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[摘要]　通过微元控制体质量衡算,建立了微滤膜处理含油废水过程的数学模型.模型预测了渗透速率与膜

面流速、料液温度、浓度等操作参数的关系.通过实验对所建立的数学模型进行了验证,结果表明,模型计算值

与实验值基本吻合.模型较好地反映了膜面流速、料液温度、浓度等操作参数对渗透速率的影响,为选择适宜的

工艺操作参数提供了依据.

[关键词]　微滤;渗透速率;数学模型;验证

[中图分类号] TQ028. 8; O141. 4; 　 [文献标识码] B; 　[文章编号] 1008- 1925( 2001) 02- 0042- 07

0　引言

膜分离过程的推动力包括压力、电场力、浓度差等. 目前,以压力为推动力的膜过程,可以

分离从微米级到纳米级的微粒或溶质.按照所分离微粒的大小范围,膜分离可分为:微滤、超滤

与纳滤、反渗透.如今, 反渗透技术已成为工业海水淡化的主要方法,超滤也已在生物工程和乳

制品加工等应用中成为普遍采用的分离工艺技术. 相比较, 尽管微滤方法最早出现, 但至今无

论是在规模还是应用范围上与前者都有一定的差距.但是微滤在各个领域的应用前景迫使人

们去认识和理解围绕其发展的关键问题:浓差极化和膜污染. 错流微滤膜分离技术成为膜分离

领域倍受关注的课题: 研究动态微滤的过滤机理;去除或减轻膜污染;强化过滤的方法.

近年来,有关错流过滤机理的研究在国外非常活跃[ 1～5] ,在预测过滤速率等方面,提出了

一些新观点和机理,加深了对错流膜过滤通量下降和膜污染的认识和理解.但已有模型或机理

多用于超滤过程, 用于微滤过程的模型也多只关联渗透速率与剪切率或料液浓度之间的关系.

本文拟通过微元控制体衡算,建立微滤膜处理含油废水过程的数学模型, 预测料液膜面流速、

温度、浓度等参数对此微滤过程渗透速率的影响,找出此过程的控制因素,为适宜工艺操作条

件的选择提供依据.

1　 微滤过程数学模型的建立

以压力为推动力的错流微滤过程是料液在膜管中沿轴向流动,其中的小分子在压力作用

下通过膜管而大分子溶质被膜截留,从而实现两者的分离. 本文建立模型时作如下假设: ( 1)

所处理的体系为不可压缩流体, 即Q= 常数. ( 2) 流体在圆直管内作稳态流动. ( 3) 沿滤膜的表
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面同时形成速度边界层和浓度边界层. ( 4) 由于本实验条件下雷诺数最小为 10 000,已达到完

全湍流状态, 且在进入膜管前有一直管段, 故可假设在进入膜管时,速度边界层已达充分发展,

速度边界层厚度 D即为管半径 R. 令浓度边界层的厚度为 Dc. ( 5) 微滤过程中无化学反应. ( 6)

渗透速率均匀,即不沿管长改变.

图 1　微元控制体示意图

取控制体如图 1. 控制面分别为: 左侧

面为 1, 2, 3, 4面; 右侧面为 5, 6, 7, 8面; 上

面为 2, 3, 6, 7面,为浓度边界层边缘;下面

为 1, 4, 8, 5面,为膜面.

根据质量守恒定律,分别对控制体做A

组分和全组分的质量衡算.

A 组分的质量衡算方程:

N A1为由左面流入微元控制体的 A 组

分质量流率,

N A 1 =∫
D
c

0
CA uzrdHdy

式中: r 为控制体内任一点距管中心处的距离, y 为距膜面的距离,膜管半径为 R,则

r = R - y , dH取单位角为 1,代入上式后得:

N A1 =∫
D
c

0
CA uz ( R - y ) dy ( 1)

N A2为由右面流出微元控制体的A 组分的质量流率,

N A2 =∫
D
c

0
CA uz ( R - y ) dy +

5
5z∫

D
c

0
CA uz ( R - y ) dy dz ( 2)

N A3为通过扩散流出微元控制体的 A 组分的质量流率,

N A3 = k( CAm - CA0 ) ( R - DC) dz ( 3)

式中: k 为传质系数( m/ s) .

