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应用聚矾膜反渗透装置处理草浆造纸废水

杨绮联
、

徐 星
、

赵小玲
、

黄维夷
、

王 英
中国科学院 兰州沙漠研究所

为了寻求草浆黑液的处理方法
,

曾设想

以超沪技术浓缩分离代替蒸发
,

分离其中游

离碱回用
,

浓缩有机物用作粘合剂
,

以达到黑

液不出厂的目的 年与兰州造纸厂共同

进行三年的试验
,

年与上海轻工业研究

所共同应用反渗透超滤技术对草浆 中段废水

进行处理

实 验 部 分

薄膜配方及制作条件 膜材料选用上

海天山塑料厂生产的 聚讽
,

比 粘度为
,

溶剂为二 甲基甲酞胺
,

添加剂

为乙二醇甲醚  配方及制膜条件列于表

制膜装置见图 所示

表 薄膜配方及制膜条件

项

目 铸膜条件

六斗 田
奋 人 刁、

操作条件 分离效果

内压膜

聚飒 二甲基甲酞胺

乙二醇 甲醚

斗

蒸发时间 ,

’’

胶液温度 ℃ 一 ℃

室 温 ℃ ℃

相对湿度 以下

外压膜

聚讽 二甲基 甲酸胺

乙二醇 甲醚

斗

蒸发时间 ’’

胶液温度
“

一 ℃

室 温 ℃

相对湿度  

压 力

温 度
“

一 ℃

膜 面 积 矛

料液浓度

压 力 一

温 度
“

一 ℃

膜 面 积 矛

料液浓度

有机去除率

比色

无机透过率

产率 升 米
·

日

有机去除率

无机透过率  

产率 升 米
·

日

备注

,

上述配方选择应用单柱塞高压泵进行 内压膜薄膜剪开
,

装人压力罐内进行
,

压力罐顶部加导流板
,

以加大

流速

凝胶时间 内压膜为 小时
,

外压膜为半小时

组件 由玻璃钢支撑管
,

多孔聚氯乙

烯管
、

花板封头
、

盐水分配板
、

盖板
、

淡水收集

管
、

半圆卡圈等组成 与登攀一 型淡化器

组件结构形式相同
〔」

装置 装置由 组内外压 管管束

式组件构成
。

形式与登攀
一
型相当

汇,
不 同

之处该装置为固定式不能移动 图

草浆中段废水处理条件

装置 醋酸纤维膜 管内外压管束

式组件曰

料液 上海前卫造纸厂短棉绒纸浆

中段废水 人工配制
,

指标见表

料液流速 米 秒

预处理 料液经 目尼龙布过庐
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后进入组件

结 果 及 讨 论

膜的性能

纯水渗透系数及平均孔径测定 我

们测定三种不同配方及不同管径的内压聚矾

膜的纯水渗透系数及平均孔径结果如表

分离效果 用聚讽膜对 与

黑液进行了分离效果对比试验
,

试验在压力

罐内进行
,

罐内未加导流板
,

得到表 的结

表 膜的纯水渗透系数及平均孔径

编 号
配 方

为二甲基甲酞胺 为聚讽
为乙二醇甲醚

管径

毫米
纯水渗透系数

平均孔径
。

一 斗 又 一
一 义 一 一

一

一

一

。

又 一 一
。

火 一
。

一 斗

一 火 一 ,

一 斗义 一 , 。

一

又 一 一 义 一 。

一  

二 斗 火 一

表 分 离

长爆令…一
一

一竺兰二竺竺竺
梢县

’

压力 公斤 产率 升 平
。、 、击

,

、
、

丈, 注了 佑 。坛 、
夕 二 。忆 曰 、 肛已上九

竺
竿、、

—
一二三

二

卜二竺型匕一卜兰兰上二

—。一 , 斗,

’ “一 “

一

召 一
。一 ‘ 。

结 果

黑 液

压力 公斤
平方厘米

有机去除
率

一

 一36

0一3 6

90 以上
90 以上

90 以上

* 黑液浓度 S B
。 ,

去除率以比色法进行
.



果
,

由此可见聚枫膜具有一定反渗 透 性 能
,

但脱盐率较低
,

适于分离无机碱和有机物
.

