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""摘"要!"采用膜孔径相当的 +,-

#

陶瓷膜和 ./

#

-

$

陶瓷膜处理乳化油废水!从抗污染能力和

过滤液水质两方面考察两种膜的过滤性能!并通过分析两种膜的结构%表面亲水性和表面电性揭示

其不同过滤性能的根本原因& 结果表明!+,-

#

陶瓷膜具有更高的抗污染能力和 0-1截留率!这是

由于其较高的亲水性%与乳化油相反的膜面电性以及不对称的膜孔结构所致& 在此基础上对不同

膜孔径的+,-

#

陶瓷膜进行考察!结果表明!截留分子质量为 &' 23 的 +,-

#

陶瓷膜对乳化油废水的

处理效果最佳!此时膜通量下降缓慢且恢复率高!0-1截留率 4(&5!能有效去除废水中的乳化

油!出水0-16!& 789:!满足回用水水质标准&
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DZ,/,I[DFK \JY7JDIJK PDIJY]3D/,I[%_DW,LYJDWNF NXK,XXJYJFIX,/IYDI,NF \JYXNY7DFLJNXIHJIPN7J7ZYDFJW

PDWYĴJD/JK Z[DFD/[W,WNX7J7ZYDFJWIY3LI3YJ% H[KYN\H,/,L,I[DFK 7J7ZYDFJW3YXDLJLHDY8J%+HJYJW3/IW

WHNPJK IHDI+,-

#

7J7ZYDFJHDK H,8HJYDFI,OXN3/,F8\JYXNY7DFLJDFK 0-1YJEJLI,NF YDIJ% PH,LH PDWK3J

IN,IWH,8HJYH[KYN\H,/,L,I[% N\\NW,IJ/[7J7ZYDFJW3YXDLJJ/JLIY,LD/\YN\JYI,JWINJ73/W,X,JK N,/PDWIJPDIJY

DFK DW[77JIY,L7J7ZYDFJWIY3LI3YJ%-F IH,WZDW,W% IYJDI7JFINXJ73/W,X,JK N,/PDWIJPDIJYZ[+,-
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LJYD7O

,L7J7ZYDFJWP,IH K,XXJYJFI\NYJW,̀JWPDW,F ĴWI,8DIJK%QIPDWKJIJY7,FJK IHDIIHJ+,-
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LJYD7,L7J7O

ZYDFJP,IH IHJ7N/JL3/DYPJ,8HIL3IONXXNX&' 23 HDK IHJZJWIIYJDI7JFIJXXJLIXNYJ73/W,X,JK N,/
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YJEJLI,NF YDIJNX(&5% PHJYJIHJN,/PDWJXXJLI,̂J/[YJ7N̂JK XYN7IHJPDWIJPDIJYDFK IHJJXX/3JFI0-1

PDW/JWWIHDF !& 789:% PH,LH 7JIIHJYJ]3,YJ7JFINXYJ,FEJLI,NF PDIJYWIDFKDYK%
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""超滤膜技术是处理含油废水的有效方法%其分

离过程中无需添加化学试剂%分离效率高'装置简

单'操作方便'占地面积小%可以同时处理浮油'分散

油和乳化油%既能回收浓缩油类%又可以使过滤水回

用%在含油废水处理领域优势显著( 相对于无机超

滤膜%有机超滤膜处理含油废水的应用较早( 然而%

无机超滤膜所具有的耐化学腐蚀性'耐微生物侵蚀'

机械强度高'使用寿命长等突出优点%使其能在一些

条件极为恶劣的环境下长期稳定运行%因此在含油

废水处理中更具优势)!%#*

( 目前%应用较为广泛的

有机膜之间的抗污染性能比较已经得到深入广泛的

研究)$%)*

%而关于无机陶瓷膜的抗污染性能及其与

膜结构和性质之间的关系鲜有报道( 为此%笔者选

择两种应用最为广泛的陶瓷膜对乳化油废水进行处

理%从抗污染能力和过滤液水质两个方面考察其过

滤性能%并通过分析两种膜的结构'表面亲水性和表

面电性揭示其不同过滤性能的原因(

!"

试验部分

!#!"乳化油废水水质

试验用乳化油废水由阿拉伯<美国石油公司提

供%其0-1浓度为 $#> 789:%\A值为 &%($%油滴的

SJID电位为 <$(%$ 7e'平均粒径尺寸为 $(' F7(

其中%0-1浓度通过密封消解 <分光光度法测定%

油滴的SJID电位和平均粒径尺寸通过纳米粒度分

析仪测定( 乳化油中具有荧光特性的有机物含量通

过三维荧光激发<发射光谱检测%样品在检测前用

'%)&

!

7滤膜过滤%检测器的激发和发射波长分别

为 #'' f='''#!!%)) f=#'%*! F7(

!#$"试验用陶瓷膜

试验选择两种应用最广泛的圆盘陶瓷膜即

bHDI7DF .FN\NYJ陶瓷膜和 +.BQ陶瓷膜作为研究

对象( bHDI7DF .FN\NYJ陶瓷膜的活性层和支撑层

材料均为 ./

#

-

$

%膜孔径为 '%!