N A4为 A 组分的渗透质量流率,

N A4 = CAPJRdz ( 4)

N A5为垂直于膜面方向流入微元控制体的 A 组分的质量流率,

N A 5 = uyCA 0( R - DC) dz ( 5)

因为是一稳态传质过程,故有:

N A1 + N A5 = N A3 + N A 4 + N A2 ( 6)

将式( 1) ～ ( 5) 代入式( 6) 并整理得:

　uyCA0 ( R - Dc) dz = k( CAm - CA 0) ( R - Dc) dz + CAPJRdz +
5
5z∫

D
c

0
CA uz ( R - y ) dy dz ( 7)

式中: uy 为料液在浓度边界层外向膜面方向的流动速度( m / s) , 恒通量时可视为常数; uz 为距

膜面 y 处的流体沿 z 轴的流速( m/ s) ; CA , CAm, CA0 , CA P分别为浓度边界层内、膜面上、浓度边界

层外和渗透液中 A 组分的浓度( kg / m3 ) ; J 为渗透速率( m / s) .

总质量衡算方程:

设溶液为拟二元体系,即溶液中只有溶质A 和溶剂B两组分, 根据流入控制体的总质量等

于流出控制体的总质量,得总质量衡算方程为:
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uy( CA 0 + CB0 ) ( R - DC) dz = J ( CA P + CBP ) Rdz +
5
5z∫

D
c

0
u z ( CA + CB) ( R - y ) dy dz ( 8)

式中: CB0为浓度边界层外溶液中溶剂 B 的浓度; CBP 为透过液中溶剂 B 的浓度.

令 C0 = CA0 + CB0; CP = CAP + CBP ; CA B = CA + CB ≈ C0,式( 8) 可整理为:

uyC0 ( R - DC) dz = JCPRdz +
5
5z∫

D
c

0
uzC0( R - y ) dy dz ( 9)

令
CP

C0
≈ 1, CAP ≈ 0并将( 9) 代入( 7) ,可得:

JCA0R = 5
5z∫

D
c

0
( CA - CA 0) u z ( R - y ) dy + k( CAm - CA0 ) ( R - DC) ( 10)

式中: CA 为浓度边界层内任一点的浓度, 是 z, y 的函数, 可以表示为:

CA = f ( z ) + f ( y ) ( 11)

其中, f ( z ) = A 1z , 是 z 的一次函数,即浓度 CA 沿 z轴呈线性递增
[ 6]
.湍流状态下管内沿径

向的浓度变化可表示为
[ 7]
:

f ( y ) = CA m - ( CAm - CA0)
y
Dc

1/ 7

故 CA = A 1z + CA m - ( CAm - CA0)
y
Dc

1/ 7

( 12)

式中: A 1为沿 z 轴的浓度递增率,为常量.

令:　　　　　 W D = k( CAm - CA 0) ( R - Dc) ( 13)

W u =
5
5z∫

D
c

0
( CA - CA 0) uz ( R - y ) dy ( 14)

则式( 10) 可表示为:

JCA0R = W u + W D

即 J = (W u + W D ) / CA 0R ( 15)

式( 15) 即为微滤数学模型, 它由质量扩散流率和对流传递流率两项组成. 下面对这两项

分别予以讨论.

1. 1　质量扩散流率WD

圆管内流体作湍流流动时, 对流传质系数的经验公式为
[ 7]
:

Sh =
k õ d
D AB

= 0. 023Re0. 8Sc1/ 3

即 k = 0. 023
D AB

d
Re

0. 8
Sc

1/ 3 ( 16)

式中: d 为圆管直径.

浓度边界层厚度 Dc与速度边界层厚度 R的关系为[ 7] :

Dc = RSc
- 1/ 3 ( 17)

将式( 16)、( 17) 代入式( 13) 中, 可得

W D = 0. 023
D AB

d
Re

0. 8
Sc

1/ 3
( CAm - CA0 ) ( R - RSc

- 1/ 3
)

即 W D = 0. 0115D ABRe
0. 8( S c

1/ 3 - 1) ( CAm - CA0 ) ( 18)

从上式中可知,质量扩散流率不仅与扩散系数 D AB , Re数有关, 而且与进料中 A 组分的浓

度 CA0有关. CA0越大, 则质量扩散流率越小.质量扩散流率还随膜面溶质浓度 CAm 的增大而增
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大.膜面溶质浓度 CAm 的大小与膜本身、料液性质及操作条件有关.

1. 2　对流传递流率Wu

由式( 14) 可以看到,对流传递流率 W u与流速 uz 及组分 A 的浓度有密切关系.

