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有机硅生产行业重金属废水膜分离技术研究
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摘 要： 选用 0.4 μm的 PVDF中空纤维膜，在抽停比为 7 min∶2 min、曝气量为 70 m3/（m2·h）、

初始膜通量为0.5 m3/（m2·d）、悬浮液浓度在20 000 mg/L以内的条件下，对含铜锌重金属有机硅生产

废水进行处理，出水Cu2+、Zn2+浓度分别为 0.20、0.36 mg/L，去除率分别为 99.80%、99.07%，且凝聚体

污泥干基中Cu含量均值达到17.64%，超过《铜精矿》（YS/T 318—2007）四级品标准，可直接资源化回

收，产生经济效益，冲抵后废水处理成本为4.60元/m3。
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Membrane Technology for Heavy Metal Separation from Organic Silicon

Production Industry Wastewater
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Abstract： A PVDF hollow fiber membrane with pore size of 0.4 μm was selected to treat organic

silicon production wastewater containing copper and zinc under the following conditions: pumping work/
stop time of 7 min to 2 min, aeration rate of 70 m3/(m2·h), initial membrane flux of 0.5 m3/(m2·d) and
suspended solids concentration less than 20 000 mg/L. The concentrations of Cu2+ and Zn2+ in effluent
were 0.20 mg/L and 0.36 mg/L, and the removal efficiencies were 99.80% and 99.07%, respectively. The
average copper content in the dry base of condensed sludge reached 17.64%, which exceeded the
fourth‑grade product standard of Copper Concentrate (YS/T 318-2007) and could be directly recycled to
generate economic benefits. The cost of wastewater treatment after cost compensation was 4.60 yuan/m3.

Key words： membrane separation； heavy metal wastewater; organic silicon; Cu2+； Zn2+ ;
recycling

化工有机硅材料被誉为“工业味精”，是促进工 业现代化发展的一剂良药，已广泛应用于电子、汽
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车、医疗等行业［1-4］。为应对有机硅产品的旺盛需

