
� 卷 � 期 环 境 科 学

丫如翻御翻
越, 魂�

御南翻‘

享研究报告 �
冬‘, , , , , � , , , , , , , � , , , 城

用膜分相从水相中除去油珠的研究

吴 秋 林
�清华大学核能技术研究所�

前 言

水相中夹带油珠在不少场合下会带来许

多困难
�

例如
,

液液萃取时
,

水相夹带有机相

会使级效率降低和有机溶剂的损失增加
,

也

会给下一道工序 �如蒸发浓缩
、

电解等� 造成

困难 � 电解液
,

电镀液中如夹带油珠会严重影

响产品的质量 � 含油废水会严重地污染环境
�

因此
,

人们研究了很多方法以除去水相中夹

带的油珠
�

含油乳状液废水主要来 自化工厂
、

炼油

厂
、

机加工车间
、

油冰
、

车库
、

油轮等
�

在废水

除油方法中
,

除长时间澄清以减少含油量外
,

还发展了各种破乳方法�如化学
、

机械
、

电
、

热

以及磁破乳�� 等 �以促使油微珠凝聚
�

也可

使含油乳状液通过亲油填料床或亲油毡而使

油微珠凝聚 �� ,

然后在重力作用下分离
�

另

外也有人研究用超滤即 或用 亲 水 纤 维体 过

滤 �’� 的方法来除去废水中的油珠
�

目前已经

生产的各种油水分离器
,

大多数是按粗滤化

过程进行油水分离
�

这类油水分离器的最大

缺点是易堵
,

需要经常进行反冲或清洗
�

近几年来
,

发展了一种新的分相方法
,

即

膜分相
�

这种膜分相是利用多孔膜表面与乳

浊液中两相的作用力不同而达 到 分 相 的 目

的
�

在液液萃取中
,

已有一些研究者
“一刀应用

疏水膜�如聚四氟乙烯
、

聚丙烯等�把有机相

从混合乳浊液中分离出来
�

而应用一对分相

膜 �亲水膜
一

疏水膜 �在萃取过程中进行连续

分相的研究也取得了一定的进展
“ 一���

�

因此
,

用膜分相来除去水相中夹带的油珠是一种可

行的方法
,

它比其他方法具有设备简单
、

操作

方便
、

经济耐用及生产能力大等优点
�

本文

进行了这种新方法的基础研究
�

实 验

图 � 为水中除油试验的示意图
�

出口水

管可上下移动以调节混合室内的水位
�

亲水

膜为经化学处理的尼龙超细无纺布 �北京合

成纤维厂出品�
,

经化学处理后的尼龙无 纺

布
,

亲水性有了很大提高
�

膜纤维直 径 为

�一 �� 微米
,

膜孔径在 �� 一 �� � 微米之间
,

厚

度为 �� � 微米
,

过滤面积约 ��� 平 方厘米
。

搅拌速度一般控制在 � �� 转 �分
�

亲水膜

图 � 混合过薄除油试验示意图

混合室�可装料液约 � �� 毫升 �预先注满

清水
,

加煤油 �� 一�� 毫升
,

在搅拌下加人含

油乳浊液
,

调节出口高度以保持混合室内的

水位
�

水相中含油浓度用浊度法 �在 � �� 型
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分光光度计上进行
,

波长 � � �� � �测定
,

同时

测定料液及出口水相的浊度就可得到相对的

除油率
�

取一定量煤油与一定量水在高速搅拌下

制成乳状液
,

然后用水依次冲稀
,

侧其浊度

�光密度 �
,

并绘制标准曲线
�

出 口浓度达到平衡的时间 �即过滤液总

体积�如表 � 所示
�

从表中可以看出
,

当过滤

液总体积为 �� � 毫升时
,

已达到平衡
。

表 � “
稚态

”

