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包埋二次改性 ＰＰ 中空纤维膜在废水处理中均能稳定运行ꎮ 研究表明ꎬ经过 ２ 种不同方法改性的 ＰＰ 中空纤维膜在－４０ ｋＰａ 下
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　 　 聚丙烯(ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅꎬＰＰ)分离膜具有良好的

化学稳定性、耐有机溶剂和微生物侵蚀ꎬ而且孔隙

率高ꎬ机械强度大ꎬ在污水处理中长期使用性能稳

定、不易降解ꎮ 但 ＰＰ 分离膜表面呈惰性和疏水

性ꎬ在水处理和生物分离中易被污染ꎬ从而使膜性

能变差ꎮ
膜污染是由于被处理物料中的微粒、胶体粒子

或溶质分子与膜发生物理化学作用ꎬ或因浓度极化

使某些溶质在膜表面浓度超过其溶解度ꎬ以及机械

作用而引起的膜表面或膜孔内吸附、沉积造成膜孔

径变小或堵塞ꎬ使膜产生透过流量与分离特性的不

可逆变化现象ꎮ 膜污染直接导致了膜通量下降ꎬ膜
使用寿命大大缩短ꎬ且增加了操作费用ꎬ制约了其在

膜分离领域的应用ꎮ 因此必须对 ＰＰ 分离膜进行亲

水性改性ꎮ 亲水的膜表面与水形成氢键ꎬ这种水处

于有序结构ꎬ当污泥或其他疏水溶质要接近膜表面ꎬ
必须破坏有序水ꎬ这需要能量ꎬ不易进行ꎬ所以不易

被污染ꎮ 长期以来人们在理论与实践中已找到了诸

多改善疏水性有机高分子材料的方法ꎬ从改性方法

上可分为化学方法和物理方法 ２ 种ꎮ 其中化学方法

有涂覆法、表面氧化法[１]、化学接枝改性法[２]ꎬ物理

方法有共混法[３]、高能辐射法[４] 等ꎮ 一般来说涂覆

法是目前最简单、快速、易控制、效果好、无毒无污

染、价廉的处理方法ꎮ 缺点是涂覆层与膜之间的作

用力弱ꎬ不稳定ꎬ易脱落ꎬ增强改性涂层的作用力往

往需要增加复杂的操作步骤或者方法[５]ꎮ 共混改

性是材料成型加工中直接有效的一种方法ꎬ适用于

规模化生产ꎮ
Ｉｒｇａｓｕｒｆ ＨＬ５６０ 是一种长效聚烯烃织物亲水整

理剂ꎬ特别是聚烯烃纤维、织物或非织造布以及薄膜

制品亲水性能的熔融添加剂ꎮ 与局部处理的方式相

比ꎬ熔融添加剂能够提供长效的亲水效果ꎬ而前者仅

有短暂的亲水效果ꎮ 本项目中研究了采用共混 ＨＬ
改性剂的方法对 ＰＰ 膜的影响ꎮ 将改性膜和经过 Ｐ４
改性剂二次处理的膜应用于实际废水处理并且进行

了对比ꎮ

１　 试验

１􀆰 １　 原料

ＨＬ５６０ 为 ＣＩＢＡ 公司产品ꎬ改性剂 ＰＰＧ４０００(标
记为 Ｐ４)为海安石油化工厂产品ꎬ正己烷为工业级ꎬ
购自西陇化工公司ꎬ以上试剂未经处理直接使用ꎮ
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１􀆰 ２　 仪器与设备

自制中空纤维膜纺丝机ꎮ 膜的表面化学结构采

用全反射红外分析(Ｔｈｅｒｍａｌ Ｆｉｓｈｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０)ꎬ膜
的形貌使用环境扫描电子显微镜(Ｐｈｉｌｉｐｓ ＸＬ－３０)
观察ꎬ接触角采用接触角测量仪(Ｋｒｕｓｓ Ｅａｓｙｄｒｏｐ)测
定ꎮ 水质浊度采用便携式浊度仪(ＨＡＣＨ ２１００Ｐ)
测量ꎮ
１􀆰 ３　 膜制备

