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结晶是用于固体颗粒制备的基本分离技术，其中成核和生长过程的精确调控至关重要。目前，发
展同时增强整个结晶过程的新型控制技术仍然面临巨大挑战。膜结晶（MCr）是一种新兴耦合技术，
近年来取得了长足的进步，有望实现上述目标。本文综述了MCr的基本概念及其在结晶控制和过
程强化中的应用前景，对MCr用的关键膜材料、过程控制机制以及基于多种混合膜和结晶工艺的
优化策略进行简述。最后，概述了将MCr技术推广到工业应用的尝试，以及需要解决的问题和研
究方向。
© 2021 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

结晶是化工过程工程和产品工程中经典且基础的分

离技术，在化工、医药、生物化工和食品工程等领域得

到了广泛的应用[1–6]。促进成核和控制成核与生长之

间的竞争是结晶过程的核心问题，直接影响分离效率和

产品纯度[7–11]。
膜结晶（MCr）是一种通过膜传递调控将溶液变成

过饱和状态，同时实现溶液分离和组分固化的耦合过

程，近十年来取得了巨大的进展[12–16]。作为一种高

度可调且环境友好的技术，MCr最具启发性的应用之一

是将膜作为异相成核界面来触发成核过程[17–20]，为

MCr定制化膜材料开辟了一个新的研究方向。利用膜

技术的独特优势和提高的能源利用效率[13,15,21–23]，

MCr可以在相对较低的能量消耗下制备所需的固体颗粒

和超纯溶剂[24–26]。
此外，由于定制化的MCr材料可以提高装置的装填

性能、生产能力，膜组件和相关的耦合工艺与传统结晶

过程相比，可以实现更高的制造能力和强化分离过程

[27–30]。膜组件的总传质（或传热）系数可以确保多种

结晶模式（如蒸发结晶、溶析结晶和冷却结晶）具有充

足的过饱和度。同时，结晶过程的强化也一直期待更小、

更清洁、更节能的技术和设备，这一点与MCr的特征优

势完全相符[31–33]。
上述所有特点使MCr研究充满了活力和挑战，包括

特定的材料制备、设备开发和工艺设计等。本文将简述

MCr在精确过程控制和强化方面的新贡献，概述目前仍

然存在的挑战和亟待解决的问题。
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2. 膜结晶原理及典型膜材料