试验
�

� �
, �、�� 州竺匡�竺奥�翌卿

。� ���
·

�� ���
·

。斗���
·

”����
·

。� ���
·

。� � ��
·

”� �

� 流速 , 二 �
·

�� ��
� � 料液光密度 �� � �

�

� � �

另外
,

在高倍显微镜下观察了料液及出

口水相中油珠的直径分布情况
�

结 果 和 讨 论

在 �� � 转 �分的搅拌速度下
,

油水分散体

系中油珠 �或水珠�直径一般不小于 �� 微米
,

因此
,

用一对膜就能达到完全分相
�

这方面

的工作可参考文献 〔�」【� � �
�

�

本实验主要针对油珠直径在 �� 微 米以

下的乳状液
�

实验结果列于表 �一�
�

在大

多数情况下
,

除油率 , 与停留时间
‘之间的

关系可用下式表示 �

科 学 � 卷 � 期

。一 � � �
· 。一““ ���

式中 � 表示油珠在混合室中的凝聚速度及膜

允许通过的最大油珠直径
,

而 � 则表示油珠

直径分布及膜两边压差的影响
�

对 �� 式连续取两次 自然对数可得下式
�

�� ��
,

� � � 一 �� 刀� � �� � 一 去�� ,
�� �

对各组数据用最小二乘法处理后求得系数
�

和 � �表 � �
,

处理中线性系 � 都 大 于 �� ”
�

在表 � 中同时给出了体系的一些物 理 性质
�

水相粘度 产及水油界面张力 。
�

从表中可以

看出
,

系数 � 大致在 �
�

�� 一 。
�

�� 之间
,

影响因

素主要是制乳时间
,

也就是油珠的粒度分布

情况
�

通常是制乳时间越长
,

油珠越细
,

其粒

度分布越窄
,

则 � 值就越小
�

在相同的搅拌

条件下
, �

值主要与水相粘度和水油界面张

力有关
,

用最小二乘法处理所得数据�水相含

酸者除外�可得下式
�

。
� �

�

� � � 一��
·

产
· , 一 ,

·

�

�� �

当水相为酸性时
,

系数
� 小得多

,

也就是说油

珠凝聚速度快
�

处理仅有的两组实验数据后

得到如下关系式 �

�

� �
�

� � � ��
·
产

· � 一,
·

,
�� �

比较�� �和�� �可发现
, � 与 产

、 � 的关系是相

同的
,

只是数值系数不同
�

其原因可能是由

于氢离子的存在
,

在油珠周围形成某种电场

而加速了它们的凝聚速度
�

表 � 除油试验 �丫 � 结果
�

�� ����
刀

�� �
实验条件

�
。

� 只 � �
一 ,

� 火 ��
一 ,

� �
�

�

� �
。

�

�
�

�又 ��”

料液� 煤油
一

水

制乳 � � �� � � � � � 火

�� ��

预加煤油� � � � �

温度 � �� ℃

搅拌速度 � � � � � � �

�� 一�� �

�

�
。

� �  !
一 ,

呼丫 ��
一 ‘

� � �

�

�
�

·

。

�
’�

�
�

·

。�� � �火 ��
一 �

� � �

料液 � � � ��
一 �

� , 为流遥 �
� 为乳状液在混合室的停留时间 � 刀为光密度 � � 为水相中煤油的体积浓度 � 刃为相对除油率

�

�下同�
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表 � 除油试验 �不� 结果

��� �
���

���
�二���

��� ��� 刃
���

实验条件件
������ ��� ��������� �� �����

����� �
。

� ���  � ��� �
。

�� ��� �
。

�火 � �
一 ,,

� �
。

��� 制乳 � � �� ��
� � � 又又

���������������������������������������������������������� 玩玩����� �
。

��� � � ��� �
。

� ���� �
。

� 火 � �
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� �
。

��� 其余条件同 � �
一
���

����� �
。

��� � � ��� �
。

� ���� �
�

� � � � ���� � �
�

�����

����� �
。

��� � ���  
。

� ���� �
。

� 火 � � ,, � �
�

�����

����� �
�

��� � ���  
。

� ���� �
�

�又 � �
一‘‘

� �
。

�����

����� �
。

��� � ��� �
�

�� ���  
。

��  !
一币币

� �
。

�����

料料液液液 ��� �
。

� �   �
�

� 火 � �
一 �������

表 � 除油试验 �丫一� 结果

��� �
���

夕夕
�二���

刀刀 ���
�

刃刃 实验条件件
������ ��

���������� �� �����

����� �
。

��� � � ��� �
�

� � ��� �
�

�  丫 1 0
一,,

9 7

.

333

}

。度: ‘。℃℃

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
一

其余’件同 c y 一 ‘‘22222 1
。

000 2 5 000 O

。

0 2 555 5

.

