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液膜分离技术是由美国的 �
�

�
�

�� 在

� � �� 年提出的��  ,

以后逐渐形成分离科学上

的一门新技术
�

迄今美
、

日等国相继开展了研

究
,

主要用于回收稀溶液中的有用物质或除

去废水中污染物质如无机的重金属离子
,

有

机弱碱弱酸等物质比�,� �� 

液膜分离技术在废水处理中是具有发展

前途的
,

它与溶剂萃取比较
,

有其独特之点
�

对于含酚废水
,

溶剂萃取后废水中残留酚浓

度仍在 � �� 一�� �仰� 左右
,

使用高效率的萃

取剂 �
一� �� 也只能降到 � � �孙� 左右

�

液膜分

离技术能使萃取和反萃取在同一反应器内同

时完成
,

使废水中酚从几千 �
�� 迅速降低到

�� � � � 以下
“

,
,

,
“

,
, ,

�

它具有成本低
,

效率高
,

除酚快的特点
�

液膜技术处理含酚废水的机理如图 � 所

不
。

苯酚易溶于有机溶剂
,

能选择性渗透通

过液膜进人内相
,

与 � � � � 反应生成酚钠
,

酚钠不溶于有机溶剂
,

不能返回扩散通过液

膜而进人废水
,

这样废水中酚连续不断地渗

透到内相来
,

从而富集在内相水中
�

所以液

膜处理过的废水中残留酚浓度降到很低的水

平
�

一
、

液膜分离的过程

液膜分离技术的基本过程由四个部分所

组成三�� 乳浊液制备器 � ��� 乳浊液与废水接

触处理器 � �� �交流静电场破乳器 � �� �玻璃棉

过滤器
�

丫三扮
产 �

。一

�国
界面活性剂

图 � 液膜乳浊液除酚机理示意图

� 液膜 �有机溶剂� � � � � 一� � �
� �

, 护�
岁 � 目废水
、 �

� 氢氧化 钠水溶液� 内相水 � 图 � 液膜处理含酚废水过程示意图

� �
万外、

划
· � ·。�

一 � 一
下图中 � 为乳浊液制备器

,

一般制备的

方法是将 � � � � 水溶液滴加到剧烈混合的



� � � �水溶液
表 � 不同溶剂与除酚率的关系�室温 �� ℃ �

溶 剂相 比重
除酚率

�� �

废水 内相水

含水量� �

左右的

废乳浊液

化

油

翌丝几 鲤�塑纸
民用
煤油

�
�

� � � �
�

斗

排出水 , 内相水

特种

煤油
�

�

� �

回收煤油溶液

�
�

� � �

图 � 液膜处理含酚废水流程示意图

�

—
乳浊液制备器 �

—
乳浊液与废水接触器

�

—
静电破乳器 �电压在 ��� � 以下� 斗

—
玻

璃过滤器

� � 号

机 油
�

。

� � � 未 除酚

石蜡油 �
�

� �多

试 验 条 件

配制含酚废水 � 约 � � � � � � �

界面活性剂含量 � ��

外相 � 内相 二 � � �� 体积比 �

乳浊液相 �废水相 � � � �� 体积比�

接触 �� 分钟后分析废水中残留酚

含量
,

计算除酚率
�

柴油 �
�

� � �

有机溶液�内含界面活性剂�中
,

以形成油包水

的乳浊液
,

乳浊液中小水滴直径约为 � � 一�一
� �一 �

厘米
�

剧烈混合有机溶液的方法有
� �� 高

速搅拌 � �� �簧片哨超声或电超声
�

将制备好的乳浊液引人接触器 � 的废水

中
,

适当地搅拌使之分散
,

这样就产生了许

多乳浊液球滴
,

直径 �
�

�一�
�

� 毫米
,

如图 �

所示
�

有机溶液的液膜把废水和内相水滴隔

开
,

其厚度仅有 �一 ��群 ,

比通常固体膜厚小

得多
,

当体系受到搅动时
,

由于有机溶剂中有

界面活性剂
,

能使乳浊液球滴稳定
,

而不会破

裂
�

乳浊液与废水接触一定时间后
,

停止搅

拌
,

乳浊液球滴便迅速聚结成乳浊液层
,

然后

和废水分开
,

由此达到了从废水中除去酚的

目的
�

将处理过的乳浊液通过交流静 电 场静

电破乳器 � ,

能除去乳 浊 液 中 �� 多 的 内 相

水
�

残留 �多水的乳浊液继续通过装有玻璃

棉的过滤器 �
,

进一步油水分离
,

得到澄清的

有机溶液回到乳浊液制备器 � ,

重新制 备 乳

浊液
�

液膜被
破坏

白油
� , ”