2.1. 膜结晶原理

基础研究和应用研究的发展将MCr扩展到膜辅助工

业化结晶，如膜界面上的原位成核与生长的研究，以及

新型固体膜材料的制备。目前，MCr可以由膜分离技术

与多种结晶方式（冷却结晶、蒸发结晶、溶析结晶与反

应结晶）耦合组成。在这些方法中，将膜蒸馏与传统结

晶工艺结合在一起的膜蒸馏结晶（MDCr）被认为是一

种新兴的耦合方式。MDCr技术的核心是具有可精确控

制性能的疏溶剂膜[34,35]。在MDCr工艺中，采用疏水

性微孔膜作为气液两相分离的界面，仅允许气相溶剂通

过膜孔，同时阻止液体溶剂透过膜孔[36]。梯度蒸气压

使易挥发性组分从进料侧蒸发，在渗透侧冷凝。图1 [37]
所示的是一种经典的膜结晶系统，其中溶剂（溶析剂）

从进料侧向渗透侧蒸发，使系统形成过饱和度，促进结

晶过程[38]。因此，MCr中的膜不仅是组分传输的筛选

界面，还是一个支撑层，用于产生和维持晶体成核与生

长的可控过饱和环境。

值得注意的是，在MCr操作过程中，在进料侧膜界

面附近会存在传质边界层。由于浓差极化效应，此处的

难挥发性组分的浓度要比主体溶液中的浓度高。膜表面

的多孔结构能提供一个可以嵌入溶质分子的异相界面，

增加过饱和度[38]。当边界层中的溶液浓度达到过饱和

状态时，膜表面与溶质分子间的相互作用将促进晶体成

核。晶体生长一定程度后，从膜界面脱离并提供晶核，

促进主体溶液中的均一结晶[39]。因此，膜界面作为一

种物理基质，可以降低自由能垒，促进异相成核[37,40]。

2.2. MCr 用的聚合物膜及其他种类膜

近几十年来，多孔聚合物膜被广泛应用于各种MCr
技术，如废水处理[41]、固体产品分离以及超纯溶剂的

回收[24–26,42,43]。有机聚合物材料制成的多孔膜是现

有MCr工艺中最典型的膜，包括聚丙烯（PP）、聚偏氟

乙烯（PVDF）、聚四氟乙烯（PTFE）和聚醚砜（PES），
膜孔的范围从亚纳米级到微米级[44–46]。

PES膜提供了较大的选择性表面，因此其具有必要

的操作性、可控性，并增强了微观混合能力，已经被应

用于溶剂脱除[29]。近年来，PES膜（图2）也被用于溶

析结晶过程以纯化赤藓糖醇[29]。该方法使用的亲水性

PES中空纤维膜的断面显示，其具有非常薄的不对称结

构，孔隙率高达58%。得益于这些纳米级的孔道，制备

的膜组件成功地实现了结晶溶液和有机溶析剂间的传质

和微观混合，降低了局部过饱和度。如图3所示，通过

调节PES膜两侧管程流速与壳程流速能精确控制有机溶

析剂的渗透速率，从而保证精确的溶析剂浓度梯度与过

饱和度[29]。
疏水性PVDF膜具有微孔结构，由于其高渗透通量

与出色的机械性能，被广泛应用于矿物回收与海水淡化

[47,48]。微孔PVDF膜易于加工，可以通过相转化法和

其他简单方法生产。此外，PVDF与其他聚合物材料相

比表现出优异的热力学性能和化学相容性，可以用无机

图1. 溶析结晶原理示意图。（a）去除溶剂的MCr（T1 > T2）；（b）溶剂/ 
溶析剂混合的MCr（T1 > T2）；（c）添加溶析剂的MCr（T1 < T2）[37]。
T1：结晶溶液温度；T2：蒸馏液或溶析剂温度。 图2. PES膜形貌。（a）断面；（b）膜表面。
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材料进一步改性以获得所需的功能。在很多应用中，热