!

7%膜外径为 )>

77%最大操作压力为 '%) B?D%水接触角为)>%*g(

+.BQ陶瓷膜的活性层材料为 +,-

#

9SY-

#

%支撑层材

料为+,-

#

%试验中选择了 ) 种膜孔径%其中有 $ 种膜

的截留分子质量分别为 &'&''!&' 23%另一种膜的孔

径为 '%!)

!

7%膜外径均为 )> 77%最大操作压力均

为 '%) B?D%水接触角均为 $(%(g(

膜结构和组成表征$采用扫描电子显微镜 <h

射线能谱!@CB<C1h"对陶瓷膜的表面和断面形

貌'膜孔结构以及元素组成进行表征和分析(

膜材料的性质表征$通过测量膜材料的接触角

来判定膜的亲水性强弱( 由于陶瓷膜的多孔性和较

强的表面润湿性%导致水滴接触膜面后迅速浸润而

无法进行拍照测量接触角( 此外%接触角除了受亲

水性影响外%还受样品表面粗糙度的影响)&*

( 两种

陶瓷膜显著不同的表面粗糙度很大程度上影响了接

触角%无法客观比较膜自身的亲水性( 鉴于此%笔者

将陶瓷膜过滤层材料通过脉冲激光沉积技术!?:1"

沉积到光滑的硅片上!粗糙度 6'%& F7"%进而比较

两种陶瓷膜的亲水性( 水滴体积为!&%' i'%#"

!

:%接触角测量 !' 次求平均值!标准差值 6#g"(

陶瓷膜的表面电性通过 @3Y?.@@ 固体表面 SJID电

位分析仪测得(

标准初始通量恢复率和0-1截留率$陶瓷膜的

瞬时渗透通量C通过式!!"计算得到( 陶瓷膜的性

能主要通过标准初始通量恢复率和 0-1截留率两

个指标进行评价( 标准初始通量恢复率 TQj

.

代表

了经水力反冲后膜的水通量恢复程度%通过式!#"

计算得到( 0-1截留率0由式!$"计算得到(

"CkD9!@l

"

#" !!"

其中$D为过滤液的体积%:#@为膜面积%7

#

#

"

#

为过滤时间%H(

"TQj

.

kC

.

9C

'

l!''5 !#"

其中$C

.

代表每次水力反冲后膜的初始通量!.

k!%#%$%)%&%="#C

'

为陶瓷膜的最初纯水通量(

"0k!! <?

\

9?

X

" l!''5 !$"

其中$?

X

和 ?

\

分别为乳化油原液和滤后液的

0-1浓度(

!#%"死端过滤装置及工艺流程

试验采用死端过滤装置%膜池直径为 )= 77%有

效膜面积为 !>%$) L7

#

( 过滤过程在 '%! B?D的恒

压条件下进行%每周期过滤恒定体积的乳化油废水%

&#!!&
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反冲压力为 '%# B?D%反冲时间为 # 7,F%一次过滤

和反冲为一个周期( 试验装置如图 ! 所示(
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图 !"恒压死端过滤工艺示意

j,8%!"@LHJ7DI,LWNXKJDKOJFK X,/IYDI,NF DILNFWIDFI\YJWW3YJ

$"

结果与讨论

$#!"陶瓷膜抗污染性能评价

试验中%两种陶瓷膜的膜通量都随着乳化油废

水处理量的增加而下降)见图 #!D"*%这是由于油

滴污染物堵塞和吸附在膜孔和膜面所致( 对比两种

陶瓷膜的初始通量下降曲线)见图 #!Z"*可知%随

着过滤周期的增加%两种陶瓷膜均出现不同程度的

不可逆污染( +,-

#

陶瓷膜具有相对较高的膜通量

恢复率%表明其具有更强的抗污染能力(
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图 $"两种陶瓷膜的通量和初始通量下降曲线

j,8%#"TNY7D/,̀JK X/3aKJL/,FJL3ŶJWDFK ,F,I,D/X/3aKJL/,FJ

L3ŶJWNXIPN7J7ZYDFJW

两种膜不同的抗污染性能主要由以下两个原

因所致$

#

+,-

#

陶瓷膜相对于 ./

#

-

$

陶瓷膜具有更

高的亲水性%两者的水接触角分别为 $(%(g和

)>%*g%因此水分子更容易附着在 +,-

#

陶瓷膜表面

进而减少油滴的吸附%提高了其抗污染性能)=*

#

$

陶瓷膜与油滴之间的静电作用( 在处理乳化油废水

!\A值k&%($"的过程中%+,-

#

陶瓷膜表面带负电

!见图 $"%与处理的油滴表面电荷相同%因此膜面与

油滴之间的静电排斥作用在一定程度上减小了膜污

染程度( 而./

#

-

$

陶瓷膜与油滴电性相反%彼此之

间产生的静电吸引可能加剧./

#

-

$

陶瓷膜的污染(
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图 %"不同 &'值条件下两种陶瓷膜表面的 ()*+电位

j,8%$"SJID\NIJFI,D/NXIPNLJYD7,L7J7ZYDFJWDIK,XXJYJFI

\A D̂/3JW

$#$"陶瓷膜过滤前后水质分析

试验中%'%!)