圆管中流体作湍流流动时, 边界层内速度分布可表示为[ 7] :

u z

u
=

y
D

1/ 7

式中: D为速度边界层厚度,在此D即为管半径R; u为膜面流速.由于存在渗透速率J , uz的

实际分布应为
[ 8]
:

u′z = uz ( 1 - s( z ) ) ( 19)

式中: s( z ) 为从料液进口 z = 0处到位置 z 处透过液的体积分数, 即

s( z) =
Pdz J
PR2

u
=

2J z
R u

( 20)

将式( 19)、( 20)、( 12) 代入式( 14) 中并整理得:

　　W u = A 1uR
2
Sc

8/ 21 7
8
-

7
15

Sc
- 1/ 3

+

JRSc
- 8/ 21 28

15
Sc

- 1/ 3 - 7
2

A 1z + ( CAm - CA0) 7
120

Sc
- 1/ 3 - 7

36
( 21)

由于本实验中 Sc很大,故上式可简化为:

W u =
7
8
A 1uR

2
Sc

8/ 21 - JRSc
- 8/ 21 7

2
A 1z +

7
36
( CAm - CA 0) ( 22)

以上公式推导中所引用的方程均适用于光滑、无孔管.

2　微滤数学模型的实验验证

处理料液为乳化油废水, 所用膜是平均孔径为 0. 2Lm 的氧化锆陶瓷膜. 下面就实验结果

与式( 15) 的模型计算值进行比较分析.

先讨论模型中几个物性的确定或计算.

A 1 是沿 z 轴的浓度递增率,为常量,可通过物料恒算求得或通过测定进出口浓度得到. 本

文由物料恒算求得,实验条件下为 8. 2× 10- 5( kg/ m 3) / m .

膜面浓度的大小对渗透通量影响很大.本文膜面上油浓度通过以下方法测定:将被污染的

膜管浸泡在沸程为 30～60℃的石油醚中,过一段时间后取出膜管,使膜管表面的油被石油醚

完全萃取下来. 然后将萃取液置于 65℃左右的水浴上以蒸出石油醚, 再置于恒温箱中 30min,

确保石油醚被完全除去.用分析天平称量蒸除石油醚后的萃取液, 所得质量即为膜面上油的绝

对质量.膜面上微量水的质量可用WA- 1A 水分测定仪测定, 由油和水的绝对质量即可得到

膜面上油的浓度.

扩散系数采用 Stokes-Einstein 公式计算
[ 7] :

D AB =
kbT
6PLrp

式中: kb为波尔兹曼常数, 其值为1. 38×10- 2 3J/ k; T 为绝对温度; L为料液粘度; rp 为油滴

半径,本实验中 rp = 0. 21Lm.
下面用所建立的数学模型预测主要操作参数对渗透速率的影响.
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2. 1　膜面流速对渗透速率的影响

图 2为不同膜面流速下渗透速率的模型计算值与实验测定值的比较. 其中曲线 1( ) 和

图 2　膜面流速对渗透速率的影响

2( ) 分别为扩散速率和对流传递速率与膜面流

速的关系, 实线是两者之和, “○ ”为实验值. 从图中

明显看出, 渗透速率 J 主要是由扩散速率决定, 对流

传递速率所占比例很小(约为渗透速率的 1%) , 这是

由于轴向浓度改变比径向浓度小得多, 因此, 轴向浓

度的变化可以忽略.扩散速率随膜面流速的增加几乎

呈直线上升,这是由于扩散效应速率与 Re
0. 8成正比.

但当流速高于一定值后,模型计算值与实验测定值有

较大偏差, 这可能是当流速超过一定值( > 6m/ s) 后,

剪切力过大可能使油滴变形而楔入膜孔, 料液停留时

间过短等, 而这些影响的定量关系较复杂, 在模型中

未予考虑. 在通常的操作流速范围内, 模型计算值与

实验测定值基本吻合,较好地预测了膜面流速与渗透

速率之间的关系.

图 3　温度对渗透速率的影响

2. 2　温度对渗透速率的影响

图 3是渗透速率随温度变化的关系曲线. 曲线

1( ) 和 2( õ õ õ) 分别为温度改变对扩散速率和对流

传递速率的影响, 实线为两个效应之和,“○ ”为实验

值. 同样可以看到, 扩散速率对渗透速率起主要作用.

随温度升高,料液粘度减小, 扩散系数增大,因此渗透

速率随温度升高而增大.故在实际操作中可适当增加

温度以提高渗透速率.