力学稳定性被认为是最关键的参数。通常PVDF膜中含

有大量氟原子与C–F键使膜材料更稳定，在高温操作下

也有优异的性能[13,49]。由于PVDF化学稳定性强，它

可以抵抗多种极端化学物质的侵蚀，包括无机酸、氧化

剂和卤素，以及芳香族、氯化物和脂肪族溶剂，特别适

用于酸性气体的吸收与废水处理[50,51]。
迄今为止，很多研究人员报道了膜接触器中PVDF

膜在盐结晶和高浓度废水处理中的应用。Feng等[48]撰
写了一篇关于PVDF膜应用的综述，如气体分离和脱除

挥发性有机物的膜蒸馏技术。早期研究表明，在直接接

触膜蒸馏（DCMD）处理高浓度盐水时，PVDF中空纤

维膜（图4 [51]）的表面结构对其性能有影响。研究表明，

一些新型的复合结构膜（DL-PVDF-PAN膜）具有无大

孔隙多孔结构和致密结构相混合的孔结构，渗透通量稳

定，渗透性衰减也较小（图5）[51]。
Anisi等[52]为了评估在PVDF膜上产生过饱和度的

可行性以及确定传热与传质机理的模型，测定了膜蒸馏

（MD）和间歇加晶种结晶过程的最佳操作条件。Jiang

等[22]研究了膜的性质和膜组件类型对晶体成核的影

响，发现在膜辅助冷却结晶中膜孔隙率对降低成核能垒

起着重要作用。Choi等[53]进一步研究了搭载PVDF中

空纤维膜的部分浸没式MDCr废水处理工艺中晶体的形

成与生长，指出不同温度下反应器和膜表面上初始结晶

位点的差异。

高孔隙率和疏水性的PP膜在MCr中得到广泛的应

用[23,26,30]。迄今为止，研究表明具有所需孔隙率和

结构的PP中空纤维膜是MCr的首选材料。此外，通过

比较真空膜蒸馏（VMD）与直接接触膜蒸馏技术的不

同性能，大部分研究发现可在VMD中使用PP膜组件回

收单一盐溶液或混合盐溶液中的水和盐[54,55]。
除上述有机材料，复合膜不止可用于海水淡化，还

可用于生物大分子和蛋白质结晶[37,56–58]。Wang等
[59]开发了一种对晶体形貌有高选择性的新型MCr膜，

可用于连续蛋白质结晶。N-异丙基丙烯酰胺（NIPAM）-

聚乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA）水凝胶复合膜（HCM）

能保持稳定的晶体产率，还能有选择性地生产六边形立

方体和花朵形态的晶体，并通过对溶液离子浓度的控制

增强结晶过程并提高生产效率（图6 [59]）。
因此，适用于MCr的膜材料正在增加，MCr技术的

潜力也在提升。除了传输界面的选择性、稳定的化学性

质和机械强度外，成核诱导的特点、可调节性和结晶系

统对环境的快速响应也是MCr技术中选择膜材料的关键

问题。

图3. 不同壳程流速（a）与管程流速（b）下的溶析剂渗透速率；不同壳程流速（c）与不同管程流速（d）溶析剂渗透速率的比较[29]。
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3. MCr 强化传递过程

一般来说，过程强化的目的是通过小型化、集成化

和先进的混合技术等方法实现更安全和可持续的技术发

展[32]。结晶过程强化的新趋势是在提高结晶效率的前

提下，实现精确的传质调节和均匀的过饱和度分布，涵

盖了从微观尺度（晶体团簇或晶核）到宏观尺度（结晶

器）的一系列传递强化过程。为获得高纯度、窄粒径分

布（CSD）和形貌好的特定晶体产品，研究人员在利用

微结构反应器[60–62]或外加力场[63–67]强化过程和改

善混合状态方面做出了巨大努力。拥有特定传质结构

[近似二维（2D）微界面]的膜组件具有内在优势，可通

过控制溶质和结晶溶剂分布实现均匀传质速率和增强微

观混合过程[26,68]。

3.1. MCr 强化微观混合

微观混合在结晶过饱和度控制中起着至关重要的作

用[32,69]。根据Van Gerven和Stankiewicz [70]对强化混

合的系统分类，结晶过程强化可以概括为4种强化混合

模式（结构域、时域、能量域和功能域）[63,71]。微型

混合器的设计可以通过使用特定的结构或引入外部能量

场来提高混合效率、缩短混合时间[72–75]。图7展示了

不同静态混合器的混合时间和雷诺数变化关系[76]。在

低雷诺数时，传质几乎是分子扩散。然而，随着湍动程

度的增加，流体之间的传质转变为涡流扩散，缩短了混

合时间。此外，微反应器的微通道尺寸对混合时间也有

很大的影响[61,77]。
纳米或亚纳米通道的膜具备分散功能，可以实现两

图4. DL-PVDF-PAN膜（a）和DL-PAN膜（b）的SEM图。（i）断面；（ii）放大的断面；（iii）外层；（iv）内表面；（v）外表面[51]。DL：双层；
PAN：聚丙烯腈。

图5. 不同中空纤维膜的渗透通量（a）和膜渗透性（b）衰减[51]。
SL：单层。
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股流体的均匀混合，强化微观性能，在控制晶体形成方