求，国内以星火为代表的有机硅单体生产企业产能

迅速扩大，然而单体合成反应中铜锌催化剂所带来

的重金属污染问题与日俱增，逐渐成为阻碍有机硅

生产行业可持续发展的难题。重金属被称为永久

性污染物，具有“三致”作用，易富集难降解物，严重

威胁生态安全。去除重金属的方法主要有化学沉

淀法、离子交换法、电解法、人工湿地、生物法、膜分

离法等，其中化学沉淀法应用最广泛［5］。化学沉淀

法是通过添加混（絮）凝剂、络合剂等方式将离子态

重金属固定为凝聚体进行固液分离，从而实现对重

金属的去除［6］。常见的固液分离方式有重力沉降、

离心分离、过滤等，其中重力沉降分离效率较低，离

心分离难以实现大型化以及工业化，不适用于凝聚

体分离。相对于传统的固液分离方法，以中空纤维

膜等为主流的分离技术具有操作简单、分离高效、

可连续化操作等特点，近年来成为了热点研究方

向。基于此，笔者对重金属凝聚体膜分离中材料的

选择、污染控制和工程应用等方面进行了研究，旨

在为处理有机硅行业重金属废水提出一种流程短、

操作管理简单、运行成本低的新工艺，在废水高效

处理的同时实现重金属资源化回收利用，助力有机

硅行业的可持续发展。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 实验材料

选取某有机硅生产企业产生的废水（Cu2+浓度

为 64. 57~196. 35 mg/L、Zn2+浓度为 22. 54~85. 25 mg/
L、pH为 1~2），用 10%的 NaOH溶液进行中和预处

理，调节 pH为 8~9，反应时间约为 6 min，处理后的

含重金属凝聚体混合废水无需沉降分离，可以直接

作为实验用水。实验所用药剂主要为盐酸和氢氧

化钠。实验仪器包括分析天平、中空纤维膜组件、

电热恒温鼓风烘箱。

实验装置主要由膜组件、压力表、负压泵和鼓

风机等部分组成，具体如图 1所示。其中，膜组件包

括集水管和多个中空纤维膜单元，中空纤维膜单元

包括多根中空纤维膜和设置在集水管上能够拆卸

的膜片。中空纤维膜的主要技术参数：膜材质为聚

偏氟乙烯，膜孔径为 0. 4 μm，跨膜压差<0. 05 MPa，
污泥浓度<30 g/L，膜清水通量<1 m3/（m2·d），曝气量

为50~120 m3/（m2·h）。

1. 2 实验方法

首先筛选凝聚体膜材料，选择合适的膜材质和

种类，通过控制系统抽停比、曝气量、悬浮液浓度和

膜通量等参数，延缓污染速度，并在上述基础之上

进行工程现场应用。

2 结果与分析结果与分析

2. 1 膜比选及污染控制效果

2. 1. 1 凝聚体膜的选择

① 膜结构

膜按其结构形式可以分为管式膜、平板式膜、

卷式膜、中空纤维膜。表 1展示了不同结构形式膜

的特点。可知，中空纤维膜具有成本低、单位体积

膜面积大、能耗低、膜更换费用低、分离效果好、操

作简单、经济效益高等突出优势，但其抗污染性能

一般，可通过优化运行条件控制膜污染，提升抗污

染性能。基于此，选用中空纤维膜进行重金属凝聚

体的分离，通过选择合适的膜材料和孔径、运行参

数及清洗方式，保证分离过程的高效性。

② 膜材料

目前，膜材料分为有机类和无机类两种，其中

有机类主要包括纤维素衍生物类、聚合物类等；无

机类主要包括金属及金属氧化物类、无机陶瓷类
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负压泵 透过液箱排污阀