(3) 膜的化学稳定性
: 应用醋酸纤维素

膜对 pH 10 一12 的黑液进行处理
,

运转 80 小

时薄膜即完全水解
,

乙酸基含量由 38
.
3外降

为 13
.
06 并

,

且没有强度
.
聚讽膜具有良好

的化学稳定性
,

取薄膜样品浸泡在 l并
,

5 并
,

10 多
,

40 多 氢氧化钠水溶液及浓黑液中
,

时

间达 2斗个月之久
,

未见薄膜性能及 结 构 发

生变化
.
图 3 是兰州化工研究院对聚枫膜的

红外光谱测定结果
.
表 4 是 在 不 同浓 度的

N aO H 及黑液中浸泡 24 个月的聚飒 膜 对 黑

波 长(微米
,

... 已 ‘ 里 , 月 ‘ 吐 门门
! lll

下下卿呀……
阳阳

图 3(
。

) 蒸馏水浸泡 720 天 图 3(}
〕

)
1

.

0 % N
a
O H 浸泡 720 天(2 号膜)

: , 。 :
产氏

‘

讲举
, 2 。 :。 波长 (微米 )

诺

4UUO 之U公U ‘c , ’

裂数
、厘君叹笼

。 6 0 0 峨心O 之00

洲洲洲

丫丫抑件件
888OOO777000666000555000444UUU333000222000

,,
I

FFF

图 3(
e
) 黑液浸泡 720天(3 号膜)

(心

图 3(d)

波数(厘米

5 % N ao H 水溶液浸泡 720 天

气

尹如申如~ 一一一扣一一~ 夺一申一一~ 今一~ 一一如~ ~ 令~ 一一一~ 中一一~ - 一一一一一一一~ 、人了‘护仆里‘抽里.仆里rn�,丹.业了,,招,路官,,儿甘r份.人7.人叮公行v.帅,.叮人官八.盛71韶vIO.了此,公井.仲了r几vt路v口

.

《科学通报》外文版将于 19 80 年复刊

《科学通报》是中国科学院主办的综合性自然科学学术刊物
.

鉴于近年来国际学术交流 日益频繁和我国科学工作者的迫切要求
,

中国科学院决定

于 19 80 年1月起恢复 《科学通报》外文版
,

刊期暂定为月刊
,

相当于中文版 (半月刊)两期

的合刊
.

《科学通报》中
、

外文版的内容
,

除力求全面
、

及期地以简报形式扼要报道我国基础科

学以及农业
、

医学和技术科学的基础研究成果外
,

为了更多
、

更快地报道阶段性的研究成

果
,

于明年 l月起另增辟
“研究通讯

”
专栏

,

只报道研究结果
,

每篇字数限在 70 0 字以内
.

欢迎我国科学工作者踊跃投稿
.

读者对象
:
国内外科学技术工作者

.

发行范圈
: 国内外公开发行

.

出版 日期
:
中文版每月十五 日

、

三十 日
。

外文版每月十 日在北京出版
.

番吞吞吞毒吞番番添吞咨吞毒弄添吞吞弄孟咨
!寸,穿!,!廿毒
.
么
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液的分离效果
.
从图 3 和表 4 说明

: 聚讽抗

水解及抗碱性溶液的侵蚀能力极强
.

表 4 不同浓度溶液浸泡膜对黑液的分离效果

浸泡
时{日i

去除

率%

产率
升/平方
米

·

日
备 注簌NaOH10%‘”Z吞,

l 少丫/ {

2
9 0 以上 之3 今

.
3 〕

N
a
0 H

今U
%

;夕7 5

19 7 7
。

{

:

, O 以上 之8 3 传

原液
吕U e

19 7 5
.
1

19 7 7
。

1

, 一一一丽一一一端一一一方
(,C )

9 0 以上

操作杀件
:

压力 : O一3多 在压
力罐内未加导流板
黑液浓度: 7一 SB :

京始薄膜产水是:
215一29 吕升/平方
米

·

日

因空白
,

N
ao

H I
%

,

闪a 0 H S %
,

浸泡的
薄膜变干 (密封不
平

,

蒸发至干)故 出
水量极小

.

图 今 温度与薄膜透水率的关系

�协��补

(劝 影响膜性能的主要因素
: 为了求得

合理的运转条件
,

搞清黑液物化性质及装置

水力条件对发挥膜性能的影响
。

进行了如下

实验
.

温度的影响
:
在操作压力及流速相同的

情况下
,

随着温度的增加
,

薄膜透水率也相应

增加 (图劝
,

当压力为 斗o一 5 公斤/平方厘米

时
,

产率一温度成正比
,

直线斜率 K 一 10
.
。,

即在一定压力和流速条件 下
,

水温 每 升 高

1℃
,

产率增加 l让o 升/平方米
·

日
.
这可能

是随着温度的增加
,

黑液的粘滞系数相应减

小
,

而有利于减少压力降
,

增加雷诺数的原故

(图 5)
.