以 ＰＰＧ４０００ 为改性剂ꎬ正己烷为助剂ꎬ对未改

性的 ＰＰ 中空纤维膜进行嵌入－包埋[６]处理ꎬ得到嵌

入－包埋改性的 ＰＰ 中空纤维膜(标记为 ＰＰ －Ｐ４)ꎮ
按照前文热致相分离制膜方法[７]ꎬ在铸膜液中添加

一定比例的改性剂 ＨＬ５６０ꎬ加热混合均匀ꎬ得到均匀

的铸膜液ꎮ 铸膜液采用自制中空纤维膜制备设备纺

丝ꎬ干燥后得到 ＨＬ５６０ 共混改性中空纤维膜(标记

为 ＰＰ－ＨＬ)ꎮ 对共混改性的 ＰＰ 中空纤维膜进行嵌

入－包埋处理ꎬ得到二次改性的 ＰＰ 中空纤维膜(标
记为 ＰＰ－ＨＬ－Ｐ４)ꎮ
１􀆰 ４　 膜应用

将以上 ２ 种方法制备的中空纤维膜各 １４８ ｍ２

分别加工成浸没式膜组件ꎬ应用于某催化剂公司废

水深度处理回用“超滤＋反渗透”双膜装置ꎬ总计运

行近 ６ 个月ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性 ＰＰ 膜亲水改性对纯水通量的影响

试验中首先考察嵌入－包埋改性对 ＰＰ 膜通量

的影响ꎬ采用不同浓度的改性液对膜丝进行处理ꎬ测
试纯水通量ꎬ发现随着 ＰＰＧ 质量分数从 ５％增加到

１０％ꎬ膜的纯水通量逐步提高ꎬ如图 １ 所示ꎬ当 ＰＰＧ
质量分数达到 １５％时膜的纯水通量反而降低ꎬ推测

原因是嵌入－包埋改性对 ＰＰ 膜有溶胀效果ꎬ当 ＰＰＧ
质量分数达到 １５％时溶胀对膜孔的压缩作用超过

亲水改性效果ꎬ造成纯水通量的降低ꎮ

Ｐ４ 质量分数:１—５％ꎻ２—６％ꎻ３—８％ꎻ４—１０％ꎻ５—１５％

图 １　 不同质量分数 Ｐ４ 改性 ＰＰ 膜纯水通量

进一步采用不同质量分数 ＨＬ５６０ 共混改性 ＰＰ
膜ꎬ发现 ＨＬ５６０ 改性 ＰＰ 膜初始纯水通量高于未改

性的膜ꎬ改性剂质量分数提高膜的初始纯水通量也

随之提高ꎬ当 ＨＬ５６０ 质量分数达到 ５％时出现纯水

通量先升高后衰减现象ꎬ分析原因是测试过程中由

于表面能的影响ꎬ膜靠近表面部分的改性剂亲水链

段发生翻转向膜表面富集ꎬ使得纯水通量测试初

期通量增大ꎬ达到平衡后膜通量开始衰减ꎬ如图 ２
所示ꎮ 将上述样品再经过 １０％的 Ｐ４ 二次嵌入－包
埋改性ꎬ发现膜的水通量稳定性得到改善ꎬ如图 ３
所示ꎬ二次改性的 ＰＰ 膜初始纯水通量得到提高ꎬ
ＨＬ５６０ 质量分数 ５􀆰 ０％的样品经过 １０％的 Ｐ４ 嵌入
－包埋改性后达到 １ ６５０ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ测试 ３０ ｍｉｎ 后

