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超滤法处理乳化油废水的研究
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摘要　采用 CMPS、PS、PS/ CMPS 共混、PAN、PS 和 PS / PDC共混材料的中空纤维超滤膜,对乳化油废水进行了

超滤实验和比较,探讨了料液流速,操作温度,操作压力,运行时间对膜性能的影响,研究了清洗方法对膜性能的恢

复效果.试验表明,采用CMPS、PS/ CM PS 中空纤维膜处理乳化油废水效果较好,透过液含油量符合生产回用标准

( 300mg/ L) , 适宜的操作温度为 50℃,进口压力为 0. 12MPa,出口压力为 0. 10MPa,采用 0. 1mol/ L HCl作为清洗

剂,膜性能恢复效果最佳.
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　　乳化油废水是一种常见的工业废水,水中

含有非离子表面活性剂、NaOH、Na2CO 3、

Na2B4O 7和 NaN O2 ,不能直接排放.目前,乳化

油废水的处理方法很多,常见的有机械分离、加

凝聚剂、重力分离、粗粒化法、过滤法和空气上

浮法等. 但是,机械分离法效果不理想,若加入

凝聚剂, 会产生含油污泥,此外,该方法处理周

期长,占地面积大.而重力分离法、粗粒化法、过

滤法和空气上浮法等也收不到满意的效果[ 1, 2] .

膜分离技术近几年发展很快, 其优点是物质在

分离过程中无相变, 耗能少,设备简单,操作容

易,分离效果好.

本研究对北京吉普车有限公司脱脂工段乳

化油废水进行超滤实验,用不同膜材料处理乳

化油水, 对一些影响因素和膜清洗条件进行了

探讨.

1　实验部分

1. 1　材料及仪器

氯甲基化聚砜和聚砜共混中空纤维膜

( chlo romethty lated poly sulfone and polysul-

fone, CM PS/ PS) ,自制;

聚丙烯腈中空纤维膜( po lyacr ylonit rile,

PAN ) ,自制;

聚砜中空纤维膜( poly sulfone, PS) ,自制;

聚砜和圈型聚砜共混中空纤维膜( polysul-

fone and condedsat ion-polymerized product of

phenolphthalein and dichlor odiphenylsulfone,

PS/ PDC) , 自制;

氯甲基化聚砜中空纤维膜( chlor omethy-

lated polysul fone, CMPS) ,自制;

NaOH、HCl和 KMnO4 ,分析纯, 北京化工

厂产;

牛血清白蛋白,北京百泰生化公司;

紫外分光光度计, 日本岛津 UV-260;

中空纤维膜评价装置, 自制.

1. 2　实验方法

采用外壳长 60cm , 内径 2. 5cm 耐温较好

的材料制成中空纤维组件, 运行中自动控温,蠕

动泵循环料液,实验装置见图 1.

图 1　超滤流程示意图

2　结果和讨论

2. 1　膜材料的选择



选择 5种膜材质的中空纤维膜组件,对乳

化油水进行超滤实验, 结果列于表 1.

表 1　不同中空纤维膜性能比较

膜材料 纯水通量

/ ml·cm - 2·h- 1

乳化油水通量1)

/ ml·cm- 2·h - 1

含油量

/m g·L- 1

PS /PDC 9. 6 1. 5—0. 3 12. 6

CM PS 41. 3 3. 3—2. 5 18. 0

PAN 18. 6 3. 7—0. 01 11. 7

PS 16. 5 2. 4—0. 4 12. 0

PS /CMPS 12. 4 1. 1—0. 6 60. 0

　　1)运行 8h起始和终止的数据

由表 1数据可知, 不同膜材料的透水通量

衰减速度为 PAN > PS> PS/ PDC> PS/ CMPS

> CMPS, 其中 CMPS 和 PS/ CMPS 2 种膜的

透水通量衰减较小,说明膜被污染程度较轻,适

用于乳化油水的处理.

2. 2　料液温度对透水通量 f 的影响

试验中固定进口压力为 0. 12M Pa, 出口压

力为 0. 10M Pa,改变料液温度, 考察温度对透

水速度的影响. 实验表明, 随着料液温度的升

高,透水速度增加, 其结果见图 2. 一般在 50℃

左右时用超滤法处理乳化油水较有利.

