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摘要:采用自制截留分子质量为 ３ ０００ Ｄａ 的 ＰＥＳ / ＴｉＯ２ 杂化精密超滤膜处理废切削液ꎬ用油滴粒径分布与红外光谱分析比

较了废切削液处理前后的变化ꎬ探讨回配切削液中渗透液所占体积分数对理化性能和稳定性的影响ꎬ依据渗透通量、化学需氧

量(ＣＯＤ)变化、纯水通量恢复率选择了较优的操作参数和膜清洗剂配方ꎮ 实验结果表明ꎬ该超滤膜对 ０􀆰 ０２ μｍ 以上的乳化油

滴、胶体、高分子质量物质截留ꎬ低分子质量的有效成分聚乙二醇滤过ꎮ 由切削原液(１０％)、渗透液(１０％ ~５０％)和蒸馏水配制

的回配切削液具有优秀的理化性能和稳定性ꎮ 确定了较优的操作条件:压差为 ０􀆰 ４ ＭＰａ、料液流速为 １􀆰 ０ ｍ / ｓꎬ此时渗透通量达

６９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬＣＯＤ 去除率达 ８９􀆰 ７％ꎻ十二烷基磺酸钠＋异戊醇、盐酸两步清洗超滤膜ꎬ纯水通量恢复率达 ９４􀆰 ５％ꎻ此条件下废切

削液的回收率达 ８５􀆰 ７１％ꎮ
关键词:超滤ꎻ废切削液ꎻ处理ꎻ回用ꎻ膜污染ꎻ清洗
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　 　 废切削液中有污染油脂、固体颗粒、胶体和高分

子质量物质ꎬ但是废切削液中有 ８０％的有效成分并

没有变质ꎬ如低分子质量的表面活性剂、防腐剂、杀
菌剂等[１－２]ꎬ如果能够将小分子形式存在的有效成

分回配新切削液ꎬ较之排放更为恰当ꎮ
传统技术难以处理油滴粒径小于 ２０ μｍ 的废

切削液ꎬ在施加电场或添加化学物质使乳化液破乳

时ꎬ通常涉及能量消耗和二次污染[３－４]ꎬ而超滤技术

具有更高的效率和更低的能耗ꎬ在废切削液处理中

的应用越来越广泛[５－７]ꎮ
Ｈｉｌａｌ 等[８] 以截留分子质量 １００ ｋＤａ 的聚偏氟

乙烯超滤膜过滤含油 ５％的切削液ꎬ结果发现渗透

液中较高的油含量影响回配切削液的稳定性ꎮ 因

此ꎬ需要更小截留分子质量的膜来过滤切削液ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[９]用截留分子质量 ６７ ｋＤａ 的聚醚砜超滤膜

过滤平均油滴粒径为 ２􀆰 １ μｍ 的废切削液ꎬ发现膜

􀅰８５１􀅰
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对油的截留率达 １００％ꎮ Ｃｈａｋｒａｂａｒｔｙ 等[７] 用更小截

