［１７］采用 ＤＣＭＤ装置对模拟锶铯放射性废液进
行处理，结果表明料液温度的变化对膜通量的影响

最大。前期研究者们主要对低放废液中的一些主要

核素做了模拟研究，研究对象均为配置的单一核素

模拟放射性废液，未开展对真实的含铀低放废液的

研究。真实废液由于体系共存多种阴阳离子和有机

物，成分较为复杂，因此有必要针对真实废液体系开

展膜蒸馏技术及装置的验证试验和工艺优化研究。

本工作在自主组装 ＶＭＤ装置的前提下，考察
装置在不同运行条件下对模拟和真实低放射性废液

中铀的去除效果，并探究 ＶＭＤ过程的极化现象，以
期为ＶＭＤ在核燃料循环体系中的低放废液深度净
化提供数据参考。

１　实验部分
１．１　主要试剂与仪器

硝酸铀酰（ＵＯ２（ＮＯ３）２），分析纯，湖北楚盛威
化工有限公司；去离子水，电导率小于１０μＳ／ｃｍ，自
制；聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）中空纤维膜，东阳市汉宸膜
技术有限公司。微量铀分析仪，杭州大吉光电仪器
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有限公司；ｐＨ计，上海雷磁仪器有限公司；电导率仪，
上海三信仪表厂；台式分光光度计，美国哈希公司。

１．２　ＶＭＤ装置介绍
本研究使用膜为疏水 ＰＴＦＥ中空纤维膜。膜丝

内径与膜厚度采用光学显微镜测试法测定，平均膜

孔径采用泡点压力法测得，膜孔隙率测定采用重量

法，膜表面的接触角通过表面张力仪测定。膜材质

和组件参数如表１所示。将中空纤维膜丝用环氧树
脂胶封装于圆柱形膜元件内，膜元件的长度为

５６ｃｍ，每个膜元件内装入膜丝５０根，有效膜面积为
０．１１ｍ２。ＶＭＤ装置为自主搭建的实验装置，流程
示意图如图１所示。

表１　膜材质和组件主要指标
Ｔａｂｌｅ１Ｍａｉｎｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

材料或组件 参数　　　　　 参数值

膜材料 外径／ｍｍ ２．１８
内径／ｍｍ １．３５
孔隙率／％ ２７．４
接触角／（°） １０４．２２

膜组件 膜孔径／μｍ ０．２２
长度／ｍｍ ５６０
膜丝数量 ５０
有效面积／ｍ２ ０．１１
外壳材质 塑料

１－料液罐，２－温度计，３－蠕动泵，４－膜组件，５－冷凝器，
６－馏出液收集瓶，７－阀门，８－压力表，９－真空泵

图１　ＶＭＤ实验装置流程示意图
Ｆｉｇ．１　ＧｒａｐｈｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＶＭＤｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

运行前，将料液加入料液罐中并加热至所需温

度。待温度稳定后，通过蠕动泵以管程（膜丝内表

面）的方式将热侧料液泵入膜组件。在膜两侧蒸气

压差的推动下，料液在壳程（膜丝外表面）形成的水

蒸气通过冷凝并带出膜组件。产生的冷凝液（即产

水）到达冷凝装置并流至馏出液罐中。

为验证装置有效性，实验采用自来水为料液，以

电导率反映膜蒸馏装置有效性。自来水原水电导率

为４８０μＳ／ｃｍ，每隔２ｈ测量一次原水电导率以及
产水电导率，如图２所示，随着时间增加，馏出液电
导率由１０μＳ／ｃｍ降低至３μＳ／ｃｍ，电导率所反映的
去除率达到９９．３％以上。膜蒸馏装置对于自来水
中的离子具有较好的净化效果。

料液中铀的质量浓度均为２０ｍｇ／Ｌ，采用去离
子水配制。料液和产水中铀的浓度均采用铀微量分

析仪测量。

图２　自来水ＶＭＤ实验电导率变化
Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｃｈａｎｇｅｏｆｔａｐｗａｔｅｒＶＭＤｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１．３　主要考察指标
装置的产水速率采用膜通量（Ｊ）来衡量，Ｊ表示

单位时间单位膜面积的水蒸气通量（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１），
如式（１）所示：