图 2　温度与透水通量 f 的关系

2. 3　压力对透水通量的影响

试验中操作压力高低直接影响膜的透过性

能.由图 3可以看出, 在料液温度为 50℃时,操

作压力对膜的透水速度影响十分显著. 适当增

加操作压力. 可大幅度提高膜的透水量.一般固

定进出口压差为 0. 03M Pa, 进口压力控制在

0. 10—0. 13M Pa 之间即可. 操作压力过高时,

动力消耗较大,并影响膜的使用寿命.

2. 4　压差对透水通量的影响

图 3　压力与透水通量的关系

固定料液温度为 50℃,改变组件进出口压差,

比较透水通量的变化(见图 4) .提高料液进出

口压差有利于提高料液流速, 有利于减小浓差

极化和延缓透水速度的衰减.但它的能耗大,对

于特定的超滤组件,采用一定的压差即可.

图 4　压差与透水通量的关系

2. 5　浓缩倍数对透液速度的影响

料液浓缩倍数与透水通量的关系如图 5所

示.在运行中料液保持 50℃,进出口压力分别

为 0. 12M Pa、0. 10MPa.料液浓缩倍数增大,原

液浓度也随之增大,即溶质量增加,随着浓缩倍

数的增加, 透水速度逐渐下降,含油量变化不

大,这是因为料液在中空纤维内孔的浓差极化

愈加严重,造成透水通量下降.

图 5　浓缩倍数与透水通量关系
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2. 6　运行时间与透水通量的关系

试验操作条件:料液温度 50℃,组件入口、

出口压力 0. 12M Pa、0. 10M Pa. 每天运行 8h

后,用 0. 1mo l/ L HCl 清洗 20min, 再用纯水洗

10m in, 如此往复.

运行时间与透水通量的关系如图 6所示,

每天膜经清洗后, 透水通量基本得到恢复.

图 6　运行时间与透水通量关系

2. 7　膜清洗实验

采 用 0. 1mol/ L HCl、2%NaOH、2%

KMnO 4和透过液 4种清洗剂,清洗前用乳化油

水超滤运行 8h. 每种清洗剂均洗 20m in, 再用

纯水洗 10m in.

表 2　不同清洗剂效果比较( f / ml·cm- 2·h- 1)

清洗剂 清洗前 f 清洗后 f

0. 1m ol/ L HCl 0. 97—0. 51 0. 97

2%NaOH 0. 97—0. 51 0. 53

2%KM nO 4 0. 97—0. 51 0. 76

透过液 0. 97—0. 51 0. 51

　　从表 2数据可知, 清洗效果为: 0. 1mol / L

HCl> 2% KMnO 4> 2% NaOH> 透过液. HCl

清洗效果最好,透水量可得到较好恢复.

3　结　论

( 1)经过对膜材料的选择, 采用 CMPS、

PS/ CMPS 中空纤维膜, 膜污染轻,处理乳化油

水效果较好.

( 2)用 CMPS、PS/ CMPS中空纤维膜透水

通量分别为 2. 5—3. 3和 0. 6—1. 1ml·cm
- 2·

h
- 1. 透液中的含油量分别为 18和 60mg / L ,符

合生产回用标准 (回用标准 300mg / L ) . 由于

PS 原料价格便宜且易得, 采用 PS/ CMPS 共混

比为 1∶1的中空纤维膜, 可降低膜材料的成

本.

( 3)适宜的操作条件是温度 50℃,进口压

力 0. 12M Pa、出口压力 0. 10MPa.

( 4)通过用不同清洗剂进行实验, 采用

0. 1mol / L HCl作清洗剂清洗 20m in, 透水通量

可完全恢复.

( 5)采用超滤法处理乳化油水,可除去溶液

中的大部分油.透过液中含有少量油和表面活

性剂、盐及小分子物质.再补充适量的表面活性

剂和盐即可返回脱脂槽回用.
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NO format ion are discussed. T he defects o f De

Soete fuel NO model are show n out through

numerical calculation and theoret ical analy sis.

Furthermore, af ter int roducing the concept of

" nat ive oxygen concentr at ion ", the fuel NO

fo rmat ion rate is obtained by mult i-component

regression method.

Key words　 fuel NO, global react ion, nat ive

oxygen concentrat ion, r eaction pathw ay,

mult i-component reg ression.