�睽
进行了比较

,

试验结果如表 �
�

从表 � 中可看出磺化煤油
、

特种煤油
、

民

用煤油
、

苯作为有机溶剂对除酚率都具有相

似的效果
�

其中磺化煤油
,

特种煤油馏分狭

小
,

所以选用来源广
、

价格便宜的民用煤油作

为有机溶剂进行试验研究
�

�
�

界面活性 剂的选择

使液膜具有好的稳定性和分离效率必须

考虑界面活性剂的种类及其浓度
�

除酚的乳

浊液型液膜
,

一定要选择油包水的界面活性

剂
�

其 �
�

�
�

� 值应在 �� �一 � 的范围内
�

选取了上海助剂厂生产的非离子型的界面活

性剂
�

商品名为 �� � � 一� � ,

即失水山梨醇油

酸脂
,

� � �
。

�� � � , �
�

� , � , � � 即十二醇聚

己二醇醚
、

� �
,

�, � � � 即烷基酚聚乙二醇

醚
�

上述几种界面活性剂分别溶于煤油
,

制

表 � 各种乳化剂性能比较

二
、

实 验 结 果

�
�

有机溶 剂的选择

使液膜具有选择性渗透和一定的除酚速

率就必须选择一个恰当的有机溶剂
�

据资料

报导
,

采用由 � � � � � 公司�� 造的 “ �� � �� ,,
异

链烷烃 �� 作为有机溶剂
�

我们根据国内石油

产品种类
,

选择如下几种作为溶剂
,

对除酚率

驯驯
�

化 剂剂 乳 化性能能 油 溶 性性 乳浊液状况况

��� �� � 一� ��� 好好 好好 不 转 相相

���� �
。。

不 好好 不 好好好

��� � � �
�

,, 不 好好 不 好好好

��� � �
���

不 好好 不 好好好

��� � �
���

好好 好好 转 相相

�������� 好好 好好 转 相相

成乳浊液后与废水接触
,

观察其乳化性能
,

油



果列于表 �
�

表 � 温度对除酚率的影响

率
、、尹

酚�
‘

除

溶性以及乳浊液的转相等现象
�

试验情况列

于表 �
�

从表 � 中可明显看出
� 只有 ���� 一� � 能

很好地溶解在有机溶剂中
,

乳化性能好
,

乳浊

液与废水接触时无转相现象
,

接触后能较快

分层
,

很快地达到分离效果
�

��� � 一 �� 在煤油中加人量对废水的 除 酚

率影响如图 斗
�

废水 中含酚量
� ��

, �、

�

� � �弓

� � � �

� � �
。

�

反应时间

�分 �
环境温度
�� !

二二二…二三…�三�二
一一

�

竺一一�一二生一�
��

兰兰一
�� � �� �

�

�以上

由表 � 可见
,

在 �� ℃ 以上的环 境 温度

下
,

水解反应速度加快
,

导致液膜破坏
,

降低

除酚率
�

所以在液膜分离技术处理废水中
,

以 ��� � 一�� 作为界面活性剂的处理过程应控

制在 �� ℃ 以下进行较为适宜
�

为了便于推

广应用
,

需要探索热稳定性更好的界面活性

齐��
�

�
�

废水 与乳浊液接触时间的影响

若将制备好的乳浊液以每分钟 � �� 转左

右搅拌速度下与废水接触
,

搅拌接触时间与

除酚率的关系如图 , 所示
�

��咋�叶不

��
�
�,
�

官色�咽和裔关�切于侧关书�不

� ��

��� � 一 � �

官段�嘲任如裔关饵

图 � � � � � � � � 含量与排出水中残留酚量的关系

�废水和乳浊液接触 �� 分钟后分析废水中残留酚

的含量 �

试验条件

煤 油�内
相水

� 体积比 �

废水 �乳
浊液

�休积 比 �

� � � �

浓度
制乳浊
液方法

废水起始
含酚量

�� �簧片哨超声� � �� � �
�。

图中曲线表明
,

环境温度 为 �� ℃ 左 右
,

当

��� � 一� � 在煤油中的含量达到 �
�

� 克八�� 克

以上
,

基本上具有相同的除酚效果
�

�
�

环境温度对除酚的影响

由于 ���� 一 �� 属于醋类
,

乳浊液内相中

的 � � � � 可与液膜中 ����
一

�� 发生缓慢的

水解反应
�

因此在不同的环境温度 下 它 与

� � � � 反应速率也不同
,

从而影响了除酚效

率
�

我们分别选定在 �� ℃
,

�� ℃
,

�� ℃
,

三

个环境温度下
,

考察温度对除酚率的影响
,

结

搅拌时间 �分�

图 �

� � � � ��

搅拌时间与废水中含酚量关 系

油 �
水“ � � � �体积比� 搅速 � � �� 转 �分

室温 ��℃ � � � � 一� � ��

从图 � 曲线看出
,

接触 �� 分钟后可达到较好

的除酚率
,

当搅拌一小时后则曲线稍有上升
,

除酚率有一些下降
,

表明乳浊液稳定性还是

好的
�

在 �� 分钟试验期间液膜无显著的 破

坏
,

仅有很少液膜破裂
,

使废水中酚含量稍有

点上升
�



表 � 各种参数与除酚率的关系
〔注 ‘’

� �

一类
试验序 �

别

� 、�

脆拌时间
��于�

� � � � 浓度

�� �

� �� � 一� �

含量 �
即

〕

�� �

相比�体积 �
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�转 �分)
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注 1
.
试验废水为配制的苯酚水

,

含酚量 I000pp m 左右
.