仍然有 １ ４３０ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)的纯水通量ꎬ衰减程度明显

低于单一的 ＨＬ５６０ 共混改性和 Ｐ４ 嵌入－包埋改性ꎮ

ＨＬ５６０ 质量分数:１—０ꎻ２—１􀆰 ３％ꎻ３—５􀆰 ０％

图 ２　 不同质量分数 ＨＬ５６０ 改性 ＰＰ 膜纯水通量

ＨＬ５６０ 质量分数:１—０ꎻ２—１􀆰 ３％ꎻ３—５􀆰 ０％

图 ３　 二次改性 ＰＰ 膜纯水通量

２􀆰 ２　 嵌入－包埋改性 ＰＰ 膜应用试验

使用质量分数 １０％ Ｐ４ 嵌入包埋改性的 ＰＰ 中

空纤维膜加工浸没式工业组件ꎬ用于处理某催化剂

公司废水的双膜装置ꎬ该装置采用“浸没式超滤＋反
渗透”工艺ꎮ 第一阶段采用 １０ 片 ＰＰ－Ｐ４ 浸没式超

滤膜组件共计 １４８ ｍ２ꎬ产水水质和运行通量如图 ４、
图 ５ 所示ꎮ 膜的进水浊度在 ３ ~ １９ ＮＴＵꎬ而膜的产

水浊度<１ꎬ满足使用要求ꎮ 膜片运行通量存在衰减

较快的现象ꎬ膜堆运行 ３０ ｄꎬ通量从 ２４􀆰 ２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)
衰减到 ９􀆰 ５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 为了验证 ＰＰ－Ｐ４ 膜的稳定

性ꎬ３０ ｄ 后对膜片清洗后再次改性ꎬ虽然通量能得

􀅰３９１􀅰
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到恢复ꎬ但是继续运行 ７０ ｄ 仍然存在明显通量衰减现

象ꎬ膜通量从 ２５􀆰 ５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)衰减到 ４􀆰 ５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ分
析其原因是 ＰＰ 膜采用改性剂 Ｐ４ 嵌入－包埋的方法

进行改性ꎬ改性效果稳定性较低ꎬ在运行过程中改性

剂流失较快ꎬ因而需要对 ＰＰ 膜的改性条件和工艺

进行优化和调整ꎮ

１—进水ꎻ２—产水

图 ４　 ＰＰ－Ｐ４ 膜组件产水浊度

图 ５　 ＰＰ－Ｐ４ 膜组件运行通量

２􀆰 ３　 共混改性 ＰＰ 膜应用试验

由于 Ｐ４ 改性 ＰＰ 膜工业组件存在通量衰减过

快问题ꎬ第二阶段采用质量分数 ５％的 ＨＬ５６０ 共混

改性 ＰＰ 膜和质量分数 １０％的 Ｐ４ 二次改性的 ＰＰ 膜

进行对比应用试验ꎮ 采用 ２ 种改性膜制成帘式膜工

业组件ꎬ膜面积各 １４８ ｍ２ꎬ共计 ２９６ ｍ２ꎬ更换后进行

运行试验ꎬ监测通量和产水水质ꎮ
浸没式超滤工业组件在初步调试后正式运行记

录数据ꎬ如图 ６ 所示ꎬ运行压力为－２５ ｋＰａꎬ总流量从

初始的 ３􀆰 ８ ｔ / ｈ 在 ３ ｄ 后稳定至 ３􀆰 ４ ｔ / ｈꎬ运行 ４ 个月

后衰减到 ３􀆰 ２ ｔ / ｈꎬ ４ 个月内的产水量衰减率为

５􀆰 ４％ꎮ 运行 ４ 个月进行化学清洗ꎬ先后分别使用

ｐＨ＝ １２􀆰 ５ 的氢氧化钠和 ｐＨ ＝ ２􀆰 ５ 的盐酸清洗 ３ ｈꎬ
经化学清洗后标定平均产水量可恢复到初始状态下

的稳定产水量 ３􀆰 ４ ｔ / ｈꎬ根据总流量计算 ＰＰ 膜的平

均运行通量为 １１􀆰 ５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ之后逐步提高系统

运行压力至－４０ ｋＰａꎬ使得 ＰＰ 帘式膜的总产水量达

到 ４􀆰 ３ ｔ / ｈꎬ即平均运行通量大小为 １４􀆰 ５ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
保持 ２ 组 ＰＰ 超滤膜的总产水量为 ４􀆰 ３ ｔ / ｈ 左右ꎬ运
行 ６􀆰 ５ 个 月 ＰＰ 超 滤 膜 的 平 均 运 行 通 量 为