面起着至关重要的作用[78]。对于快速沉淀反应而言，

膜界面分散可获得均匀稳定的过饱和环境、控制成核和

生长速率[79]。例如，Chen等[80]研究了利用膜分散反

应器制备硫酸钡纳米晶体的方法，制备的球形晶体的平

均尺寸可以在20~200 nm范围内调节。通过控制硫酸钠

水溶液的浓度和膜孔径，可以制备较小硫酸钡晶体。此

外，利用高效膜分散混合器也成功地合成了孔径分布有

图6. （a）连续MCr过程的实验流程图；（b）膜结晶器示意图；（c）实验装置；（d）动态界面HCM辅助的MCr和分子形成原理的示意图[59]。 
G*nucleation：临界成核能；Tfeed：进料溶液的温度；Vflow：进料速度；Cs：结晶组分浓度。

图7. 不同静态混合器的混合时间与特征流动尺寸平方之比（tm/d2）随雷诺数变化图[76]。tm：混合时间；d：特征流动尺寸；IMM：交叉指式微型
混合器；Pe：佩克莱（Péclet）数；IMTEK：德国弗莱堡大学微系统技术研究所；K-M：分子扩散动能。
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两个峰的g-氧化铝纳米颗粒[81]和六角形氧化锌纳米颗

粒[82]。
通过MCr制备纳米颗粒的经典工艺如图8所示[83]。

与常规搅拌结晶器不同，膜分散反应器可以得到尺寸可

控的二氧化铈（CeO2）晶体。通过常规混合获得的晶体

平均尺寸为16.7 nm，而膜分散方法由于混合性能的改

善，获得的晶体尺寸可以低至8.2 nm（图9）[83]。上述

改善混合的方法用于制备超细纳米颗粒，为特定形态和

尺寸的晶体材料的工业制备提供了思路。

3.2. 膜辅助溶析结晶传质机理研究

滴加的液滴表面有限，界面传质速率低，扩散阻力

高。因此，溶析结晶过程中的关键挑战是溶析剂/结晶

溶液的界面微观混合。近年来，使用中空纤维膜设备已

经成功制备了形貌良好的晶体产品[84,85]。在中空纤维

多孔膜辅助溶析结晶过程中，为避免晶体产品在中空纤

图8. 膜分散反应器实验装置[83]。T，温度计。

图9. 微分散反应器和搅拌反应器下的透射电子显微镜（TEM）图[（a）和（c）]和粒径分布（PSD）图[（b）和（d）]。
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维管内沉积，阻碍进一步的生产，通常选择如图10所示