2
. spa。一8 0 含量为煤油重量的百分比

.

3
.
搅拌时间为 N ao H 滴加完毕后继续搅拌的时间;在实验过程中发现

,

延长搅拌时间对乳浊液稳定性并无好处
,

故

改为 0.
4
.
由于温度 25℃

、
4
%

N
a
o H

,

使得 sp an 一8 0 水解
,

除酚率低
.

表 ‘ 乳浊液的制备方法对除酚率的影响

一一公扮扮
配制苯酚废水水 愈创木酚废水水

(((((((上海新华香料厂)))

7777771
.
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.
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.
000 9 5斗 000 4 3 9

.
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.
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簧簧簧片哨 超声声声声声声声声 簧片哨超声声声声

局局局局局速搅徉徉徉徉徉

单单级处理理 出 口水浓度度 29
。

777 4 0

。

333 3 3

。
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.
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。

3
***
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。

222
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)))))))))))))))
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牛牛 9斗
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.
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.

9
***

9 2

。

333

((((( % )))))))))))))))

两两级处理理 出口水浓度度 3
。

(}}}
2

。

666 2

。
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<

222 7

。

111 4

。
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p p
. 1:

)))))))))))))))

除除除 去 率率 9 9
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9

.777

9
9

。
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>

(乡9
.
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。

111 9
9

。

888

((((( % )))))))))))))))

* 乳浊液与废水接触时
,

搅速太慢
,

没有充分接触
.

5
.
液膜分离技术处理含酚废水较佳参数

的确定

为了获得除酚效率高
、

稳定性好的液膜

孚L浊液
,

除确定组成液膜的煤油溶剂和 Sp
an-

80 界面活性剂外
,

还有煤油相和 N
ao H 溶液

相的比例
,

界面活性剂含量及 N ao H 浓度
,

搅拌速度及搅拌时间等因素都得综合考 虑
.

为了减少实验次数
,

我们采用正交试验 法
.

选用上述五组变量通过除酚率来衡量
.
试验

结果列于表 5
.
由表中结果表明

,

制备液膜



表7 煤油
*
(添加界面活性剂)循环

与除酚率关系
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孚L浊液的较佳参数为
:

(l) N :O H 浓度为 1一2 % 之间 ;

( 2) span- s o 含量 1
.
5% 以上

,
3 肠 为最

好
.
但考虑到成本选择 1

.
5外为好;

(3) 煤油相和 N a0 H 内相体积之比为
:

1 :l ,
5 : 4

,

5
:
3

,
2

:
1

,

其除酚率无明显差异
.

为了使液膜厚些
,

保证乳浊液稳定而不影响

渗透率
,

所以选择相比为 2
:1 ;

(4 ) 搅拌速度选为 2000 转/分;

(5) 搅拌时间是 N
:o H 水溶液滴加人油

相完毕为止
.

用正交法得到的较佳参数 进 行 综 合 验

证
.
当乳浊液与废水接触 20 分钟后

,

除酚率

(室温 20 ℃)能达到 97
.
8外

,

证明上述各项参

数是正确的
.

6
.
串级试验

根据上述的较佳参数
,

分别对配制苯酚

废水和新华香料厂的愈创木酚废水进行单级

和向流两级试验
,

其结果列入表 6. 由表 6

数据表明
,

两级处理除酚率均较高
,

都达到

99 多以上
,

废水中残留的酚浓度均在 7pp m 以

下
.

试验中采 用新华香料厂愈创木酚废水
.

* 与废水接触过一次的乳浊液经静电场破乳和玻璃棉

过滤后
,

取 400m l煤油 (内含 s pan 一8 0
) 循环使用

,

每次用 10 0m l煤油制备乳浊液
,

处理废水
,

然后破

乳使 用
.
共做 14 次试验

,

煤油约重复使用了六次
.

** 因搅拌太慢
一

与废水接触不好
.

1 0P pm 以下) 说明不会因夹带煤油而造成二

次污染
.