留分子质量 ３０ ｋＤａ 聚砜超滤膜过滤平均油滴粒径

为 ０􀆰 ３４ μｍ 的废切削液ꎬ发现膜对油截留率达

９０％ꎬ且透过水中的油的质量浓度低于 １０ ｍｇ / Ｌꎮ
然而ꎬＣｈａｋｒａｂａｒｔｙ 等[６]用截留分子质量 ３０ ｋＤａ 聚砜

超滤膜过滤油滴平均粒径为 ０􀆰 １ μｍ 的废切削液ꎬ
油截留率低于 ８０％ꎮ 说明要想更有效地分离油滴

粒径小于 ０􀆰 １ μｍ 的废乳化切削液ꎬ需要使用截留

分子质量更小的超滤膜ꎮ 因此ꎬ孔径为 ２ ~ １０ ｎｍ
(截留分子质量在 １~ １５ ｋＤａ)的精密超滤膜更适合

截留粒径小于 ０􀆰 １ μｍ 的乳化油滴[１０－１１]ꎬ以有效降

低渗透水中的油含量ꎬ并将混于油滴中的污染物一

并去除ꎮ 但未见精密超滤膜处理废切削液的研究报

道ꎮ 为此ꎬ用自制的精密 ＰＥＳ / ＴｉＯ２ 杂化超滤膜处

理废切削液ꎬ以期有效去除粒径小于 ０􀆰 １ μｍ 的油

滴及变质的切削液功能成分ꎬ为废切削液处理与回

用提供一种新途径ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

ＰＲＩＭＥ７１０４－Ｉ 微乳化铝加工原液ꎬ天津普罗米

化工有限公司生产ꎻ切削机床运行半年左右的待处

理废微乳化铝加工液(ＣＯＤ 为 ９６ ８７３ ｍｇ / Ｌ)ꎻ聚醚

砜微孔膜ꎬ平均孔径为 ０􀆰 ２２ μｍꎬ海盐县新东方塑化

科技有限公司生产ꎮ
ＰＥＳ / ＴｉＯ２ 杂化超滤膜表面和断面的电镜图如

图 １ 所示ꎮ 对不同分子质量聚乙二醇的截留性能如

图 ２ 所示ꎮ 膜对聚乙二醇 ３ ０００ Ｄａ 的截留率为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)表面电镜图 (ｂ)断面电镜图

图 １　 ＰＥＳ / ＴｉＯ２ 杂化超滤膜结构

图 ２　 对不同分子质量聚乙二醇的截留性能

９２％ꎬ则截留分子质量为 ３ ｋＤａ(当量直径为 ３ ｎｍ)ꎬ
过膜压差为 ０􀆰 ４ ＭＰａ 下纯水通量为 ２２６􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
属于精密超滤膜ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

纳米粒度及电位分析仪ꎬＮａｎｏ－ＺＳ９０ 型ꎬ英国马

尔文 仪 器 有 限 公 司 生 产ꎻ 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＶＥＣＴＯＲ２２ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ化
学需氧量(ＣＯＤ)快速测定仪ꎬ５Ｂ－３Ｃ(Ｖ８)型ꎬ兰州

莲花科技有限公司生产ꎻ扫描电子显微镜( ＳＥＭ)ꎬ
Ｓ－４８００ 型ꎬＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 废切削液处理前后油滴粒径分析与红外表征

(１)用微滤膜对废切削液进行预处理ꎬ除去其

中的 金 属 颗 粒、 灰 尘 等 物 质ꎮ 在 过 膜 压 差 为

０􀆰 ４ ＭＰａ、料液流速 １􀆰 ０ ｍ / ｓ 的条件下ꎬ用精密 ＰＥＳ /
ＴｉＯ２ 杂化超滤膜对预处理后的废切削液进行过滤

操作(膜有效面积为 １３􀆰 １４ ｃｍ２ꎬ原液槽外配循环冷

却水以保持温度恒定)ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 对处理前、后
的废切削液进行油滴粒径分析ꎮ

图 ３　 超滤操作装置示意图

(２)将新切削液(切削原液加蒸馏水配成质量

分数为 １０％的切削液)、废切削液、超滤渗透液各

１０ ｍＬ 样品于 １０５℃烘箱中烘干ꎬ后利用 ＦＴ－ＩＲ 对

干燥好的样品进行分析检测ꎮ
１􀆰 ４　 切削液的回配及性能测定

将切削原液、渗透液和蒸馏水按不同的体积比

混合配制成 ６ 组切削液ꎬ按照 ＧＢ / Ｔ ６１４４—２０１０«合
成切削液»的技术要求ꎬ检测透明度、ｐＨ、消泡性、对
机床油漆的适应性、腐蚀性、防锈性和稳定性ꎬ同时

检测切削液的油珠粒径分布ꎮ
１􀆰 ５　 较优操作参数的确定

微滤预处理后的废切削液仍含有高 ＣＯＤ 的变

质功能成分(油性剂、防锈剂、表面活性剂等) [１２]ꎬ
以 ＣＯＤ 去除率表达超滤膜对上述杂质的截留能力ꎮ
恒温下ꎬ超滤装置运行 １５ ｍｉｎ 后ꎬ测定不同料液流