的经典进料模式[25]。Chen等[21,44]利用中空纤维膜辅

助溶析结晶技术，已制备出聚合物包覆药物颗粒的纳米

晶体和纳米颗粒。将具有微米或亚微米通道的多孔膜作

为溶析剂和结晶溶液之间的传质界面，实现了溶析剂的

精确传质控制，强化了微观混合[86,87]。
当用于膜辅助溶析结晶（MAAC）的膜为致密膜

时，溶析剂与结晶溶液间的传质遵循表面更新替代机

制，而非微液滴混合机制（图11）[29]。通过溶析剂在

微尺度膜界面上的渗透，建立精确的过饱和度控制机

制。这种新机制可以在近似二维的亚微米液层（厚度

为50~200 µm）实现精确的过饱和度调节，克服了常

规釜式结晶器或管式结晶器中三维宏观传质的不均匀

性问题。

根据过程分析和建立的模型，通过调节膜组件壳程

的流速，可以精确控制溶析剂渗透通量。由于MAAC具

有界面传质速率低、混合性好的优点，获得的经典医药

产品（赤藓糖醇）的晶体形貌得到改善，粒径分布（CSD）

更窄（图12）[29]。用于MAAC的膜组件装填密度高

（238  m2·m−3），与常规溶析结晶相比，MAAC的界面传

质速率（0.66 mg·cm−2·s−1）更加精确可控。当装填密度

增加一倍后，界面传质速率相应降低，控制精度得到提

高。膜外表面形成的稳定液层可以有效地防止异相成核

附着，提高溶析剂添加速率，增加MAAC的生产能力。

4. 膜结晶的耦合过程控制及应用

晶体成核和生长过程是确定结晶过程机理和实现工

业化应用的核心问题。与传统的结晶方法不同，MCr可
以实现结晶过程的解耦：在膜界面（或者在膜组件中）

成核，然后在结晶器（或者在膜结晶器系统）中生长。

引入膜界面后，通过膜界面诱导成核有可能实现微观力

场和过饱和度环境的协调控制。对于复杂的结晶过程控

制和设计，这种方法引起了越来越多的关注。

4.1. 膜结晶加速成核和自动筛选晶核实现过程控制

在膜辅助结晶过程中，膜提供了一个均一的界面，

有利于实现精确调控过饱和度和混合条件。这个过程中

使用的膜也可以作为异相成核的界面，而且可能会增加

传质和膜表面污染的风险[88,89]。基于范德华力、摩擦

力、流体动力学力场理论和经典成核理论，Jiang等[30]
提出了一个数学模型以确定膜界面的成核和生长控制机

理。在不同的操作条件和粒径下，晶体在膜表面存在三

种状态，包括临时附着、自动脱落和永久性附着（图13 

图10. 多孔中空纤维膜溶析结晶中溶析剂的两种渗透模式：溶析剂在管程流动（a）和溶析剂在壳程流动（b）[25]。

图11. MAAC流程示意图[29]。
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[30]）。实时观测实验可直接观测到晶体附着、生长和脱

落的过程。

从膜污染到晶核自动脱落的转变对膜结晶过程至关

重要，因为在特定的条件下，晶体成核、生长和脱落过

程可以自动筛选晶体尺寸。脱落的晶体作为晶种进入主

体溶液中，用于随后的晶体生长和熟化。晶体的自动筛

选过程可以从时空上将成核和生长过程解耦，有效避免

了在结晶器发生二次成核。由于通过膜得到了粒径均匀

的晶种，因此与无膜的结晶过程相比，MCr过程最终获

得的晶体产品粒度分布更窄（图14 [30]）。

4.2. 膜结晶耦合系统用于综合的溶液处理

由于膜结晶成核过程可控并且生长过程可有效调

控，具有反渗透（RO）与相关膜技术的耦合MCr系

统为复杂溶液处理提供了一条改进的途径。Mecdonio

等[90]研究了用于海水淡化的集成膜系统（图15）。通

过引入MDCr，水回收率大提高（达到92.8%）。耦

合MDCr和反渗透过程实现了较高的水回收率（超过

图12. MAAC和常规溶析结晶在晶体的长度及宽度（a）、变异系数（CV）（b）、长径比（c）、晶体形貌（d）、界面传质速率（e）和常规结晶形态（f）
方面的对比。晶体为MAAC和常规溶析结晶运行1 h后获得的产品，Ni是尺寸为i μm的晶体数目，Ntotal是总的晶体数目[29]。
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90%），并且获得的氯化钠（NaCl）具有较窄的粒度

分布[91]。此外，Ali等[92]分析了耦合微滤（MF）和

MCr的系统处理采出水的性能。这些研究都证实了使用

低品位热源和MCr耦合系统将废水转化为淡水和有用盐

的能力。

图13. 在不同膜粗糙度（r）（b）与不同进料条件（uµ）（c）下的晶体生长和脱落模拟曲线（a），以及膜表面上的晶体脱落的在线观测情况（d、e）
[30]。uµ：进料速度和黏度的乘积；K1、K2：不同条件下的最大静摩擦系数。

图14.（a）晶体成核、生长和脱落的机理图；（b）原始膜表面（i）和不同操作时间下带有均匀颗粒的膜表面（ii~iv）的SEM图；（c）传统non-
MCr晶体产品、膜表面均匀晶体产品和MCr晶体产品的粒度分布比较[30]。MCr #1：操作温度60 ℃；MCr #2：操作温度80 ℃。