呼D 丫 1 0
一,,

夕5
。

33333

33333 2

。

000 1 2 555 0

。

0 4 000 8

。

5 火1 0 -,, 9 2
。

66666

44444
3

。

000 8 333 O

。

0 5 666 1

。

1 5 又 1 0
一444

9 0

。

00000

55555 斗
。

000 6 333 D

。

0 6 666 1

.

3 5 又 1 0一
444

8 8
。

33333

66666 5

。

000 5 000 0

。

0 7 888 1

.

6 0 又 10
一 444

8 6

。

11111

料料液液液 000 0
。

6 4 999 1

。

1 5 又 10
一 3333333

表 5 除油试验 C Y 一 s 结果

NNN o--- 砂砂
(
:

))) 刀刀 CCC 刀刀 实验条件件
((((( , ”

l
/
s
))))))))) ( % )))))

lllll 0
。

555 5 0 000 0

.

0 1 222 2

。

7 火 10
一 ,,

9 7

。

555 温度: 28 ℃℃

其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其余条件同 c y 一 22222222 l
。

000 2 5 000 0

。

0 1 999 4

。

4 只 10
一 ,,

9 6

。

00000

33333 2

.

000 1 2 555 0

。

0 3 222 7

.

0 火 10
一 ,,

9 3

。

66666

44444
4

。

000 6 333 0

。

0 5 000 1

.

0 5 K 1 0

一 444
9 0

。

55555

55555 7

.

000 3 666 0

。

0 6 555 1

。

3 呼火1 0
一444

8 7

.

88888

66666 7

。

555 3 333 0

。

0 7 000 l

。

4 4 丫 1 0
一‘‘

8 6

。

99999

料料液液液 000 0
.
61000 1

。

1 0 火 1 0
一3333333

表 10 列出了几种不同料液及其过 滤 液

在显微镜下观察所得到的油 珠粒 度 分 布 情

况
.
这些数据虽说可靠性还不够

,

但它至少

告诉我们两点
:
一是过滤后油珠粒度分布向

小直径方向移动 ;二是在过滤液中未发现 10

微米以上油珠
.

从实验结果可以看到
,

除油率与液液界

面张力关系很大
,

如在系统中存在表面活性

荆而使界面张力降得很低
,

则 除油 率就很

差
.

在实验过程中发现
,

亲水膜会被油珠堵

塞而降低通过能力
,

但在洗涤后能重复使用
.
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裹 ‘ 除油试脸 C Y 一
8 结果

NNN t)... 夕夕
(

:
)))

DDD CCC
(

孤
))) 实验条件件

((((( m l/
s)))))))))))))

11111 1
。

000 2 5 000 0

,

0 0 555 1

.

2 X I O刁刁 9 9
.
222 料液: 煤油

一

水水

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr宋相令 H C I...22222 2
。

000 1 2 555 0

。

0 1 000 2

.

3 X 1 0

一 ,,
9 8

.

666 P H = 2

。

5
)))

其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其其余条件同 C Y
一
111

33333 3

。

000 8 333 0

。

0 1 444 3

.

2 X 1 0

一 ,,
9 8

.

00000

44444 4

。

555 5 555 0

。

0 1 888 4

。

O X 1 0

一 ,,
9 7

.

55555

55555 6

。

000 嘴222 0
.
02 222 5

。

O K 1 0

一 ,,
9 6

.

99999

66666 7

。

000 3 666 0

。

0 2 444 5

.

3 又 1 0
一 ,,

9 6

.

77777

料料液液液 000 0
.
9444 l

。

6 又 1 0
一3333333

表 7 除油试验 C 丫一
9 结果

NNN o... 沙沙
(
;
)))

DDD CCC 刀
___

实验条件件
(((((
:n l/

,

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

lllll 0

。

4 000 6 2 555 0

。

0 4 111 8

.

8 只 10
一 ,,

8 8

。

444 料液: 煤油
一

水水

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((水相含 0
.
025 N N ao H )))22222 0

。

7 000 3 6 000 0

。

0 6 888 1

。

4 又 10
一444

8 1

。

666 其余条件同 C Y
一
111

33333 1
.
1 000 2 2 555 0

。

0 9 111 l

。

8 火 10
一咯咯

7 6

.

33333

斗斗斗 2
.
0000 12 555 O

。

1 3 000 2

.

6 火 10
一 444

6 5

.

55555

料料液液液 000 O
。

4 2 000 7

.