速、过膜压差下的渗透通量及渗透液 ＣＯＤ 值ꎬ确定

出较优的料液流速与过膜压差ꎮ

􀅰９５１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 １１ 期

１􀆰 ６　 清洗剂选择与废切削液回收率测定

(１)从强碱、强酸、螯合剂、表面活性剂 ４ 种类

型的清洗剂中分别选出 １ 种ꎬ即氢氧化钠、盐酸、柠
檬酸各配置成 １％的水溶液ꎬ十二烷基磺酸钠配置

成 １％的异戊醇溶液ꎬ将上述 ４ 种清洗剂两两组合成

６ 种清洗剂组合ꎮ 将膜倒置ꎬ 进行反清洗操作

３０ ｍｉｎꎬ根据纯水通量恢复率筛选出较优的清洗剂

组合ꎮ
(２)依据上述确定的较优操作参数ꎬ对原液槽

中 １ ０００ ｍＬ 预处理的废切削液进行过滤操作ꎬ当渗

透通量减少至 １０％~ １５％(时间约为 ０􀆰 ５ ｈ)时停止

过滤ꎬ用较优清洗剂组合对膜反清洗 ０􀆰 ５ ｈꎬ过滤操

作和反清洗操作交叉进行ꎬ直到渗透通量小于

１０ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)时停止超滤过程ꎬ记录渗透液总体积

(Ｖ２)ꎬ废切削液回收率计算式为:
η ＝ (Ｖ２ / Ｖ１) × １００％ (１)

式中:η 为废水的回收率ꎬ％ꎻＶ１ 为切削废水的体积ꎬ
ＬꎻＶ２ 为超滤渗透液的体积ꎬＬꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 废切削液处理前后油滴粒径分析与红外表征

２􀆰 １􀆰 １　 油滴粒径分析

油滴粒径分布如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ
废切削液的油滴粒径主要分布在 ４００ ~ ３ ０００ ｎｍ 范

围内ꎬ呈微米级分布ꎻ超滤渗透液的油滴粒径分布在

４~２０ ｎｍꎬ呈纳米级分布ꎬ属热力学稳定体系[６]ꎮ 说

明渗透液中的油污质量分数明显低于废切削液ꎬ
ＰＥＳ / ＴｉＯ２ 杂化超滤膜起到了脱除大部分油污的

作用ꎮ

１—超滤渗透液ꎻ２—废切削液

图 ４　 油滴粒径分布

２􀆰 １􀆰 ２　 红外光谱分析

废切削液、渗透液、新切削液的红外光谱如图 ５
所示ꎮ

１—废切削液ꎻ２—渗透液ꎻ３—新切削液

图 ５　 废切削液、渗透液、新切削液的红外光谱

由图 ５ 谱线 ３ 与谱线 １ 的对比可知ꎬ谱线 １ 在

２ ９２８ ｃｍ－１和 ２ ８５７ ｃｍ－１处的—ＣＨ２、—ＣＨ３ 键伸缩

振动峰强增加ꎬ１ ５６３ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 及 １ ０７３ ｃｍ－１处

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰强都相应减弱ꎬ说明新切削

液中的有效成分经过复杂切削环境生成了高分子质

量饱和烷烃类物质ꎮ 由图 ５ 谱线 １ 与谱线 ２ 的对比

可知ꎬ在 ２ ９２８ ｃｍ－１和 ２ ８５７ ｃｍ－１处—ＣＨ２ 和—ＣＨ３

键伸缩振动峰强减弱ꎬ说明经过精密超滤膜过滤ꎬ生
成的高分子质量饱和烷烃类物质被有效截留ꎮ 图 ５
中谱线 ２ 在 ３ ３６７ ｃｍ－１处宽而强的谱带—ＯＨ 键伸

缩振动ꎬ说明渗透液中含有醇类物质ꎬ为新切削液的

低分子质量有效成分润滑剂聚乙二醇ꎬ回用时起润

滑作用ꎮ
２􀆰 ２　 切削液的回配及性能测定

２􀆰 ２􀆰 １　 回配切削液的理化性能

回配切削液的理化性能如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ随着回配切削液中渗透液体积分数的增加ꎬ回配

切削液的透明度和 ｐＨ 逐渐减小ꎬ油珠粒径和 ＣＯＤ
逐渐增大ꎬ这是由于回配切削液中的油质量分数和

有机物质量分数增加所致ꎮ 渗透液体积分数在 ０ ~
５０％时ꎬ回配切削液的消泡性仍在标准范围ꎬ但当渗

透液体积分数超过 ７０％时ꎬ消泡性不符合 ＧＢ / Ｔ
６１４４—２０１０«合成切削液»的要求ꎬ这是由于回配切

削液中渗透液的体积分数升高ꎬ表面活性剂的质量

分数增多ꎬ导致消泡性减弱ꎮ 因此ꎬ渗透液的体积分

数为 １０％~５０％时符合切削液性能指标ꎮ
表 １　 切削液的理化性能

切削液
Ｖ(切削原液) ∶Ｖ(渗透液) ∶Ｖ(蒸馏水)