在高溶液浓度条件下使用MDCr回收晶体，膜表面

容易被污染。因此，对于溶解度随温度显著降低的晶体，

耦合冷却结晶和MDCr可以显著提高晶体产率，同时防

止膜污染。例如，Wu等[93]发现使用MD很容易达到

高过饱和度，再通过进一步的多级冷却可以获得高质量
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的晶体。Gryta [94]使用MDCr工艺处理高浓度NaCl溶
液，并且耦合两级冷却结晶，从进料溶液中获得了高达

43 kg·m‒2·d‒1的NaCl。
在考虑多种耦合工艺和装置设计时，MDCr的能效

是至关重要的问题。根据渗透侧的操作方式不同有4种
MD操作形式[95]：① DCMD，将冷却水与膜直接接触

使跨膜蒸气冷凝；②气隙膜蒸馏（AGMD），在渗透侧

膜附近引入气隙，从而减少热量损失；③吹扫气膜蒸馏

（SGMD），通过气体吹扫渗透侧将蒸气输送至冷凝器；

④ VMD，渗透侧处于真空或者低压状态。DCMD因装

置设计简单而成为实验室规模研究中最常见的工艺。与

DCMD相比，AGMD工艺中的气隙可以减少膜表面的

热损失，从而达到更高的能效。SGMD适用于从水溶液

中去除易挥发性组分[95,96]。另外一种得到广泛应用的

装置是VMD，由于VMD具有很高的传质驱动力，与其

他的装置相比，VMD具有更高的渗透通量[97]。因为

MDCr工艺的驱动力主要来自于跨膜蒸气压差，温度的

升高可以提高进料侧的饱和蒸气压，从而有效提高传质

效率[98]。但是，这种影响是微不足道的，只提高温度

可能会降低整体的热效率[99]。此外，对于一些溶解度

随温度升高而降低的溶质，在高温下操作会增加膜污染

的风险。因此，对于不同的溶液体系有必要找到对应的

最佳操作温度[97]。

对于MCr装置，平板膜和中空纤维膜组件通常用于

实验室规模的小试实验和中试实验[100,101]。平板膜组

件具有结构简单、清洁方便、成本低的优点，但是比表

面积和填装密度都低于中空纤维膜组件。Meng等[102]
指出这两种膜组件中的晶体成核和生长行为是一致的，

表明这两种膜组件中的结晶机理有相似性。

在常规的MDCr操作中，加热进料溶液并将其输送

至膜组件，然后必须重新加热浓缩溶液用于下一个循

环。这个过程需要重复加热主体溶液，因此产生了大

量的热损失。另外一种MDCr装置将中空纤维膜浸没到

一个储罐，该装置既可以作为结晶器又可以作为进料

釜，并且可以减少溶液循环产生的热损失[103]，同时

还能将结晶位置从膜表面转移到主体溶液[104]。增加

进料流率可以增加雷诺数以提高传质和传热效率，从

而提高系统的整体效率[105]。在能量消耗和通量的平

衡点，存在一个最佳流率以实现最优的经济效益[106]。
此外，进料溶液中不同离子之间的相互作用可能影响整

个操作工艺（如最终晶体产品形貌、产品质量和产率）。

Quist-Jensen等[107]发现，在特定的条件下可以获得立

方或正交多晶结构的氯化锂（LiCl）晶体。Salmón等
[108]在适当的条件下可以获得无共晶的高质量晶体。

更重要的是，在合理的MDCr操作条件下，有可能

在系统的进料和输出中实现水盐平衡，从而实现零液体

图15. 用于复杂盐水处理的耦合MCr系统的工艺流程图[90]。MF：微滤；NF：纳滤。
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排放（ZLD）脱盐[109]。Quist-Jensen等[110]集成了创