１４􀆰 ２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ膜堆运行具有良好的稳定性ꎮ

图 ６　 ＰＰ 帘式膜总流量

２ 组 ＰＰ 膜的运行通量如图 ７ 所示ꎬ初始阶段自

制 ２ 种 ＰＰ 膜通量分别为 １０􀆰 ７、１１􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬＰ４ 二

次改性 ＰＰ 膜通量略高ꎬ运行 ４ 个月后ꎬ２ 组自制 ＰＰ
膜稳定运行的平均通量分别为 ７􀆰 ８、１０􀆰 ２ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
ＨＬ 共混改性膜高于 Ｐ４ 二次改性的 ＰＰ 膜ꎮ 对 ＰＰ
帘式膜组件分别使用 ｐＨ＝ １２􀆰 ５ 的氢氧化钠和 ｐＨ ＝
２􀆰 ５ 的盐酸清洗 ３ ｈꎬ清洗后提高运行压力ꎬ至运行

６􀆰 ５ 个月ꎬ２ 组自制 ＰＰ 膜平均通量分别为 １１􀆰 ２、
１７􀆰 ３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ证明 ＨＬ 共混改性 ＰＰ 中空纤维膜

通量高于 Ｐ４ 二次改性的 ＨＬ 改性 ＰＰ 膜ꎬ原因是 ＨＬ
改性 ＰＰ 膜膜孔较二次改性膜大ꎬ膜的渗透阻力相

对较小ꎮ

１—ＰＰ－ＨＬ－Ｐ４ꎻ２—ＰＰ－ＨＬ

图 ７　 ２ 组 ＰＰ 帘式膜的运行通量

在运行期间浊度有来水冲击ꎬ冲击之后ꎬＰＰ 膜的

产水浊度略有升高ꎬ进水浊度正常后ꎬ产水浊度下降ꎬ
由于 ＨＬ 改性膜膜孔相对较大ꎬ产水浊度整体上小于

１ꎬ二次改性膜略低于共混改性膜ꎬ总体能满足 ＲＯ 进

水需求ꎬ同时说明 Ｐ４ 二次改性的 ＨＬ 改性膜产水水

质优于 ＨＬ 改性 ＰＰ 膜ꎮ ２ 组 ＰＰ 膜产水浊度见图 ８ꎮ

１—进水ꎻ２—ＰＰ－ＨＬ－Ｐ４ 膜产水ꎻ３—ＰＰ－ＨＬ 膜产水

图 ８　 ２ 组 ＰＰ 膜产水浊度

　 　 　 　 (下转第 １９６ 页)
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线、设备和下水系统均会有一定的腐蚀作用ꎬ为了保

证装置的长周期运行ꎬ选用耐酸性能好的管材和设

备材料ꎬ大大增加了投资费用ꎮ

２　 脱钙废水物性数据

对原油焦化装置的脱钙废水进行取样分析ꎬ得
到了脱钙的物性数据ꎬ具体物性数据见表 １ꎮ

表 １　 脱钙废水物性数据表

ｐＨ ３􀆰 ７ Ｃｌ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３８０
组成(质量分数) / ％ 　 盐含量 / ％ ０􀆰 ５
　 水 ９６􀆰 ５０ 电导率 / (μｓ􀅰ｃｍ－１) ３３４０
　 醋酸 ３􀆰 ０ 酸值(水中酸浓度) / ％ ３
　 盐类 ０􀆰 ５０ ＣＯＤ 含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３５０００
硫含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４００ 　 　