１ ∶０ ∶９ １ ∶１ ∶８ １ ∶３ ∶６ １ ∶５ ∶４ １ ∶７ ∶２ １ ∶９ ∶０
质量指标

透明度 透明 透明 透明 透明 半透明 半透明 透明 / 半透明

ｐＨ ９􀆰 ０５ ９􀆰 ０３ ８􀆰 ９４ ８􀆰 ８４ ８􀆰 ７６ ８􀆰 ６８ ８􀆰 ０~１０􀆰 ０

消泡性 / (ｍＬ􀅰１０ ｍｉｎ－１) <２ <２ <２ <２ ３ ４ <２

􀅰０６１􀅰
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续表

切削液
Ｖ(切削原液) ∶Ｖ(渗透液) ∶Ｖ(蒸馏水)

１ ∶０ ∶９ １ ∶１ ∶８ １ ∶３ ∶６ １ ∶５ ∶４ １ ∶７ ∶２ １ ∶９ ∶０
质量指标

对机床油漆的适应性 合格 合格 合格 合格 合格 合格 允许轻微失光和变色ꎬ但不允许油漆起泡、开裂和脱落

油珠平均粒径 ｄ / μｍ ０􀆰 １０６ ０􀆰 １１０ ０􀆰 １２１ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １５２ ０􀆰 １７３ ０􀆰 １~０􀆰 ３

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４８８２５ ５１１３５ ５３５０２ ５５６２３ ５７３０６ ５９４５０ —

防锈实验[(３５±２)℃]

　 铸铁ꎬ单片ꎬ２４ ｈ 合格 合格 合格 合格 合格 不合格 五滴全无锈

　 铸铁ꎬ叠片ꎬ８ ｈ 合格 合格 合格 合格 合格 合格 无锈蚀或明显叠印

腐蚀实验[(５５±２)℃]

　 铸铁ꎬ２４ ｈ 合格 合格 合格 合格 合格 合格 无锈ꎬ光泽如新

　 紫铜ꎬ８ ｈ 合格 合格 合格 合格 合格 合格 无锈ꎬ光泽如新

　 ＬＹ１２ 铝 合格 合格 合格 合格 合格 合格 无锈ꎬ光泽如新

２􀆰 ２􀆰 ２　 稳定性

切削液稳定性实验结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

以看出ꎬ回配切削液中渗透液体积分数在 １０％ ~
５０％时ꎬ回配切削液无析油和无析皂ꎬ用 ５ Ｖ 钨丝灯

泡照射瓶底ꎬ从上可观察到回配切削液的外观为透

明或半透明状态ꎻ当切削原液:渗透液:蒸馏水的体

积比为 １ ∶９ ∶０时ꎬ切削液会出现浑浊、分层的现象ꎮ
这是因为回配切削液中缺少蒸馏水ꎬ导致渗透液中

的水不足以达到正常需求范围ꎬ同时切削原液中乳

化剂相对于总体积减少ꎬ使油滴容易聚集ꎮ 结果表

明ꎬ渗透液体积分数在 １０％ ~５０％时达到质量要求ꎬ
具有良好的稳定性ꎮ

图 ６　 切削液稳定性实验结果

２􀆰 ３　 较优操作参数的确定

２􀆰 ３􀆰 １　 操作压差对渗透通量和 ＣＯＤ 的影响

操作压差对渗透通量和 ＣＯＤ 值的影响如图 ７
所示ꎮ

由图 ７ 可以看出ꎬ随着操作压差的增加ꎬ渗透通

量先增加后趋于平稳ꎬ这是因为渗透通量正比于操

作压差ꎬ但同时边界层阻力也增加ꎬ继续提高的压力

主要来克服边界层阻力ꎮ 随着操作压差的升高ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

１—渗透通量ꎻ２—ＣＯＤ

图 ７　 操作压力对渗透通量和 ＣＯＤ 值的影响

ＣＯＤ 值先减小后增大ꎮ 先减小是由于凝胶层的生

成ꎬ后增大是由于部分油粒被挤压变形而进入膜孔

甚至透过膜造成的ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 料液流速对渗透通量和 ＣＯＤ 的影响

料液流速对渗透通量和 ＣＯＤ 值的影响如图 ８
所示ꎮ

１—渗透通量ꎻ２—ＣＯＤ

图 ８　 料液流速对渗透通量和 ＣＯＤ 值的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ随着料液流速的增大ꎬ渗透通