6 又 1 0
一 呼呼呼呼

表 8 除油试脸 C Y 一
1 0

,
C Y

一
1 1 结果

CCC Y 一 1 000 护护
(
;
)))

DDD CCC

I

_

:
___

⋯
实验条件件

(((((m l/
s)))))))))

1
(% )))))

11111 0
。

222 1 2 5 000 0

。

1 6 444 3

.

1 6 火 14
一 444

8 3

。

444 料液: ~ 7% P Z。月
一一

煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤油
一

水温度 :20 ℃℃22222 0
。

555 5 0 000 0

。

3 1 555 5

。

8 9 X 1 0

一 444
6 9

。

111 其余条件同 C Y 一 111

33333 l

。

000 2 5 000 0

。

4 7 555 8

。

7 1 X 1 0

一 ‘‘
5 4

.

33333

斗斗斗 1
.
666 15 666 0

。

5 5 000 9

.

7 7 又 10 一
‘‘

4 8

。

77777

料料液液液 000 1
。

1 5 000 l

。

g X I O

一 3333333

CCC Y
一
1 111

(
m l

/

s
))) (

:

)))
DDD CCC 刃刃 实验条件件

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

lllll 0
.
3777 67666 0

。

0 3 222 7

。

0 火 1 0
一 ,,

9 3

。

999 料液: , 7% P ZO4一一

煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤油
一

水 (水相 含含22222 0
.
888 31333 0

。

0 4 666 啼
。

g X 1 0

一 ,,
9 1

.

333 H C I ,,

ppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppppp H = 2

.

5
)))

33333 1

.

444 1 7 999 0

。

0 8 666 1

。

7 只 10
一 ‘‘

8 5

。

lll 其余条件同C卜1000

44444 1。

888 1 3 999 0

。

0 9 555 1

。

9 X 1 0
一 444

8 3
。

33333

料料液液液 000 0
。

6 4 000 1

.

1 4 只 10 一
3



弓 卷 6 期 环 境 科 学

裹 , 相关系数 。、
‘及物性 尸

·

。

实实验验 体 系系 温度(℃ )))制乳时间间 bbb aaa 拜拜 aaa

((((((((( m i
n
))))))) ( P ))) ( d卯/

em )))

CCC Y 一 111 煤油
一

水水 1444 222 0
。

7 555 1

.

9 555 l

。

1 555 5 0

.

666

CCC Y
一
222 煤油

一

水水 l444 555 0
。

5 666 l

。

9 555 l

。

1 555 5 0

。

666

CCC Y
一
333 煤油

一
水水 1000 222 0

。

7 333 2

。

6 000 1

。

3 000 5 1

。

000

CCC Y
一
555 煤油

一

水水 2 888 555 0
。

6 666 1

。

5 111 0

。

8 555 5 0

。

000

CCC Y
一
888 煤油

一
H C I

,
p H 二 2

.
555 1444 222 0

。

7 555 0

.

5 222 1

。

1 666 5 魂
。

件件

CCC Y 一
999 煤油

一
0

.

o 2 5 N N
a
o HHH 1 444 222 0

。

7 555 1 5

。

6 000 1

。

4 000 3 0

。

lll

CCC Y

一
1 000 P 幼;一煤油

一

水水 2OOO 222 0
。

7 000 2 5

。

0 000 1

。

0 000 2 2

。

555

CCC Y
一
1 111 p

: 。; 一

煤油
一
H C I

,
p H 二 2

.
555 2OOO 222 0

。

7 333 6

。

2 111

1

1

·

, ‘‘

}

’6 ””

表 10 油珠粒度分布

衬衬衬
0.5(min))) 2(min))) 10(min)))

料料料液液 毖液液 料液液 薄液液 料液液 滤液液

1115一2000 lll 000 000 000 000 000

1110一1555 lll 000 111 000 000 000

888一 1000 222 111 111 111 111 000

666一888 333 111 222 111 666 222

444一666 555 444 555 555 1000 555

222一 444 l 000 2 000 l lll 1999 1000 1 000

<<< 222 l 777 4 888 l777 5 000 7 222 4 888

5
.

膜易堵为本法最大缺点
,

本法不宜用

于含有表面活性剂的乳浊液除油
.

今 考 文 献

[1 ]

[Z J

[3 ]

[4 :
[5 〕

K aiser
,

R

.
e

t al

. ,

A I C H E S 夕饥p o戒憾 s
e八es ,

6 8
(

1然)
,

1 1 5 ee
es
1 2 6

(
1 9 7 1 )

.