2. 3　渗透速率随料液浓度的变化

料液浓度对渗透速率的影响见图 4.图中实线为

渗透速率随料液浓度变化的模型曲线, 曲线 1( )

和 2( õ õ õ) 分别为料液浓度变化对扩散速率和对流传

递速率的影响.实线与曲线 1已重合. 浓度较低时, 随

料液浓度增大渗透速率明显降低,浓度再增大时,渗透速率的下降趋势减缓. 模型计算值与实

验测定值有较大偏差, 分析原因可能有以下几点: ( 1) 浓度高于一定值后,膜面油浓度达到饱

和,再增大浓度则对渗透速率无影响; ( 2) 浓度增大,油滴粒径增大,部分油滴可能“悬浮”于膜

管中而不是完全附着在膜面上, 这部分油滴可被剪切流带走因而不会造成渗透速率的下降.模

型中未能完全包括料液浓度对各种因素的影响,因此与实验结果有差别,但料液浓度对渗透速

率的影响趋势是相同的, 即浓度高于一定值后,渗透速率降低较缓慢, 这对于料液的浓缩过程

是有利的.

3　模型讨论

在一定的操作压差下,本文所建立的微滤数学模型较全面地反映了膜面流速、温度、料液
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图 4　料液浓度对渗透速率的影响

浓度等操作条件对渗透速率的影响, 但模型计算值与

实验结果有一定的偏差.偏差的产生主要来源于几个

方面: ( 1) 扩散系数的确定.扩散效应对渗透速率的影

响很大, 而扩散速率主要由扩散系数决定, 因此,扩散

系数值的大小对渗透速率影响很大. 模型计算中所用

扩散系数为布朗扩散系数, 一定条件下设为常量, 但

实际上在膜面附近, 由于浓差极化影响显著, 料液的

扩散系数、粘度等均有改变, 其准确度会影响计算结

果. ( 2) 模型计算中传质系数关联式适用于光滑、无孔

管,用于膜过滤过程的计算有一定偏差. 对传质系数

进行修正可用于反渗透过程的计算
[ 5]
. ( 3) 膜面上油

浓度的大小对渗透速率有较大影响, 本实验中膜面油

浓度的测定有一定的误差.

因此,扩散系数值的准确确定及膜面上油浓度的准确测定可能使模型计算值与实验测定

值更相符合.此外, 若能在模型中考虑操作压差的影响, 则能更全面地反映各操作条件对渗透

速率的影响. 本文所建立的数学模型的计算值与实验测定结果吻合较好.

4　结论

1. 渗透速率由扩散速率和对流传递速率两部分组成, 即渗透速率受溶质的反向扩散作用

和对流传递作用的共同影响,但扩散作用为主要影响,传递速率所占比例很小,在本实验条件

下可忽略不计.

2. 建立的微滤过程数学模型反映了料液的流速、温度、浓度等操作条件与渗透速率的关

系.在一定的操作压差下,渗透速率随温度的升高、流速的增加而增加,随料液浓度的增大而减

小.

3. 通过模型计算值与实验测定值的比较分析看到,两者结果基本吻合, 说明所建立的模

型是可信的.

符　号　说　明

A 1:沿轴向的浓度递增率( ( kg / m3) / m)

CA , CAm , CA 0, CA P : 分别为浓度边界层内、膜面上、浓

度边界层外和渗透液中 A 组分的浓度( kg / m3)

d :膜管直径( m)

D A B :溶质扩散系数( m2/ s)

J :渗透速率( m/ s)

k :传质系数( m / s)

N A 1～N A5 :控制体各表面上的质量流率( kg / s)

R :膜管半径( m)

r : 控制体内任一点距管中心处的距离( m )

r p :油滴半径( m)

s( z ) :从料液进口处到 z 处透过液的体积分数

Sh: 舍伍德准数

u: 膜面流速( m / s)

uz : 控制体内任意点的速度( m/ s)

uy : 料液在浓度边界层外向膜面方向的流动速度

( m / s)

W D、W u:质量扩散流率、对流传递流率( kg / s)

y :控制体内任意点距膜面的距离( m)

L:料液粘度( Pa·s)

D, Dc :速度边界层, 浓度边界层厚度( m)
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Study of Mathematical Model and Verification

in Microf il tration of Oil-wasterwater

Wang Chunmei1, GuHeping2

( 1. Nanjing Normal U niversity, Nanjing, 210097, PRC)

( 2.Nanjing U niversity of Chemical T echnology, Nanjing, 210009, PRC )

Abstract: A mat hematical model of permeation flux in microfiltration of oil-w asterw ater was developed wit h a

micro-cont rol element . The model predict ed the relations between permeat ion flux and cro ss-flow velocity ,

temperatur e and feed concentration. Experiment r esults w ere fit fairly w ell w ith the model. T he m odel pro vids

scientific basis for selecting pr oper operational par amet er s.

Key words: micr ofilt ration, permeation flux , mathematical model, ver ification
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