量迅速增大ꎬ因为高的料液流速有效减轻了膜表面

附近的浓差极化ꎮ 随着料液流速增大ꎬＣＯＤ 值减

小ꎬ这是因为膜表面的扰动增大ꎬ污染物在膜表面的吸
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附和沉积减弱ꎬ带来了渗透液中污染物含量的减少ꎮ
在操作压差为 ０􀆰 ４ ＭＰａ 和料液流速为 １􀆰 ０ ｍ / ｓ

的最佳条件下ꎬ渗透通量达 ６９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬＣＯＤ 去

除率达 ８９􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 ４　 清洗剂选择与废切削液回收率测定

２􀆰 ４􀆰 １　 较优清洗剂的筛选

不同清洗方式的纯水通量恢复率如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬ十二烷基磺酸钠＋异戊醇和盐酸

对污染膜进行清洗后ꎬ污染膜的纯水通量恢复率最

高ꎬ达 ９５􀆰 ２％ꎮ 清洗前后污染膜的 ＳＥＭ 图如图 ９ 所

示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ清洗后膜表面和膜孔内吸附

和沉积的污染物减少ꎬ这是由于十二烷基磺酸钠表

面活性剂将膜表面和膜孔内较大的油粒细化成较小

的油粒ꎬ从而被水带走ꎬ异戊醇(可以与油粒发生皂

化反应)再次使恢复率提高ꎬ最后盐酸与酯类发生

反应ꎬ生成易溶于水的醇类和有机酸ꎬ因此十二烷基

磺酸钠＋异戊醇和盐酸组合可有效清除膜表面及膜

孔内的污染物ꎮ
表 ２　 不同清洗方式的纯水通量回复率

清洗方式 纯水通量回复率 / ％

十二烷基磺酸钠、异戊醇、盐酸 ９５􀆰 ２

十二烷基磺酸钠、异戊醇、柠檬酸 ９２􀆰 ５

氢氧化钠、盐酸 ９２􀆰 ４

氢氧化钠、柠檬酸 ９１􀆰 ２

氢氧化钠、十二烷基磺酸钠、异戊醇 ９０􀆰 １

盐酸、柠檬酸 ７９􀆰 ５

(ａ)清洗前污染膜表面 (ｂ)清洗前污染膜膜孔

(ｃ)清洗后污染膜表面 (ｄ)清洗后污染膜膜孔

图 ９　 清洗前后污染膜的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４􀆰 ２　 废切削液回收率测定

渗透通量随时间的变化情况如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 渗透通量随时间的变化

由图 １０ 可以看出ꎬ随着操作时间的延长ꎬ渗透

通量逐渐降低ꎬ这是因为随着过滤过程的进行ꎬ膜表

面侧料液浓度逐渐增大ꎬ导致浓差极化影响加剧ꎻ同
时ꎬ随着料液黏度的逐渐升高ꎬ膜污染频率增加ꎬ最
终导致膜的渗透通量降低ꎮ 当操作到第 ２９ ｈ 时ꎬ膜
的渗透通量为 ８􀆰 ３３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ低于 １０ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
由于通量过小ꎬ选择停止操作ꎬ共得到 ８７５􀆰 １２ ｍＬ 渗

透液ꎬ由此计算得废切削液的回收率为 ８７􀆰 ５１％ꎮ

３　 结论

(１) 利用截留分子质量为 ３ ０００ Ｄａ 的精细

ＰＥＳ / ＴｉＯ２ 杂化超滤膜可有效截留废切削液中油脂

和其他变质的有效成分ꎬ同时废切削液中的低分子

质量有效成分(如聚乙二醇)透过了膜ꎬ在渗透液回

用时起到润滑的作用ꎮ
(２)由切削原液(１０％)、渗透液(１０％ ~５０％)和

蒸馏水配制的回配切削液具有良好的理化性能和稳

定性ꎬ符合 ＧＢ / Ｔ ６１４４—２０１０«合成切削液»的技术

要求ꎮ
(３)由渗透通量和 ＣＯＤ 值确定最优操作参数

为:操作压差为 ０􀆰 ４ ＭＰａꎬ料液流速为 １􀆰 ０ ｍ / ｓꎮ 由

纯水通量恢复率确定最佳清洗剂组合为十二烷基磺

酸钠＋异戊醇和盐酸ꎬ在上述操作条件下ꎬ１ ０００ ｍＬ
废切削液的回收率达 ８７􀆰 ５１％ꎮ
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