三
、

破乳
—

煤油溶液的回用

乳浊液中 SP an
一
80 的煤油溶液的化学稳

定性以及它们能否回用
,

是液膜法处理废水

能否在我国应用的关键
.
为了降低废水处理

的费用
,

就必须解决煤油溶液的重复使用和

回收酚问题
.
我们不采用国外的废乳浊液焚

烧的处理办法
,

探索了电破乳法
,

玻璃棉过

滤法叫以回收煤油溶液
.
静电破乳及玻璃棉

过滤出来的煤油溶液(内含 Sp
an 一8 0) 重复制

备乳浊液
,

再处理新华香料厂的愈创木酚废

水
,

结果列于表7
.
由表 7 数据说明

,

经过多

次回用
,

煤油溶液 (内含 Span
一8 0) 化学性能

基本稳定
,

排 出废水含酚量都在 夕PP m 以下
,

除酚率均达到 99 多以上
.
由此可见煤油溶

液的重复使用是可行的
.
并经测定

,

排出废

水中夹带的煤油均在 ZPP m 左右(排放标准是

四
、

液膜传质机理的探讨

cah n 和 N
.
N
.
Li [8] 根据苯酚在水溶

液中的解离常数
,

推导了液膜分离体系的废

水相和 N
ao H 的内相水中的酚平衡关系

:

[总酚1
, 水相 ~ I总酚 }

内

娜多 10
一‘

1

.

2 8
[ N 一 (总酚)内相水 ]

( 1 )

式中N 为内相水的 N :O H 水溶液当量浓度
.

当 N ~ 0
.
5(N

aO H Z务)
,

碱利用率为 , o 呢
,

则 N 一 (总酚)
内
。 ~ 0

.
5一 50 多

·

0

.

, ,

即为

0
.
25 ,

则内相水中平 衡 酚浓度是废水 中约

3 , 0 0 0 倍
.
这是液膜分离技术运用于废水处

理的重要特点
,

处理后的废水中污染物质浓

度能达到很低水平
.

若将人工配制的 1, 。。o p
Pm 苯酚废水与

各种浓度N
a0 H 制备的乳浊液进行单级接触

2。分钟
,

测得废水中残留的含酚量
,

以及按式



计算废水中残留的平衡酚含量列入表 8

表 8 液膜分离的单级级效率计算

(△e )
。 一 ( e

:
一 c )

/

,·

号
(‘,

代人式 (2) 化简得
:

内水相
N aO H

(% )

C (处理后
废水残留
酚 p pzn)

算
平

「按(1)
废水中
衡酚
Pt】。

]

内 相 水
N aO H 克分
子数 /废水
中酚克分子

数

级效率 刀%

f

~
鱼二三、
\C。 一 C 吊 /

C
i
_

C

、、 :

1

。6 ,

}

: 。

}

二1
.
2:
1

。6

K 沁 (5)

F /V 邻)

试验测得传质系数肠 如表 9 所示
.

那 *

15 * 表 , 液膜的传质系数

O口O声
9
八甲一夕、n汀

,���少

����

澎25 时}司
间 隔

(分)

时间
(分 )

备 注

‘计

*
在废水与内相水体积比 为 10 情况下几个试 验数据

平均值
.

口
,

为起始废水中酚含量 1
,

0 0 0 p p m

.

由表 8 可以看出
:
(l )单级液膜处理

,

其

级效率近于 100 并
,

即为一个理论级; (2) 内

相水的 N
oo H 浓度增大

,

处理后废水中实测

或按式 (1) 计算酚含量均有降低
.
但 N

a0 H

浓度从 0
.
5 沁增大到 1拓

,

废水中酚含量下降

较大
,

如继续增大 N
ao H 浓度

,

废水中酚含

量下降得不显著
,

而处理一克分子苯酚需要

更多 N
o0 H 试剂一般选用内相水中 N 。o H

克分子数比处理的废水中酚克分子 数大 2一

2
.
5倍(即化学计算理论过量 100 一150 多)为

适宜
.

液膜分离体系的质量传递
,

近似计算式

为
:

O一5

5一飞()

10 一15

15一20

20一30

乳浊液中 sp an一 8 0 2
%

N
a
O H I

%

油/内水一 5:4

废水/内水一 10

表 9 中计算的 K 。 值与一般液液萃取过

程比较
,

其传质系数较大
,

因此液膜处理除酚

速率高
.
但是在废水中残留的酚含量接近平

衡值时
,

其除酚速率显著下降
.
一般都采用

二级或更多级处理
,

使其两水相间保持一定

酚浓度差
,

因而得到的传递速率更快
,

废水中

残留酚含量更低的除酚效果
.
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式 (3) 中 c尹
,

c
*

为起始和某瞬时内相水中

苯酚平衡含量
.
苯酚为弱酸在 N

oo H 水溶液

中
,

一般都转化为酚钠
,

其未转化的酚极低
,

近似可取为零
.