!

7的+,-

#

陶瓷膜对乳化油废水

中0-1的截留率为 =&%$5%明显高于 '%!

!

7的

./

#

-

$

陶瓷膜!)!%'5"( 尽管 +,-

#

陶瓷膜具有相

对较大的孔径%但其0-1截留率却高于 ./

#

-

$

陶瓷

膜%这可能与+,-

#

陶瓷膜的结构有关%如图 ) 所示(
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陶瓷膜与 01/

$

陶瓷膜的表面与截面电镜照片

j,8%)"@CB,7D8JWNX./
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$

DFK +,-

#
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由图 ) 可知%+,-

#

陶瓷膜的多层不对称结构有

助于提高其对乳化油的截留率#相比之下%./

#

-

$

陶

瓷膜具有均匀的直孔道结构%导致部分乳化油可直

接透过膜孔%进而导致低的截留率( 综合考虑膜通

量恢复率和0-1截留率%选择具有不对称孔道结构

的+,-

#

陶瓷膜处理乳化油废水(

$#%"陶瓷膜孔径选择

经 '%!)

!

7的+,-

#

陶瓷膜过滤后%滤液的0-1

浓度依然较高!!!) 789:"%不能满足回注要求( 因

此采用 $ 种不同孔径!截留分子质量分别为 &'&' 和

!&' 23"的+,-

#

陶瓷膜处理乳化油废水%以选择合

适孔径的陶瓷膜( 结果表明%$ 种陶瓷膜在处理废

水过程中膜通量都有不同程度的下降!见图 &"(
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图 2"不同孔径的 01/

$

陶瓷膜的通量和初始通量下降曲线

j,8%&"TNY7D/,̀JK X/3aKJL/,FJL3ŶJWDFK ,F,I,D/X/3aKJL/,FJ

L3ŶJWNX+,-

#

LJYD7,L7J7ZYDFJWP,IH K,XXJYJFID\JYI3YJ

经过水力反冲后%孔径较小的 & 23 陶瓷膜的水

通量基本没有恢复%这可能是由于处理相同体积的

乳化油%其单位时间内处理量小%因此运行时间较

长%膜面沉积的油滴颗粒经长时间的挤压作用产生

形变%油滴污染物可能被挤压到膜孔中%同时反冲频

率相对过低导致膜面污染层被压实'水力反冲难以

去除( 对比 &' 23 和 !&' 23 陶瓷膜%!&' 23 陶瓷膜

具有更低的膜通量恢复率%表明其具有更多的不可

逆污染%这可能是由于其膜孔径相对较大%油滴更容

易进入到膜孔中'堵塞在孔道里%反冲不易去除而引

起不可逆污染(

测定不同孔径 +,-

#

陶瓷膜对乳化油废水的

0-1截留率%结果表明%经过 & 23陶瓷膜)纯水通量

为 $(%* :9!H&7

#

"*处理后%过滤液的0-1基本为

零%0-1截留率 4((5#&' 23 陶瓷膜)纯水通量为

!!' :9! H & 7

#

"* 的 0-1截留率依然较高%为

(&%=5%过滤液的 0-1浓度为 !) 789:#而 !&' 23

和 '%!)

!

7陶瓷膜)纯水通量分别为 $')'! $&> :9

!H&7

#

"*的0-1截留率相对较低%分别为 *&%>5

和 =&%$5%过滤液0-1浓度分别为 )>'!!) 789:(

对乳化油废水中的荧光性有机物进行三维荧光

光谱!jCCB"分析%结果表明%其荧光性有机物主要

分为两大类%第一类为芳香类衍生物%具有两个相邻

的主峰 !Ca9C7分别为 #!&9#(> F7和 ##&9$$>

F7"#第二类为腐殖酸类有机物%具有相对较弱的峰

值!Ca9C7为 #&'9)&' F7"

)>*

( 经过+,-

#

陶瓷膜过

滤后%大部分有机物被有效去除%检测结果与 0-1

截留率结果一致(

&' 23的+,-

#

陶瓷膜具有相对较高的水通量以

及较高的膜通量恢复率和0-1截留率%可以有效去

除废水中的乳化油%滤后水水质满足回用标准( 综

合考虑以上因素%采用 &' 23 的 +,-

#

陶瓷膜处理乳

化油废水具有明显优势%可用于实际工程中(

%"

结论

#

"处理乳化油废水时%+,-

#

陶瓷膜比 ./

#

-

$

陶瓷膜具有更高的抗污染能力%这主要是由于 +,-

#

陶瓷膜具有更高的膜面亲水性%而且其表面电性与

油滴电性相同%会产生静电排斥作用( 另外%+,-

#

陶瓷膜比./

#

-

$

陶瓷膜具有更高的0-1截留率%这

主要是因为其具有不对称的膜孔结构(

$

"截留分子质量为 &' 23 的 +,-

#

陶瓷膜具

有相对较高的水通量'通量恢复率和 0-1截留率

! 4(&5"%滤液0-16!& 789:%满足回用水水质标

准%适用于乳化油废水处理的实际工程中(
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