新的膜工艺，实现了ZLD并且获得了高质量的镁盐和

锂盐。Guo等[111]使用AGMD工艺优化了一个ZLD海

水淡化流程，使实验室规模的装置能耗降低至每千克水

（H2O）1651.5 kJ。Lu等[112]建立了一个数学模型，并

以此构建了耦合冷冻脱盐（FD）和MDCr的ZLD系统

（图16）。该优化的耦合系统具有72 kg·d‒1的海水处理能

力，其能耗的一半可以由50.5 m2 的太阳能电池板提供，

这为使用清洁能源实现ZLD提供了一种可能的方法。作

为一种可以处理高盐废水同时又能回收纯水和高质量盐

产品的工艺，MDCr也可以用于处理工业废水。Kim等

[113]报道，在处理页岩气采出水时，MDCr工艺的淡水

和矿物质的回收率分别高达84%和2.72 kg·m−2·d‒1，并且

能耗较低（28.2 kW·h·m−3）。

4.3. 膜结晶中膜污染和膜润湿的控制

在MDCr工艺中，不仅希望能尽可能地促进晶体形

成以获得更高的收率，而且还希望避免因结晶引起的

膜污染以实现连续操作[114]。在理想情况下，从膜表

面脱落的晶体通过流体动力被输送至结晶器，晶核促

进晶体形成以保持浓度平衡[30,113,115]。实际上，晶

体在膜表面的沉积会显著影响MDCr工艺中的通量衰减

[116,117]。使用合理的操作条件可以在一定程度上及时

清除晶体产品[41,114]。一旦在膜界面产生了细小的晶

体，就很难用纯水洗涤[118]和空气反洗来减少膜污染。

因此，避免初期的膜污染（受溶液体系的严重影响）是

一个关键问题[119]。
在一些通过MCr进行海水淡化的研究中，通量衰减

图16. 耦合MDCr和冷冻脱盐的ZLD系统的机理图[112]。

的主要原因是钙基污染物在膜界面上的沉积[37,120]。
由于钙基污染物的溶解度低，即使溶液未达到饱和，微

核（或团簇）的附着也会造成膜表面的晶体生长，从

而大大缩短了可操作时间[121]。该问题的主要解决方

法是添加各种沉淀剂以降低钙镁离子的浓度。Drioli等
[122]通过添加一定浓度[钙离子（Ca2+）/碳酸根离子

（CO3
2-）摩尔比1∶1]的碳酸氢钠（NaHCO3）/碳酸钠

（Na2CO3）水溶液实现反应沉淀。Raymond等[123]将碳

酸钙（CaCO3）晶体添加到主体溶液中，以促进结晶并

阻止通量衰减。Quist-Jensen等[110]发现，以 Ca2+/CO3
2-

摩尔比1∶1.05添加Na2CO3时，可以让98%的Ca2+沉淀。

膜污染也促进了膜润湿的发生[124,125]。Gryta [94]研
究了膜润湿的机理，并且通过数学方法分析了产生膜润

湿的操作条件。此外，主体溶液中的有机物容易引起膜

润湿[126]。因此，在实际应用中，有必要通过预处理

减少溶液中的有机物[127]。本质上，与其他膜分离工

艺类似，MCr的长期运行迫切需要一种新的结合化学与

物理方法的防污技术。

5. 结论和展望

随着对MCr理论认识和实际应用的不断拓展，MCr

已成为过程工程和产品工程交叉的前沿领域，这远远

超出了其研究的起始点。以往和正在进行的研究都已

证明，MCr技术在废水综合处理、海水淡化、强化微

观混合、精确控制成核和耦合连续结晶强化等方面具

有吸引力和可行性。近期的研究均表明，MCr用的膜、

过程强化机制和过程控制应用可以启发结晶工程和膜
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工程。MCr还可能引导高水平固体化学品制备的创新

发展和提升。

因此，可以从以下几个方面对膜结晶领域进行研

究：①先进成核和生长控制技术的膜组件小型化；②发

展用于多目标MCr工艺设计的连续稳态过程模型；③改

进膜及控制技术，将膜污染和颗粒沉积转变为颗粒的自

动脱附；④膜辅助反应结晶在纳米颗粒、医药和生物晶

体制备等领域的发展。
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