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用于焦化废水处理的 LZ!U基础膜
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摘要!采用浸没沉淀相转化法制膜#考察了聚合物%\lVT&质量分数和添加剂%j306D\l\&组成对废水处理用\lVT基础膜

孔结构*孔隙率*0WV截留率和水通量的影响" 由综合评分法分析可得#用于焦化废水处理的\lVT基础膜的最佳制备条件为

*"R \lVTD(QBR \l\D*QCR j306" 在该条件下所制备的\lVT基础膜既能有效降低焦化二次沉淀池出水0WV#又能保证较高

的水通量#其0WV截留率为 OOQ!R#纯水通量为 !<!QO" jD2
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@@焦化废水是一种含有高浓度氨氮*酚氰等难降

解污染物的复杂工业废水+*,

" 焦化废水处理工艺

包括预处理*二级生化处理和后续深度处理+( ?!,

"

目前国内大部分焦化企业废水处理工艺采用了较为

经济的预处理和二级生化处理组合工艺#生化处理

段 <)R的采用 A(DW* ADW* ADW( 普通生化处

理+B ?",

#但这种工艺很难对有些有害物质%氰化物*

氨氮类&进行彻底降解#处理后废水中 0WV

0.

仍在

()) 2IDj左右#排放水达不到国家的排放标

准+C ?O,

" 深度处理是为了使二级处理后废水达到排

放标准而设计的工艺#目前主要的深度处理技术有

混凝沉淀*吸附法*固定化生物技术*高级氧化技

术+<,

" 在焦化废水处理工艺中加入深度处理后#废

水处理效果明显优于两级处理工艺#但处理成本也

将大大提高+#,

" 因此#开发高效率*低成本的焦化

废水处理技术#研究新的废水处理组合工艺是焦化

废水处理的发展需求"

目前大部分焦化废水处理新技术虽然处理效率

高#但往往存在工艺设备要求较严格#投资费用高#

对进水水质要求高#产生二次污染等问题+*) ?**,

" 膜

技术是一种新型水处理方法#具有效率高*能耗低的

优点#且膜制备技术已经基本成熟+*(,

" 膜技术在焦

化废水深度处理段也有一定的应用#张建国等+*!,将

超滤纳滤结合处理可将废水中0WV由 *<) 2IDj降

至 ") 2IDj#使焦化废水达到排放标准" 但膜技术

在焦化废水处理领域还未得到推广#其原因主要是

膜的0WV截留率高但其水通量比较小#从而导致单

位处理水量的投资成本和运行费用较高#焦化企业

难以承受" 笔者通过浸没沉淀相转化法制膜#研究

\lVT质量分数和添加剂组成对膜焦化废水处理性

质的影响" 以焦化厂二次沉淀池出水作为 0WV截

留率检测的原水#考察 \lVT膜对焦化废水处理的

效果#为\lVT膜应用于焦化废水处理提供初步的

理论基础"

?@实验部分

?A?@实验材料及仪器

聚偏氟乙烯%\lVT&#上海三爱富新材料股份
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有限公司生产#密度为 *QO< ID42

!

$$#$?二甲基乙

酰胺%V+A4&$聚乙烯吡咯烷酮%\l\&和氯化锂"

真空干燥箱%V_TC)")&$超高分辨场发射扫描电子

显微镜%G,K5B)) G5/,$X+&$集热式恒温加热磁力

搅拌器%VT?*)*$&$通量测试仪#自制"

?AB@实验设计

以聚合物质量分数和添加剂组成为变化量#设

计实验配比#如表 * 所示"

表 ?@实验配比设计

@膜编号 * ( ! B " C O < #

]%\lVT&DR *" *O *# *" *O *# *" *O *#

添加剂 A A A H H H 0 0 0

@@注!A-<%j306&D<%\l\& )̂#H-<%j306&D<%\l\& *̂ DB#0-

<%j306&D<%\l\& (̂ D!"

?AC@实验过程

*Q!Q*@膜制备

按照表 * 所示的实验配比进行实验#反应物在

O"d油浴中加热搅拌#至铸膜液呈澄清透亮液体#放

入真空干燥箱中进行脱气泡处理" 脱泡后在干净的

玻璃板上进行刮膜#将膜放入 B"d去离子水凝固浴

中 ! Z" 23/#待膜固化成型后#取出放入去离子水中

洗涤#之后换水浸泡 (B 1#完全去除膜孔中残留的溶

剂" 将浸泡后的膜在室温下晾干备用"

*Q!Q(@膜结构性质测试

用扫描电子显微镜拍摄膜表面和膜断面电镜

图#断面结构拍摄前需放入液氮中淬断后喷金拍摄"

孔隙率的测试用干湿膜重法测试+*B,

#每组测 ! 次取

平均值" 孔隙率计算公式为!
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其中#S

M

为湿膜质量#FI$S

-

为干膜质量#FI!