图1 中空纤维膜微滤实验流程

Fig.1 Flow chart of hollow fiber membrane
microfiltration experiment

表1 不同结构形式膜的特点

Tab.1 Characteristics of membrane with different
structural forms

类型

管式

中空纤

维式

平板式

卷式

单位膜面

积成本

高

低

最高

低

更换膜

费用

低

低

最高

高

通量

较高

较高

最高/较高

较高

单位体积

膜面积

小

大

中等

大

能耗

高

低

中等

中等

抗污染

性能

很好

一般

好/一般

好/一般
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等。常用的几种膜材料情况见表2。

化学稳定性和亲水性是滤膜用于水处理时的

两个重要特性。在酸碱、氧化剂、微生物等环境条

件下，化学稳定性对膜材料的寿命起着决定性作

用，也是选择膜污染清洗方法的直接影响因素；亲

水性是影响膜通量以及对水中有机污染物吸附程

度的重要因素。膜材料亲水性好，则不容易被污

堵，且污堵后易清洗恢复。综合比较各种材质膜，

PVDF膜具有化学稳定性好、亲水性好、通量高、能

耗相对较低等诸多优势，因此实验选择添加有亲水

性高分子物质等改性材料的PVDF膜。

③ 膜种类

膜按照孔径大小和分离机理可以分为微滤膜、

超滤膜、纳滤膜和反渗透膜等，主要情况见表 3。微

滤以静压差作为推动力，利用微滤膜的“筛分”作用

进行固液分离，多用于分离、提纯或浓缩含有细小

固体颗粒（直径为 100~10 000 nm）的悬浮液，也可以

对直径大于 10 μm的固体颗粒悬浮液进行固液分

离。相对于需要高压差作为推动力的超滤和反渗

透而言，微滤能在低能耗、高通量的工况下对非均

相悬浮液进行固液分离。综合考虑能耗和分离效

果，选择微滤膜进行实验。

为进一步选择适宜的膜孔径，对凝聚体颗粒粒

径进行了测定，结果见图 2。可知，重金属凝聚体是

多种杂质的团聚体，表面菱角突出，呈不规则形状，

且粒径较大，主要粒径分布范围为 2~20 μm。根据

孔径大小判断，使用微滤膜可达到较好的分离效

果，因此选用市场上比较常见的0. 4 μm微滤膜。

2. 1. 2 膜污染控制效果

膜污染主要是由于物理及化学作用，使污泥絮

体、胶体颗粒、溶解性有机物及无机盐类等物质在

膜的表面吸附和沉积，或堵塞在膜孔通道内外，导

致透过物通过膜的阻力变大，过滤性能降低，最终

导致膜的通量下降、膜压差升高的现象。膜污染主

要由浓差极化、膜孔堵塞、表面吸附沉积等因素构

成［17］。膜污染的表征方法是测定膜过滤阻力，过滤

总阻力R等于膜自身的固有阻力Rm、膜表面界面浓

表3 不同膜的分离机理及特征

Tab.3 Separation mechanisms and characteristics of
different membranes

项 目

微滤

超滤

纳滤

反渗

透

孔径范围/nm
100~10 000

1~100

0.1~1

0.1

压力差/MPa
0.000 7~0.07

0.1~0.7

0.3~0.7

1.5

截留组分

悬浮物、纤维和细菌

生化制品、胶体、细菌病毒

和大分子物质（分子质量

为1~30 ku）
大部分悬浮物、溶质和盐

全部悬浮物、溶质和盐、离

子态物质[进水污染指数

(SDI)<5，COD<100 mg/L]

表2 不同材质膜性能对比

Tab.2 Comparison of membrane with different
materials

项 目

聚烯烃
类

聚砜类

含氟聚
合物

无机陶
瓷类

聚丙烯腈
（PAN）[7]

聚丙烯
（PP）[8]

聚乙烯
（PE）[9]

聚砜
（PSF）、
聚醚砜

（PES）[10]

聚氯乙烯
（PVC）[11-13]

聚偏氟
乙烯

（PVDF）[14]

陶瓷
膜[15-16]

优点

亲水性好、价格便宜、
成膜性好

力学性能较好、耐酸
碱和有机溶剂

化学稳定性较好、室
温下耐酸碱

机械性能好、热稳定
性 和 化 学 稳 定 性 较
好、耐酸碱

机械性能好、热稳定
性 和 化 学 稳 定 性 较
好、耐酸碱、耐腐蚀、
抗压、成本低

抗高温、耐酸碱和有
机溶剂、抗氧化、抗污
染、弹性好、抗老化、
寿命长、化学稳定性
好、亲水性好、通量大

化学稳定性好、耐酸
碱和有机溶剂、机械
强度大、可反向冲洗、
抗微生物能力强、耐
高温、孔径分布窄、分
离效率高

缺点

耐酸碱、氧化性药
剂不佳 ,机械强度
不高，易断丝

耐氧化性化学药
剂性能低、易老化

抗氧化性不佳、紫
外光照射易发生
光解

易污染，耐磨性、
耐脏性、耐腐蚀性
差

需添加含铅稳定
剂、安全性低、出
水量小

成本较高、表面强
度较低

造 价 昂 贵 、脆 性
大、弹性小、加工
困难

a.放大5 000倍 b.放大8 000倍

图2 凝聚体颗粒的SEM照片

Fig.2 SEM photos of agglomerate particles
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差极化阻力Rcp、膜孔堵塞阻力Rb、泥饼层阻力Rc、凝
胶层阻力Rg之和，符合达西定律［18］，见式（1）。

J = 1A
dV
dt =

P
μR =
P

μ (Rm + Rcp + Rb + Rc + Rg ) （1）
式中：J为膜通量，m3/（m2·s）；A为膜面积，m2；V

为透过液体积，m3；t为时间，s；P为跨膜压差，Pa；μ
为透过液黏度，Pa·s。

通过达西定律可知，膜通量的大小可以间接反

映膜过滤阻力，从而表征膜污染状况。同时结合上

述膜污染构成，分析表明膜污染主要表现为浓差极

化、膜孔堵塞和表面吸附沉积等现象，为了更好地

控制膜污染，以膜通量作为衡量指标，研究抽停比、

曝气量、悬浮液浓度等条件对膜通量的影响。

① 抽停比

间歇运行是控制膜污染的一种可行方法，膜组

件在负压条件下出水，停抽时负压突然消失，因负

压而附着在膜表面的污染物会从膜表面脱离下来，

并被水流带走。在没有压力梯度的条件下，曝气产

生的影响显著增强，加速了污染物从膜表面脱离。

在 MLSS<8 000 mg/L、曝气量为 50 m3/（m2·h）条件

下，考察抽停比对膜通量和跨膜压差的影响，结果

如图 3所示。可以看出，随着停抽时间的增加，反应

器中曝气冲刷效果变化明显，膜通量下降减缓，跨

膜压差上升趋缓，表明停抽时间的增加可有效减缓

膜污染速度。但是当停抽时间为 3 min时，系统每

天的产水时间仅为 16. 8 h，较之停抽时间为 2 min时
的产水时间减少 11. 30%，影响了系统的产水量。

因此，综合考虑膜污染速度和系统的产水性能，确

定最佳抽停比为7 min∶2 min。
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0.7
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0.5
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0.2
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膜
通