黄盛蓉
, 环境保护

,
5

,
1 6

(
1 9 8 2

)

.

C 趾eP
a ,

P. et al

. ,

人dv an 阳
5 in Se p盯

ati on

氏ien ee
,

1 9 7 8

.

G
r e e n n 到‘n ,

E

.

G

.

U S

.

P 毗
.
3 ,

4 9 4

,
8 6 3

,
1 9 7 0

.

T

am
ar

a, s.
,

K
ag 赫“ Z 。论赫 (兀夕。切)

,

78

,

1 7 7一189 (1978)
.

丑oy a d zh iev
e t a l, J

.

万
e二吞r

.
B妈 6 (1)

,

1 0 7

-

1 1 名 (1 9 8 0 )
.

N
or d

,
L

.

an
d K

a r
lb

e r
g

,
B

. ,
A

. 川
.
以‘哄

.
A c君a

-

1 1 8 (2 )
,

2 别冬一2 9 2 (1分8 0 )
.

树tr
ovi 毛,

et ai

.

Zn

d Y
u

g.

一

lt
A

u
st

.

Ch

e

m.
E

n 乐

C o n f
.
B led

.
se p t

.
1 9 8 0

·

M
i份ovi 6 助d W

u Q城i
n ,

7

一

恤 Inter ,
Co

n g r
· ,

C H I S A

一

8 1

,

Pr

a g u e ,

跳Pt
.
1981

.

W u Q i
ulin ,

D
o o

fo
r
.

D is se
r恤ti 皿

,
B

e
i g

r

叨
e-

1982.

596710

结 论

1.经化学处理的尼龙超细无纺布能作为

亲水膜来进行膜分相
.
这种膜分相性 能 稳

定
,

使用时间长
.

2.当油珠直径大于 10 微米时
,

用尼龙亲

水膜经混合过滤可除去水相中的油珠
.

3
.
当油珠直径小于 10 微米时

,

乳浊液在

混合过滤后可除去部份油珠
.
除油率与油珠

粒度分布
、

两相物性 (水相粘度及水油界面

张力)
、

过滤压差
、

混合时间及膜孔径分布有

关
.

4
.
用处理过的尼龙无纺布为亲水膜可制

成简单而经济的水中除油装置以除去萃取出

口水相
、

电解液
、

电镀液及含油废水中夹带的

油
.
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粉煤灰建材制品的放射性对居民的辐照

方 栋 李凤翔 田宜屯 徐凤刚
(清华大学核能研究所) (水电部环境保护办公室)

由于任何来 自天然环境的建筑材料都含

有一定的天然放射性核素
,

因此
,

地球上几乎

所有的人都接受了由建材中天然放射性造成

的辐射
,

只是不同材料含有天然放射性的数

量不同
、

引起的照射剂量不同而已
.
城市居

民大多数时间在室内活动
,

随着工业的发展
,

工业废渣(尤其是粉煤灰)广泛被用来作为建

筑材料
,

对居民的照射所占的比例也就比较

大
.
那么

,

粉煤灰中天然放射性水平如何?

制成建材会给人们带来多大的照射剂量? 这

是近年来人们十分关注的问题之一
,

也是粉

煤灰资源进一步开发利用的一个重 要 问 题
.

本文将简略介绍有关粉煤灰建材的放射性对

居民的附加辐照
.

一
、

粉煤灰中天然放射性核素含l

和一切天然物质一样
,

粉煤灰中的放射

性来源于它所含的铀
、

牡和它们的放射性衰

变子体
,

以及钾
一

40

.

因为非挥发性元素在燃

烧过程中会进行富集
,

在粉煤灰中
,

这些放射

性核素含量和在煤中比较大约要高 2一5 倍
.

表 1 给出了我国 20 余个大型燃煤电站 所 用

的煤与粉煤灰的多元素中子活化分析结果的

平均值和范围
,

以及国外有关煤
、

土壤
、

岩石

的分析结果
.
由表 1可见我国主要产煤地区

煤的天然放射性核素含量比 美 国的 要 高 一

些
,

煤的天然放射性核素含量与花岗岩相近
.

表 2列出了某些国家不同建材中天然放

表 1 天然物质中天然放射性核素的含皿
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