　　　　　　　Ｊ＝ΔＶＡΔｔ
（１）

式中：ΔＶ为Δｔ时间内收集的产水体积（Ｌ）；Δｔ为时
间间隔（ｈ）；Ａ为膜组件内的有效膜面积（ｍ２）。

装置对目标元素的截留效果采用截留率（Ｒ）来
衡量。Ｒ表示膜截留的溶质量占溶液中该溶质总量
的百分率，具体表示为：

　　　　　Ｒ＝（１－
Ｃｐ
Ｃ０
）×１００％ （２）

式中Ｃｐ和Ｃ０分别表示产水和料液中目标元素的质
量浓度（ｍｇ／Ｌ）。

温度极化是影响膜通量的一个关键因素，ＶＭＤ
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过程的温度极化可以采用 ＴＰＣ进行衡量，ＴＰＣ可通
过式（３）计算得到：

　　　　　ＴＰＣ＝
Ｔｆｍ
Ｔｆ

（３）

式中，Ｔｆｍ为膜表面温度（Ｋ）；Ｔｆ为料液温度（Ｋ）。
ＴＰＣ越大，说明膜表面与进料温度温差越小，温差极
化效果弱。

１．４　工艺条件对净化效果的影响
每次改变工艺条件时，使系统稳定一段时间后

开始计时，每隔１０ｍｉｎ分别取料液和馏出液，检测
馏出液铀含量，所有数据至少平行测量３次。再按
式（１）、式（２）计算膜通量（Ｊ）和截留率（Ｒ）。
１．５　膜蒸馏处理核燃料工厂废液

取某核燃料工厂废液作为料液，原水主要指标

如表２所示。ｐＨ值通过 ｐＨ计进行测量，电导率由
电导率仪测定，铀成分浓度利用微量铀分析仪进行

测量，ＣＯＤ与氨氮通过台式分光光度计测量。放射
性废水含有较多悬浊物，因此用０．４５μｍ滤头预处理
后进行膜蒸馏（过滤前原水铀浓度为１６．６５ｍｇ／Ｌ）。
用电导率仪和微量铀分析仪测量不同时间点馏出液

的电导率与铀浓度。

表２　废水水质过滤后主要参数指标
Ｔａｂｌｅ２Ｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｑｕａｌｉｔｙａｆｔｅｒｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ

参数 参数值

ｐＨ值 ９．７
电导率／μＳ·ｃｍ－１ ３６１００
ＮＨ４

＋－Ｎ／ｍｇ·Ｌ－１ ８２００
Ｕ／ｍｇ·Ｌ－１ １３．６３
ＣＯＤ／ｍｇ·Ｌ－１ １０３８

２　结果与讨论
２．１　运行条件对膜通量的影响
２．１．１　热侧温度对膜通量的影响

在料液流速０．３０ｍ／ｓ、质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ、真
空度－０．０９０ＭＰａ时，研究不同料液温度（５５～７５℃）
对膜通量及截留率的影响，结果如图３所示。在料
液流速及真空度一定时，当温度升高时，膜通量增

加，截留率保持稳定（９９．９８％）。在料液温度７５℃
时，膜通量为２．６２Ｌ·ｍ－２·ｈ－１。根据 Ａｎｔｏｉｎｅ公式，
温度升高，导致进料侧水蒸气在膜上的分压和渗透

跨膜的驱动力升高，膜通量增加。然而由膜引起的

热传导量也增加了，导致温度不能无限制增加。综

合考虑能量利用与疏水膜材料使用寿命，料液温度

选择７５℃比较合适。

图３　温度对ＶＭＤ过程膜通量与截留率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｐｅｒｍｅａｔｅｆｌｕｘａｎｄｒｅｊｅｃｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＶＭＤ

２．１．２　料液流速对膜通量的影响
在热侧料液温度７５℃，质量浓度２０ｍｇ／Ｌ，真

空度 －０．０９０ＭＰａ时，测量料液流速 ０．１０，０．１５，
０．２０，０．２５，０．３０ｍ／ｓ时膜通量与截留率的变化，结
果如图４所示。由图４可知，当流速开始增加时，膜
通量也显著增加，膜通量最大为２．６５Ｌ·ｍ－２·ｈ－１。
此时进料流速的增加比较明显。这是因为在热侧膜