３　 解决措施

针对原油焦化工艺脱钙技术存在的问题ꎬ需将

脱钙废水中的醋酸分离出来ꎮ 根据脱钙废水的组

成ꎬ利用水和醋酸在萃取剂中溶解度的不同ꎬ水和萃

取剂形成非均相共沸物的原理ꎬ选用液液萃取、共沸

精馏、蒸汽汽提 ３ 个工段组合的工艺将脱钙废水中

的醋酸进行分离提纯ꎮ

４　 工艺技术路线

(１)液液萃取

液液萃取法又称溶剂萃取ꎬ亦称抽提(通用于

石油炼制工业)ꎬ是一种用液态的萃取剂处理与之

不互溶的双组分或多组分溶液ꎬ实现组分分离的传

质分离过程ꎬ是一种广泛应用的单元操作ꎮ 液液萃

取法的传质推动力是待分离溶质在 ２ 个基本上互不

相溶的液相间分配的差异ꎮ
根据水和醋酸在萃取剂中溶解度不同的原理ꎬ

选用与醋酸容易分离的醋酸异丙酯作为萃取剂ꎬ将
原料中的大部分水从液液萃取塔的塔釜脱除ꎮ

(２)共沸精馏

精馏法是借助液体混合物中各组分挥发性的差

异而进行分离的一种操作方法ꎮ 当混合液中组分的

沸点相距很近时ꎬ用蒸馏的办法已无效ꎬ这时需采用

塔效率较高的精馏柱对混合物进行处理ꎬ在精馏柱

内ꎬ经过多次的部分气化和部分冷凝后ꎬ最终可以在

气相中得到较纯的轻组分ꎬ而在液相中得到较纯的

重组分[１]ꎮ
共沸精馏是在分离组分中加入共沸剂ꎬ影响其

挥发度并与其中一个组分形成共沸物ꎮ 利用水和醋

酸异丙酯形成非均相共沸混合物的特点ꎬ将水从共

沸塔的塔顶脱除ꎬ醋酸从塔釜采出ꎮ
(３)蒸汽汽提

利用组分间的挥发度的不同ꎬ选择廉价的蒸汽

作为介质ꎬ将蒸汽从汽提塔塔底进入ꎬ在塔内进行逆

流接触ꎬ上升的蒸汽将相对挥发度高的组分从塔顶

馏出ꎬ相对挥发度低的组分从塔釜采出ꎮ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １９４ 页)

３　 结论

通过在制膜过程中对 ＰＰ 分离膜进行亲水改性

得到分离膜产品ꎬ将改性产品应用于工业示范装置ꎬ
运行结果良好ꎬ证明本改性方法稳定有效ꎮ

(１)采用亲水改性剂 Ｐ４ 嵌入－包埋ꎬ５％的 ＨＬ
共混改性和 １０％的 Ｐ４ 二次改性均能对 ＰＰ 膜进行

亲水改性ꎬ改性后提高了膜的纯水通量ꎬ二次改性

ＰＰ 膜纯水通量稳定性优于单一方法改性 ＰＰ 膜ꎮ
(２)ＨＬ 共混改性 ＰＰ 中空纤维膜和 Ｐ４ 二次改性

膜制备的膜组件应用于工业催化剂生产废水处理双

膜装置ꎬ产水水质满足双膜工艺要求ꎬ－４０ ｋＰａ 压力

下 ２ 组 ＰＰ 膜通量分别为为 １１􀆰 ２、１７􀆰 ３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬＨＬ
共混改性 ＰＰ 中空纤维膜通量高于 Ｐ４ 二次改性的

ＨＬ 改性 ＰＰ 膜ꎬ并且 Ｐ４ 二次改性的 ＨＬ 改性膜对浊

度的处理优于 ＨＬ 改性 ＰＰ 膜ꎮ
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