量
/（m

3 ·m
-2 ·d
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a.对膜通量的影响

7 min∶1 min
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7 min∶3 min
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t/d

0

0.08
0.07
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0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

跨
膜

压
差
/MP

a

b.对跨膜压差的影响

7 min∶1 min
7 min∶2 min
7 min∶3 min

图3 抽停比对膜通量和跨膜压差的影响

Fig.3 Effect of work/stop time on membrane flux and
trans‑membrane pressure

② 曝气量

曝气量作为一种常用且方便的水力条件控制

参数，常被用来控制和减轻膜污染。加大曝气量可

以加速泥水混合液的循环速率，提高膜表面的剪切

力，使污染物不易附着在膜表面，加速膜表面污染

物的脱离。

选取膜通量作为膜污染的衡量指标，在悬浮液

浓度为 8 000 mg/L、抽停比为 7 min∶2 min条件下，考

察曝气量对膜通量和跨膜压差的影响，结果如图 4
所示。不同曝气量条件下，膜通量下降幅度趋势差

异明显。以膜通量下降约 50%作为基准，相比于曝

气量为 50 m3/（m2·h），当曝气量为 70 m3/（m2·h）时，

所需时间由约 22 d延长至约 30 d，继续增加曝气量

所需时间无明显延长。考虑到曝气量的增加会加

大能耗，故而在保证最佳膜通量的前提下，确定最

佳曝气量为70 m3/（m2·h）。

5 10 15 20 25 30 35 40
t/d

0

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

膜
通

量
/（m

3 ·m
-2 ·d

-1 ）

a.对膜通量的影响

50 m3/（m2·h）
60 m3/（m2·h）
70 m3/（m2·h）
80 m3/（m2·h）
90 m3/（m2·h）
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5 10 15 200
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跨
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压
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a
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50 m3/（m2·h）
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80 m3/（m2·h）
90 m3/（m2·h）

图4 曝气量对膜通量和跨膜压差的影响

Fig.4 Effect of aeration rate on membrane flux and
trans‑membrane pressure

③ 悬浮液浓度

当抽停比为7 min∶2 min、曝气量为70 m3/（m2·h）
时，悬浮液浓度对膜通量和跨膜压差的影响见图5。
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图5 悬浮液浓度对膜通量和跨膜压差的影响

Fig.5 Effect of suspension concentration on membrane
flux and trans‑membrane pressure