Study on Treatment of Emulsified Oil

Wastewater by Ultraf iltration Method. W ang

Jingrong , Wu Guangxia et al. ( Research Cen-

ter for Eco-Env ironmental Sciences, Chinese

Academy of Sciences, Beijing , 100085) : Chin.

J . Envir on. Sci . , 18( 4) , 1997, pp. 53—55

In this paper, t reatment of emulsified o il

w astewater using chloromethylated polysul-

fone ( CMPS ) , polysulfone and chlor omethy-

lated poly sulfone ( PS/ CM PS ) , po lyacr ylonitr il

( PAN ) , po lysulfone and condensat ion-poly-

merized product of phenolphthalein and

dichlo rodiphenylsul fone ( PS/ PDC ) , polysul-

fone ( PS ) ho llow fiber ult rafilt rat ion mem-

br anes w as studied. T he influence o f dif ferent

factors, such as feed temperature, operat ing

pr essure and operat ing t ime on ult rafilt rat ion

performance, as w ell as recovery of the mem-

br ane property by cleaning pro cedure w ere in-

vest igated. The ef fect CM PS, PS/ CMPS ho l-

low f iber membranes tr eat ing emulsified o il

w astewater is bet ter. The oil content in the

permeat ing liquid met the standar d of produc-

tion recycling water. The pr oper operat ing

condit ions w ere: temperatur e 50℃, inlet pres-

sure 0. 12M Pa, exit pressure 0. 10M Pa and

cleaning agent 0. 1 mo l/ L HCl.

Key words: emulsif ied oil w astewater, ult raf il-

tr ation, membrane, ho llow fiber .

Study on Treatment of Textile Printing and

Dying Wastewater with Facultative Aerobic

Process . Guo Maoxin, Yu Ganshen et al. ( Zhe-

jiang Indust rial Environmental Protect ion De-

sign Inst itute, Hangzhou 310005) : Chin. J . En-

viron. S ci . , 18( 4) , 1997, pp. 56—58

T he tr ial′s conclusion show ed that the pro cess

has the advantage of low er electr icity con-

sumpt ion, bearing high pH value, degrading

some part of org anic material and increasing

the ability of biochemistr y t reatment . The re-

sult o f pilo t project show ed that the pH value

achiev ed 7. 6 - 10. 1 and COD concentrat ion

reached 894. 0mg / L in the ef fluent w hen the

pH value was 8. 8- 12. 5 and COD concentra-

t ion w as 1266. 9mg / L in influent . The remov-

el rate of COD was 29. 4%. T he eff luent qual-

ity w as up to the GB8978-88 National Tw o-

Grade Ef fluent Standard after the continued

aer obic t reatment .

Key words: facultativeaerobic, tex tile print ing

and dying wastew ater , tr eatment .

The Primary Study on Treatment of Amino-J

Acid from Waste Water Using Emulsified Liq-

uid Membrane. Pan Lut ing , Zhu Yiren( Dept .

of Chem ist ry , Fuyang Normal College, Fuyang

236032) , Den Chuan Yun( College o f Chemical

Eng ineering , Hefei U niv ersity of T echnolo gy ,

Hefei 230009) : Chin. J . Envir on. S ci . , 18( 4) ,

1997, pp. 59—61

In this art icle, emulsif ied liquid membrane sep-

arating w as applied for purifying the w aste

w ater fr om product ion o f amino-j acid. Inf lu-

ences o f separat ion ef ficency such as kinds and

concentrat ion of sur factant and carrier, the in-

ternal r eagent Na OH concentrat ion, the pH of

external phas w ere studied. T he results indi-

cated that the separation ef f iciency is o ver

60% when the liquid membr ane of LMA -1

( 3g / 100m l kerosene oil )、TOA ( 2ml/ 100ml

ker osene oil ) and 10% NaOH was used. The

separ ation ef ficiency do no t change as the o il

phas w as reused for many t imes.

Key words : emulsif ied l iquid membrane,

amino-j acid, w aste w ater t reatment .

Study on Conversion of Two Monitoring Con-

centration of Atmospheric SO2 . Zhang De-

qiang , Yu Mengde, Kong Guohui et al . ( South

China Inst itute o f Botany , Chinese Academy of
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