'

M

为

水密度#)Q##< FID2

!

!

'

2

为膜密度#*QO< FID2

!

"

膜表面孔径和孔密度应用图像处理软件725I%?

\.,\689对膜表面电镜图进行分析+<,

"

用自制膜通量测试仪测定膜分离性质#如图 *

所示" 采用通量测试仪#在 )Q*( +\5下预压

*" 23/#后在 )Q* +\5进行实验#膜纯水通量表达式为!

=XD̂ %-YF& %(&

式中#D为渗透水量#j$-为膜有效过滤面积#(Q<! h

*)

?!

2

(

$F为过滤时间#*) 23/"

取某大型焦化厂二次沉淀池出水作为原水测试

膜0WV截留率#检测原水 0WV含量为 4

)

%按照国

标 YH**#*B-*#<#&#透过膜的水中 0WV含量为

4

*

#0WV截留率计算式为!

5X+%4

)

U4

*

& 4̂

)

, Y*))W %!&

图 *@通量测试仪

B@结果分析与讨论

BA?@膜形貌结构的分析

膜表面及断面结构分别如图 (*图 ! 所示"

图 (@表面电镜图

由图 ( 可看出#* 号和 O 号膜表面孔最多#膜表

面孔随着\lVT质量分数的增加而减少" 因为随着

\lVT质量分数的增加#铸膜液黏度变大#降低了分

相速率#使得膜表面皮层增厚而孔隙减少" # 号膜

表面在放大 ( ))) 倍时开口孔非常少#放大 " 万倍

后可看到膜表面存在很多针状孔#其平均孔径在

)Q)!

&

2左右" 表面孔隙多会增加水通量#但同时

会影响废水处理时对污染物的截留率"

由图 ! 可知#膜纵向主要由 ! 部分组成!海绵状

疏松层*指状孔层*较薄皮层" 当\lVT质量分数较

低时皮层不明显#指状孔延伸到底部且分布致密#海

绵状疏松层较厚$随着\lVT质量分数增加#皮层变

厚#指状孔分布变稀疏#海绵状疏松层变薄" 随着

j306D\l\质量比的增加#指状孔逐渐减少#当 j306D

\l\质量比达到 (D!%! 号*C 号*# 号&时#膜断面孔

结构趋向于蜂窝状孔#此现象在高 \lVT质量分数

下较为明显" 蜂窝状孔的纵向贯通性比指状孔差#

)!C)
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图 !@断面电镜图

且蜂窝状孔的增多使流体在膜内的流程变得复杂#

因此会增加流体流动阻力+*",

#增加废水处理时的

能耗"

BAB@膜孔隙率及孔径的分析

膜孔隙率的测定结果如表 ( 所示"

表 B@孔隙率测试值

膜编号 * ( ! B "

孔隙率DR <OQC <*Q! <!Q" <!Q( <*Q#

膜编号 C O < #

孔隙率DR <!Q) <BQ) <!QB <"Q*

由表 ( 可知#大部分膜孔隙率在 <)R以上#

<"R以下#即可保证膜通量#也可保证膜的力学性

能" 根据表 ( 中数据作图#结果如图 B 所示" 由图

B 可知#在添加剂不变的情况下#孔隙率随着 \lVT

质量分数的增加出现最小值" 这是因为\lVT属于

半结晶聚合物#其分相过程受到 \lVT质量分数的

影响#随着\lVT质量分数的增加#分相过程依次为

液液分相*液固分相*液液分相和液固分相同时发

生" 液液分相有利于形成指状孔及海绵状结构#而

液固分相时形成断面#形成球晶结构#海绵状结构不

明显#孔隙率有所下降+*C,

" 膜孔隙率是膜作为过滤

材料的重要性质之一#因此保证膜具有一定的孔隙

率至关重要"

*-<%j306&D<%\l\& )̂$(-<%j306&D<%\l\& *̂ DB$

!-<%j306&D<%\l\& (̂ D!