的表面上存在边界层，边界层对膜蒸馏的传质具有

一定的抵抗力。边界层越薄，传质阻力越小，膜通量

增加越迅速。进料流量的增加加速了膜组件中进料

的流动，削弱了膜表面上的边界层，这可以在一定程

度上增加热侧膜表面上水蒸气的饱和蒸气压，从而

增加跨膜传质的驱动力，提高膜通量。

图４　料液流速对ＶＭＤ过程膜通量与截留率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎ

ｐｅｒｍｅａｔｅｆｌｕｘａｎｄｒｅｊｅｃｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＶＭＤ

２．１．３　真空度对膜通量的影响
在进料流速为０．３０ｍ／ｓ，进料温度为７５℃，料液

中铀的质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ条件下，研究了真空度对
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膜通量和铀截留率的影响，结果示于图５。可以看
出，随着真空侧压力的增加，膜通量升高，当真空压力

为－０．０９０ＭＰａ时，最佳膜通量为２．６１Ｌ·ｍ－２·ｈ－１。
真空侧压力的增大提高了跨膜压差，导致膜通量上

升。也就是说，由于真空侧压力的增大，水易蒸发汽

化成水蒸气，膜通量也随之升高。该实验条件下取真

空侧压力为－０．０９０ＭＰａ，铀截留率超过９９．９８％。

图５　真空度对ＶＭＤ过程膜通量与截留率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｃｕｕｍｄｅｇｒｅｅｏｎ

ｐｅｒｍｅａｔｅｆｌｕｘａｎｄｒｅｊｅｃｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＶＭＤ

２．２　ＶＭＤ过程的温度极化现象
２．２．１　料液温度对 ＶＭＤ温度极化的影响

在进料流速为０．３０ｍ／ｓ，真空度为 －０．０９０ＭＰａ
时，计算了不同料液温度下的ＴＰＣ值和对流传热系数
ｈｆ，ＴＰＣ和对流传热系数ｈｆ随温度的变化如图６所示。

图６　ＴＰＣ与传热系数ｈｆ随料液温度的变化趋势
Ｆｉｇ．６　ＶａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆＴＰＣａｎｄｈｆｗｉｔｈｆｅｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

从图６可知，随着温度的升高，ＴＰＣ值由０．９１
降低至０．９０以下，同时对流传热系数 ｈｆ有所上升，
根据Ａｎｔｏｉｎｅ方程可得，随着温度的升高，膜表面的
饱和蒸汽压也随之升高，提高了膜通量，汽化组分带

走的热量增大，但同时边界层热量补充的速率并没

有随着温度增加而大幅增加，导致 ＴＰＣ会随着温度
的升高而小幅下降。

２．２．２　料液流速对 ＶＭＤ温度极化的影响
在进料温度为 ７５℃，真空度为 －０．０９０ＭＰａ

时，计算了在不同料液流速下的 ＴＰＣ值和对流传热
系数ｈｆ，ＴＰＣ和对流传热系数ｈｆ随料液流速的变化
如图７所示。

Ｆｉｇ．７　ＴＰＣ与传热系数ｈｆ随料液流速的变化趋势
Ｆｉｇ．７　ＶａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆＴＰＣａｎｄｈｆｗｉｔｈｆｅｅｄｖｅｌｏｃｉｔｙ

从图７可看出，随料液流量的增大，ＴＰＣ由 ０．８３
增加至０．９０左右，对流传热系数 ｈｆ也随之增大，削
弱了温差极化。由于料液的流速增大，膜表界面与

流体之间的边界层变薄，同时边界层内的对流传热

速率也加快，由冷凝汽化带走的热量得到及时补充，

因此膜侧表面与料液温度之间的温差减小，有利于

膜蒸馏传质的进行。

２．２．３　真空度对 ＶＭＤ温度极化的影响
在进料温度为７５℃，进料流速为０．３０ｍ／ｓ时，计

算了不同真空度下的ＴＰＣ值和对流传热系数ｈｆ，ＴＰＣ
和对流传热系数ｈｆ随真空度的变化如图８所示。

Ｆｉｇ．８　ＴＰＣ与传热系数ｈｆ随真空度的变化趋势
Ｆｉｇ．８　ＶａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆＴＰＣａｎｄｈｆｗｉｔｈｖａｃｕｕｍｄｅｇｒｅｅ