压力与流速对产水量的影响
:
由于聚讽

膜具有反渗透性能
,

产水量和去除率随压力

的增加而增加
.
在相同温度和压力条件下

,

流速变化会引起产水量明显的变化 (表 5 和

之5 吕0

图 5 温度一 动力粘滞系数 V ( % )

关系曲线(黑 液比重 了B 习

图 6)
.
这是因为增大流速对于减少 浓度极

化
,

防止堵塞具有很大意义
.
又如在同一回

路中
,

将套管式组件与管式组件串联
,

进 口压

力为 刊 公斤/平方厘米
,

出口压力为 5 公斤/

平方厘米
,

套管组件排列于出口部位
,

结果见

表 6
,

也同样说明了上述看法
.



表 5 流速变化与产水t 的变化
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表 6 进出 口压力的变化与产水t 的关系
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图 7 产率与料液浓度成反函数关系

装置流程的变化的结果
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高压低
流速

二十组分
二黔 阵联 17

。

5
3

5 一U 2
。

6 } 3 6 1 6 2

。

0

三枉塞高
压泵 (流量
l

·

2 吨 , 小时乡
电机 17 冠

琉程过长薄膜
性能未能发挥

,

堵膜严重压力
降大

。

一二泵
压

高压低
流速
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四路拼乎联

枉

26
。

O 3
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0

1
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流量
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琉速较小
,
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,
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压力降较大

.

低压高
流速

二十组分
二十路并
联 3

.
5 7一0 4

。

5
1 2 8

。

2 5

电机 17 冠

离心泵 弓时
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压力过低
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·
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二十路并
联

8 。
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斗一2 3

.
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多级离心泵 3
时 扬程 15。
米 电机书 纪

功率消耗大
,

流
速仍嫌小

,

堵膜
现象仍未消除

。
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浓度的影响
:
我们曾以单组组件对 , Be

和 7 B
。

二种浓度的黑液
,

取温度 :20 ℃
、

25 ℃

压力
: 20 公斤/平方厘米

,

30 公斤/平方厘

米
,

40 公斤/平方厘米;流速
: 1
.
3 米/秒

,
2

.

1

米/秒
,

3

.

6 米/秒
.
分别求平均值得如图 7 的

结果
.
该图说明

:
产率与料液浓度成反函数

关系
.
斜率 K ~ 一14 0升/平方米

·

日
·

1
0

B
e .

装置流程试验
:
为了充分发挥装置的效

能
,

我们对装置流程进行了四次改变
,

其试验

结果列于表 夕
.

( 5 ) 堵塞问题
:
堵塞引起薄膜的流量下

降
,

是浓缩分离高浓度有机溶液十分重要的

难题
.

原因分析
:
引起堵塞的原因主要取决于

黑液物化性质及成分改变
.
黑液是一种十分

不稳定的胶体溶液
。

其中所含的硅及碱木素

是引起堵膜的主要物质
.
随着 pH 值的降低

,

该两种物质均可析出
.
当取存放 30 天以上

的陈黑液用于选择薄膜和进行单组试验 时
,

黑液浓度虽在 S
O
Be 以上

,

但都能得到较高

的产率
.
在运转过程中

,

未见明显的流量下

降
.
而取新鲜黑液进行运转时

,

流量下降十

分明显
,

当运转 3
一 4 小时后

,

流量开始迅速下

降
,

此后
,

若不采取清洗措施产率无法恢复

(图 8)
.
当加大黑液 pH 值时

,

产率明显增大

(图 9)
.

压 f

叭

泣
.
兴扳卜\余�哥礼

12 14

时 间(小时)
pH 值增大与产率关系

臼双工份卜卜。勺泣
,

兴除板\六�哥礼

12 14 一

丽
时间 (小时)

图 8 新陈黑液运转曲线

1. 存放 30 天以上的黑液
11 . 存放 20 小时的黑液

新鲜黑液
、

压力: 40 一12 公斤/平方厘米
,

温度
: 30℃ 浓度 8

OB e .

造成上述现象的原因是由于在分离过程

中游离碱透过膜和空气中 c o
:
使黑液 pH 值

不断降低
,

至使黑液中碱木素及硅化物不断

析出
.
在加人 N

aO H 的黑液中
,

由于游离碱

含量较大
,

使碱木素及硅化物呈溶解状态[31
,

故堵塞现象较轻
,

产率相应增加
,

流量下降不

明显
.

清洗试验
:
聚枫膜的垢物主要由碱木素

和 51 0 :组成
.
少数间断运转时间达 9 个 月

的单管被垢物堵塞后已经完全不能透水
.
将

垢物于偏光显微镜下观察
,

可见明显的六方

晶系的 51 0
2
结晶

,

该晶体是无法被一般化学

溶剂或溶液溶解
.