图 B@不同质量分数\lVT对孔隙率的影响

应用图像分析软件725I%?\.,\689基于膜表面

放大 ( ))) 倍电镜图进行分析#可以得出膜表面孔

密度和表面孔径平均值*指状孔孔径平均值#如表 !

所示"

表 C@膜孔密度及孔径

试验号 * ( ! B "

表面开口孔密度DR *!Q(B CQ<* *Q)O "Q## !QC<

表面孔径D

&

2 )Q<** )Q<!C )QC<< )Q"#) )QO"C

指状孔孔径D

&

2 #Q*( *#Q"( <Q#" <Q*) *<Q(<

试验号 C O < #

表面开口孔密度DR *Q*# <Q)C )Q#O )Q<(

表面孔径D

&

2 )QO<O )Q"#( )Q"!! )Q"(*

指状孔孔径D

&

2 ()Q"" **QCB *#QB) *BQO<

@@注!由于软件分析局限及图片放大倍数#以上数据只计算孔径

c)Q)("

&

2"

由表 ! 可知#膜表面孔径小于指状孔孔径#指状

孔的存在对膜起到支撑作用#他的数量和大小决定

膜的力学性能+*O,

"

根据表 ! 中数据作图#结果如图 "*图 C 所示"

由图 " 可以看出#随着\lVT质量分数的增加#膜表

面开口孔迅速减少#j306D\l\质量比为 ) 时#表面

开口孔密度最大" 由图 C 可知#随着j306D\l\质量

比增加#膜表面孔径减小#可以看出添加剂 \l\更

有利于膜表面形成大孔#而 j306有利于膜表面形成

小孔" 因为低分子质量聚合物致孔剂会增加分相速

度#造成瞬时分相#有助于膜表面形成孔#改善膜亲

水性$而碱性无机致孔剂有利于指状孔的形成#影响

断面孔结构"

)BC)
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*-<%j306&D<%\l\& )̂$(-<%j306&D<%\l\& *̂ DB$

!-<%j306&D<%\l\& (̂ D!

图 "@\lVT质量分数对表面开口孔的影响

*-]%\lVT& *̂"R$(-]%\lVT& *̂OR$!-]%\lVT& *̂#R

图 C@j306D\l\质量比对表面孔径的影响

BAC@膜纯水通量

根据实验设计测得膜纯水通量如表 B 所示"

表 D@纯水通量测试结果

膜编号 * ( ! B "

纯水通量=D+j)%2

(

)1&

?*

,

()OQOO <#Q)" !!Q#( !"<Q!) *#<Q(!

膜编号 C O < #

纯水通量=D+j)%2

(

)1&

?*

,

#QO" !<!QO" *<BQB" **Q<O

根据表 B 可知#O 号膜纯水通量最大#其次为 B

号#纯水通量最小的是 C 号和 # 号膜#较高的纯水通

量可增加膜过滤效率#提高膜水处理能力" \lVT

对纯水通量及0WV截留率的影响分别如图 O 所示"

由图 O 可看出#随着\lVT质量分数的增加#纯水通

量下降#由前面分析可知#随着聚合物质量分数的增

加表面孔隙率下降#因此纯水通量下降" 当<%j306&D

@@@@@@@

*-<%j306&D<%\l\& )̂$(-<%j306&D<%\l\& *̂ DB$

!-<%j306&D<%\l\& (̂ D!

图 O@\lVT对纯水通量的影响

<%\l\&为 ) 时#纯水通量随\lVT质量分数的增加

下降比较平缓#呈折线下降#当<%j306&D<%\l\&不

为 ) 时#纯水通量随 \lVT质量分数的变化趋势相

似#基本呈直线下降#由电镜图分析可知#j306加入

可促进膜断面指状孔生成#而使膜表面孔径相对减

小#因此纯水通量下降较快"

BAD@膜:"!截留率

测定原水0WV值为 *<#Q*B 2IDj#测试结果如

表 " 所示"

表 H@0WV截留率测试结果

膜编号 * ( ! B "

0WV截留率5DR C"Q#B <*QB( <<QC" C<Q#< <!Q!B

膜编号 C O < #

0WV截留率5DR <OQC( OOQ!) <<QC" #!Q<)

由表 " 可以看出#膜 0WV截留率都在 C"R以

上#对焦化废水0WV去除率较高" # 号膜0WV截留

率达到最大 #!Q<R#其次为 < 号*! 号*C 号#截留率

最低的是 * 号膜" 结合膜表面电镜图可知#当

\lVT质量分数为 *#R时%即 ! 号*C 号## 号膜&#膜

表面孔径较小#焦化废水中油类主要以乳化油的形

式存在#其粒径在 )Q* Z("

&

2之间#这些小孔对焦

化废水中的乳化油起到有效的拦截#使0WV截留率

增加" \lVT对0WV截留率的影响如图 < 所示"

*-<%j306&D<%\l\& )̂$(-<%j306&D<%\l\& *̂ DB$

!-<%j306&D<%\l\& (̂ D!