从图８可以看出，随着冷侧真空度增加，ＴＰＣ逐
渐减小，从０．８５下降到０．８１左右，加重了温度极化
现象，而对对流传热系数ｈｆ几乎没有影响。随着真
空度的增大，跨膜传质压力也随之增大，提高了膜通

５　第２期　　　　　　　胡欣扬，等：真空膜蒸馏技术的工艺条件优化及其在深度净化低放含铀废液中的应用



量，然而被冷侧汽化带走的热量也相应增加，同时热

侧膜的对流传热系数并不会随着真空度的增大而增

加，意味着边界层的热量不能得到及时补充，导致膜

侧温度与料液温度的温差逐渐变大。因此随着真空

度的增加，温度极化现象变得更为显著。

２．３　真实废液处理效果
ＶＭＤ过程中，在热侧料液温度７５℃，料液流速

０．３０ｍ／ｓ，真空度－０．０９０ＭＰａ情况下，利用真空膜
蒸馏装置对真实含铀废水进行处理，膜通量及电导

率随时间变化的结果如图９所示。

Ｆｉｇ．９　电导率与膜通量随时间的变化趋势
Ｆｉｇ．９　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｐｒｏｄｕｃｅｄ

ｗａｔｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｅｒｍｅａｔｅｆｌｕｘｗｉｔｈｔｉｍｅ

　　从图９可以看出，在实验开始时，膜通量为２．２
Ｌ·ｍ－２·ｈ－１，初始１０ｍｉｎ处理后馏出液电导率为５４１
μＳ／ｃｍ。随着时间的延长，到第４０ｍｉｎ时，膜通量
有轻微下降，而电导率快速下降至 １００μＳ／ｃｍ以
下。处理６０ｍｉｎ后，膜通量保持在１．９１Ｌ·ｍ－２·ｈ－１

左右。当ＶＭＤ设备运行至１００ｍｉｎ时，膜通量保持
在１．４Ｌ·ｍ－２·ｈ－１，且电导率降至７０μＳ／ｃｍ以下。
与之前的工艺优化实验相比，ＶＭＤ在实际废水处理
实验中显示出稍低的膜通量，这是由于废水的复杂

特性所致。与工艺优化的实验相比，废水水质更为

复杂，水的饱和蒸汽压降低，并且穿过膜的驱动力降

低，导致膜通量降低。

真实废水中所含的放射性核素是铀。通过对在

实验中定时取样的馏出液样品进行检测，铀浓度均低

于１μｇ／Ｌ，如表３所示，出水远低于国家排放标准
（ＧＢ２３７２７—２００９），去除率大于９９．９９％。这与此前
工艺条件优化测试中的铀去除率相似。与原始废水

相比，出水的水质得到了改善。馏出物的电导率为

６０．１μＳ／ｃｍ，去除率为９９．８％。馏出液ＮＨ＋４ －Ｎ与
ＣＯＤ最终浓度均小于２０ｍｇ／Ｌ。

表３　废水中铀浓度随时间变化趋势
Ｔａｂｌｅ３ＶａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆＵｒａｎｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗｉｔｈｔｉｍｅ

ｔ／ｍｉｎ ２０ ４０ ６０ ８０ １００

铀浓度／μｇ·Ｌ １．９７ １．４８ １．４６ １．１２ ０．０９

３　结论

（１）ＶＭＤ过程中膜通量受料液温度、料液流速
以及真空度的影响，实验室工况条件下，较佳的工艺

条件为进料温度７５℃，进料速度０．３０ｍ／ｓ，真空压
力为 －０．０９０ＭＰａ。在最佳条件下，ＶＭＤ对铀最佳
膜通量为２．６５Ｌ·ｍ－２·ｈ－１，截留率均超过９９．９８％。

（２）ＶＭＤ传热过程中，温度与真空度增大会促
进膜蒸馏的极化现象，而流速则与之相反，流速的增

大可以缓解温度极化现象。因此在实际废水中，需

要综合考虑工艺条件。

（３）ＶＭＤ过程对真实核燃料工艺废水中的铀
展现出良好的截留效果，去除率达到９９．９９％以上，
剩余铀浓度可一次性排放达标（ＧＢ２３７２７—２００９）
且不受废水水质中多种组分的影响。本研究为复杂

低放废液的深度净化提供了一种新的思路。
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