由图 5可知，随着悬浮液浓度的增加，膜污染速

率随之增大。当悬浮液浓度由 8 g/L上升至 20 g/L
时，膜通量下降约 50%所需时间也由约 30 d减少至

约 23 d。继续增加悬浮液浓度至 24 g/L时，膜通量

下降约 50%所需时间下降至约 6 d，明显增加了膜

清洗频率。综合考虑膜清洗的经济成本和排泥次

数，确定最高的悬浮液浓度为20 g/L。
④ 膜通量

当抽停比为 7 min∶2 min、曝气量为 70 m3/（m2·
h）、悬浮液浓度为 20 g/L时，在不同初始膜通量下考

察膜通量的下降速度，结果如图 6所示。可知，在同

等膜面积条件下，初始膜通量越大，膜通量下降的

速度越快。当初始膜通量为 0. 7 m3/（m2·d）时，膜通

量仅 4 d就下降 20%，下降至 0. 4 m3/（m2·d）时仅需

10 d；当初始膜通量为 0. 5 m3/（m2·d）时，膜通量下降

速度平缓，维持在 0. 4 m3/（m2·d）以上可达 3周左右，

为保障稳定的膜通量和减少膜清洗频率，确定初始

膜通量为0. 5 m3/（m2·d）最佳。

2. 2 工程现场应用分析

2. 2. 1 工程运行效果

中试装置采用废水→中和预处理→膜分离→
出水工艺流程，处理规模为 50 m3/d。设计运行参

数：膜孔径为 0. 4 μm的 PVDF中空纤维膜、抽停比

为 7 min∶2 min、曝气量为 70 m3/（m2·h）、初始膜通量

为 0. 5 m3/（m2·d）。主要包括预处理设备（L×B×H=
6. 0 m×2. 1 m×3. 0 m）及膜分离集成设备（L×B×H=

5 10 15 20
t/d

膜
通

量
/（m

3 ·m
-2 ·d

-1 ）

0.70
0.65
0.60
0.55
0.50
0.45
0.40
0.35
0.30 0

0.7 m3/（m2·d）0.6 m3/（m2·d）0.5 m3/（m2·d）

图6 不同初始膜通量下膜通量的下降速度

Fig.6 Decrease rate of membrane flux under different
initial membrane fluxes
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8. 0 m×2. 1 m×3. 0 m），总装机功率为 3. 89 kW，实际

运行功率为 2. 22 kW。废水进入预处理设备，经斜

管沉淀模块去除大部分悬浮杂质后进入中和预处

理模块，随后进入膜分离集成设备，实现出水水质

达标的同时获得含铜污泥。

中试现场位于某有机硅生产企业内，进水中

Cu2+、Zn2+的平均浓度分别为 102. 34、38. 60 mg/L，运
行周期为1年，运行效果如图7所示。

中试装置运行过程中，平均 25 d左右需要进行

1次在线反冲洗，与上述研究结果基本吻合。由图 7
可知，中试装置出水 Cu2+、Zn2+的平均浓度分别为

0. 20、0. 36 mg/L，去除率分别为 99. 80%、99. 07%。

通过对分离以后的 Cu、Zn凝聚体污泥进行分析发

现，污泥干基中 Cu含量均值达到 17. 64%，Zn含量

均值达到 5. 57%，其中 Cu含量超过《铜精矿》（YS/T
318—2007）四级品标准（≥16%），可直接资源化

回收。

2. 2. 2 经济成本分析

该工程的运行费用主要包括电费、药剂费、人

工费和折旧费等。运行电耗主要涉及污水提升泵、

鼓风机和产水泵等，日均耗电量为 45. 8 kW·h，按
0. 6元/（kW·h）计算，电费约为 0. 55元/m3。药剂费

主要包括中和反应所需添加NaOH和膜清洗的药剂

费（共清洗 4次），所需药剂费约为 5. 90元/m3。现场

兼职看管人员费用按 800 元/月计算，人工费为

0. 53 元/m3。折旧设备主要为膜组件、风机、泵等，

折旧费约为0. 82元/m3。
分析含铜污泥成分可知，污泥干基中Cu可直接

资源化回收，按市场价 1 500元/t的价格（铜泥含水

率为 75%）回收估算，废水产生的含铜污泥约为

2. 13 kg/m3，则回收 Cu资源的经济效益达 3. 20 元/
m3。综上所述，废水处理成本为4. 60元/m3。

3 结论结论

采用 0. 4 μm的 PVDF中空纤维膜时，在抽停比

为 7 min∶2 min、曝气量为 70 m3/（m2·h）、初始膜通量

为 0. 5 m3/（m2·d）、悬浮液浓度在 20 g/L以内的条件

下，膜污染控制效果最佳。在上述条件下，对含铜、

锌重金属有机硅生产废水进行处理，出水Cu2+、Zn2+
浓 度 分 别 为 0. 20、0. 36 mg/L，去 除 率 分 别 为

99. 80%、99. 07%。Cu、Zn凝聚体污泥干基中 Cu含
量均值达到 17. 64%，Zn含量均值达到 5. 57%，其中

Cu含量超过《铜精矿》（YS/T 318—2007）四级品标

准，可直接资源化回收，在减少污泥处置成本的同

时增加了资源回收的经济效益。结合运行成本分

析，该工程的废水处理成本为4. 60元/m3。
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