图 <@\lVT对0WV截留率的影响

由图 < 可知#随着\lVT质量分数的增加#0WV

截留率呈上升趋势#与纯水通量变化趋势相反$随着

j306D\l\质量比的增加#0WV截留率逐渐增大#这

是由于j306的加入有利于膜表面形成小孔#对水中

污染物进行有效拦截#提高膜对废水 0WV的截

留率"

BAH@综合评分分析

应用综合评分法对实验结果进行分析#根据试

验的目的选择纯水通量和0WV截留率为考察指标"

先对纯水通量和 0WV截留率实验结果进行归一化

)"C)
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处理" 权重因子分别设定为 )QB" 和 )Q""#综合评

分值如表 C 所示"

表 I@纯水通量和:"!截留率综合评分值

膜编号
=D+j)

%2

(

)1&

?*

,

5DR =归一化 5归一化
综合

评分值

* ()OQOO C"Q#B )Q"(# ) )Q(!<

( <#Q)" <*QB( )Q(*( )Q""C )QB)*

! !!Q#( <<QC" )Q)C" )Q<*" )QBOO

B !"<Q!) C<Q#< )Q#!( )Q*)# )QBO#

" *#<Q(! <!Q!B )Q")B )QC(" )Q"O)

C #QO" <OQC( ) )QOO< )QB(<

O !<!QO" OOQ!) *Q))) )QB)< )QCOB

< *<BQB" <<QC" )QBCO )Q<*" )QC"#

# **Q<O #!Q<) )Q))C *Q))) )Q""!

由表 C 可知#用综合评分方法得出性能最好的

膜是 O 号%*"R \lVTD(QBR \l\D*QCR j306&膜#

其纯水通量为 !<!QO" jD2

(

)1#0WV截留率为

OOQ!)R" 现有商品化 \lVT平板膜通量在 ") Z

*() jD2

(

)1#膜面积在 *" Z() 2

( 左右#可见实验室

所制膜纯水通量相对较高" 中冶焦耐工程技术有限

公司应用超滤纳滤对焦化废水进行深度处理#所用

超滤膜通量为 B) jD2

(

)1

?*

#对悬浮物截留率为

#)R#废水中 0WV

0.

含量由 *<) 2IDj下降到

*") 2IDj

+*!,

#相比较而言#试验所制 \lVT膜 0WV

截留率较高#根据以上分析可知#该\lVT膜有较好

的焦化废水处理应用前景"

另外#膜污染是制约膜水处理技术发展的主要

问题#孙秋里等在研究焦化废水深度处理时采用双

膜处理法#超滤膜使用\lVT膜#在运行过程中通过

加大水量#增设超滤内循环#增强对超滤膜的冲刷来

提高其抗污染性+*<,

" 膜污染增加了水处理运行成

本#只有增强膜表面亲水性#才能从根本上提高膜抗

污染性" 研究制得 \lVT膜是基础膜#未经改性处

理#膜表面为非疏水性#笔者后续将进行膜改性处理

以提高膜抗污染性#进一步提高其应用于焦化废水

处理的经济效性"

C@结论

%*&由电镜图分析可知#膜表面孔隙随着 \lVT

质量分数的增加而减少" 随着 j306D\l\质量比的

增加#膜断面孔结构由指状孔向蜂窝状孔转变"

%(&由孔隙率孔径分析可知#指状孔孔径远大

于表面孔径" 膜孔隙率在 \lVT质量分数为 *OR

时出现最小值#随着 j306D\l\质量比的增加#膜表

面孔径下降"

%!&用于焦化废水处理的 \lVT基础膜的最佳

制备条件为 *"R \lVTD(QBR \l\D*QCR j306" 在

该条件下所制备的\lVT基础膜即能有效降低焦化

二次沉淀池出水 0WV#又能保证较高的水通量#其

0WV截留率为 OOQ!R#纯水通量为 !<!QO" jD2

(

)1"

%B&所制备的\lVT基础膜经改性处理提高抗

污染能力后在焦化废水处理领域将有较好的应用

前景"
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