对聚枫膜垢污应用 N
ao H 、

连二亚硫酸

钠
、

H CI 等化学药品的溶液在不同温度下进

行清洗
,

同时观察清洗流速对清洗效果的影

响
.
对于短期运转的薄膜

,

用 60 一70 ℃
,

5 一

10 多 N
ao H 溶液在 2

.
00 米/秒的流速下清洗

20 一30 分钟
,

可使产率恢复
.
若碱木素堵塞

不甚严重
,

用热 自来水 (60 一70 ℃) 清洗也有

效果
.
对于长期运转已粘附结晶二氧化硅的

膜则清洗效果不明 显
,

因 , 一 10 多N
a0 H 溶

液只能溶解堵膜的碱木素
.

预处理
:
为根本解决 51 02 堵膜的间题

,

必须在黑液进入装置之前就将硅化 物 除去
,

或在运转过程中
,

人为地增大 pH 值
,

防止碱



木素及氧化硅的堆积
.
在黑液 中 加 人 10 多

的 M gsq
,

在 80 ℃ 温度下
,

保持 30 分 钟
,

在室温存放 1
一2 天

,

使硅化物沉淀取清液进

行试验得产率为 208 升 /平方米
·

日(除硅前

的产率为 14 2升 /平方米
·

日)
,

投加 N
ao H

使原 pH 值 夕一8 增至 12
,

产率由原来的 104

升/平方米
·

日
,

增加到 21夕升/平方米
·

日
.

(6 ) 中段废水处理结果

分离效果
:
聚讽超滤膜组件处理兰州造

纸厂麦草浆中段废水 (人工配制)
,

水温 15 一

20 ℃
,

操作压力 22
.
5公斤/平方厘 米 时

,

对

c 0 D 的分离率为 片 并
,

产率 800 升/平方米
·

日以上
.
反渗透醋酸纤维素膜组件l2] 对前

卫造纸厂稀黑液的 c0 D 的分离率为 %
.
6务

,

产率 刊。一600 升/平方米
·

日 (表 s)
。

料液

温度 28 ℃
,

压力 40 公斤/平方厘米
.

表 8 两种膜的分离效果

一州液前黑

注一兰黑沪浓
.

昏一肋飞乳幼盯耀

一料纸稀料卫液

力/、
一

任行刀今侧纷米为酬0平
狡下万下一一石一蔽 —
一

。: .
\ \

一

!

,

誉熏
、

!
又笼粤/ }

pH

聚讽组件

…
。

’

4 “

…
3‘了5

1

“一”

‘, A 组件
1

。
‘

2 4

】
’, 8 ,

{

8

淡化清液

固形物
含量

(克/升)

C O D

(毫克/
升)

操作温度

(℃)

分离率

(% )

产率
(升/平方
米

·

日)

22
.
5

(
。一斗三)

4 0 1 2 5

浓缩试验
: 以面积为 0

.
63 平方米的醋酸

纤维素膜组件对短棉绒中段废水进 行 浓 缩
.

料液含固形物量 0
.
24 克/升

,
p

H 值 8
.
浓缩

试验进行了 15 小时
。

浓缩液含固形物量提高

到 0
.
51 克/升

,

组件在运转前 11 小 时 未 见

产率
.
由于料液浓度上升而下降

,

运转 11小

时后
,

流量略有降低
.
但用 15 ℃ 自来水清

洗
,

产率即得恢复
.

结 论

1.聚矾膜是一种化学稳定性好
,

抗一般

化学试剂侵蚀的薄膜
,

可以用 于 PH 12 一14

溶液的分离浓缩
.

2
.
在浓缩分离造纸黑液的过程中

,

压力
、

温度
、

料液流速
、

料液浓度等因素对于产率及

分离效果都有很大影响
.
其中以料液流速及

料液浓度影响最大
.
对于高浓度的黑液若要

取得高的产水量及分离率
,

必须满足高的流

速
.
但是这样将增加能量消耗

.

3
.
黑液成分复杂

,

其中碱木素及硅化物

是造成堵膜的主要物质
,

碱木素堵膜可以通

过用热水及淡碱液清洗解决
,

而 51 0 :造成的

永久性堵塞可能应在黑液进入装置之前预先

除硅来加以解决
.

斗
.

应用聚飒和醋酸纤维素膜组件对中段

废水(造纸稀黑液 )进行初步试验
,

效果甚好
,

堵塞现象不明显
,

可以发挥反渗透处理耗能

低
,

操作简便
。

清洗再生简单的优点
.
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