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中空纤维超滤膜处理染料废水的试验研究
 

钟　王景
(江苏石油化工学院 化学工程系 , 江苏 常州 213016)

摘要:采用中空纤维超滤膜对染料生产废水进行了处理 , 考察了不同的过程参数 (包括膜截留分子量 , 操作压力 , 流量 , 操作

方式 , 预过滤)对膜通量及渗透液水质的影响。经超滤后废水的色度和 COD值均有明显降低 , 达到国家排放标准。同时对膜

清洗进行了初步研究 , 合适的清洗剂是:0.8%EDTA (用碱调至 pH=10.0)。

关键词:染料废水;中空纤维超滤膜;过程参数;膜清洗

中图分类号:T Q 028.8　　　　文献标识码:A

　　染料的工业生产过程中 , 由于传统工艺制成的

染料粗品需经过盐析 、过滤 、 稀释 、干燥等后处理

工艺才能制成成品 , 因此在整个生产过程中将产生

大量高色度 , 高 COD 的废水。由于此类废水的

BOD与 COD比值较小 , 可生物降解性差 , 因此目

前除采用燃烧法外 , 还未找到一种有效的途径来处

理此类染料废水 。高浓度的染料废水对环境造成严

重的污染 , 影响染料工业的可持续发展 , 因此开发

有效的染料废水处理工艺是一个迫切需要解决的问

题[ 1] 。

膜分离技术是近 20年来发展起来的一种新型

分离技术 , 由于其无相变 , 分离效率高 , 工艺相对

简单 , 在废水处理领域有较广阔的应用前景 。在染

料工业中 , 膜分离技术的应用主要有:采用反渗透

和纳滤膜精制染料 , 提高产品纯度;采用超滤膜去

除染料废液中的大分子染料和重金属等
[ 2～ 5]

。虽

然其中某些工艺已达到中试水平或工业化 , 但文献

报导的内容很少 。本文拟采用国产的中空纤维超滤

膜处理染料废水 , 通过对分离特性和处理效果的分

析 , 为中空纤维超滤膜处理染料废水的推广应用提

供参考依据。

1　实　验

1.1　实验材料

实验采用的废水为常州某化工厂提供 , 主要参

数为:色度 200;COD 236.3 mg/L;pH 7.70。

实验采用的膜管为天津膜天膜技术有限公司生

产的 , 膜材质:聚砜;截流分子量 (MWCO)6

000 , 3万;膜面积:2 m2 。

预过滤采用缠绕式棉纤过滤器。

1.2　测试方法

渗透液 COD的测定采用重铬酸钾法[ 6] ;色度

的测定采用稀释倍数法[ 6] ;pH 值测定采用 PHS-

25型 pH 计 。

实验流程同文献 [ 7] 中报道的相似 。

2　结果与讨论

2.1　膜截留分子量对处理效果的影响

超滤过程中 , 膜渗透通量及渗透液的 COD ,

色度在过滤开始后 30 min 就基本趋于稳定 , 因此

本文膜渗透通量取过滤 30 min至过滤实验结束间

的平均值 , 渗透液的性质取过滤 30 min 时的值进

行分析 (见表 1)。
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表 1　不同截留分子量的膜对废水的处理效果

M WCO 30 000 6 000

pH 值 7.90 8.00

渗透液色度 , 倍 64 20

渗透液 COD/ (mg/ L) 125.7 46.5

渗透通量/ (L/m2·h) 156.2 20.8

　　说明:操作压力 0.10 MPa , 流量 1 500 L/ h , 温度 25 ℃。 　

　表 1数据表明:MWCO 30 000超滤膜的渗透通

量较大 , 但COD 和色度的去除率较低 , 经其处理

的渗透液的COD 值未达到一级排放标准。MWCO

6 000的超滤膜的通量虽然较小 , 但COD和色度的

去除率明显高于前者 , 且能达到排放标准[ 6] 。这

是由于超滤膜的主要分离机理是 “筛分” 效应 , 膜

孔径越大 , 可透过膜的物质越多 , COD和色度的

去除率越低。工业应用可根据当地所属的水域功能

区选择相应的膜。从保护环境的角度 , 应选择

MWCO 6 000 的膜 , 所以下述研究基于 MWCO 6

000的膜 。

2.2　操作条件对处理效果的影响

膜分离过程中 , 选择合适的操作参数是一项重

要的研究内容 , 本文研究了预过滤 、操作压力 、 流

量和料液浓度对渗透液的影响 。

2.2.1　预过滤

预过滤可去除废水中的较大颗粒 , 减少对膜的

污染 , 提高膜的使用寿命 。

表 2为有无预过滤的实验结果比较 , 数据表明

有无预过滤对膜的渗透通量和渗透液的性能影响较

小;但实验过程中发现 , 无预过滤的情况下 , 膜两

端的压降较高 , 这是由于预过滤可去除废水中的大

颗粒 , 减少对膜孔的堵塞 , 从而减少膜两端的压

降。对实际的操作过程来说膜两端压降高是不利

的 , 所以在实验中建议采用预过滤 。
表 2　预过滤对废水处理效果的影响

无预过滤 有预过滤

pH 值 8.00 8.13

渗透液色度 , 倍 20 16

渗透液 COD/ (mg/ L) 46.5 43.5

渗透通量/ (L/m2·h) 20.8 21.5

　　说明:操作压力 0.10 MPa , 流量 1 500 L/ h , 温度 25 ℃。

2.2.2　操作压力

操作压力对渗透液性能和渗透通量均有一定的

影响 (见表 3)。

表 3　操作压力对废水处理效果的影响

操作压力/MPa 0.05 0.10 0.12

pH 值 8.21 8.13 8.10

渗透液色度 , 倍 10 16 16

渗透液 COD/ (mg/ L) 31.2 43.5 48.5

渗透通量/ (L/m2·h) 9.6 21.5 22.0

　　说明:流量 1 500 L/ h , 温度 25 ℃, 有预过滤。

　　由表 3数据可以看出:在 0.05 MPa下所得渗

透 液 的 COD 、 色 度 值 较 小 , 而 在 0.10 和

0.12 MPa下所得渗透液的 COD 、色度的值相对于

前者较大。这是由于随压力升高 , 膜过滤过程中的

推动力增大 , 影响色度和 COD的污染物透过的也

较多 , 但 0.10和 0.12 MPa下所得渗透液的 COD 、

色度的值仍在排放标准范围内;由于 0.10 和

0.12 MPa时渗透通量基本相同 , 考虑到降低能耗

的原因 , 所以采用 0.10 MPa操作比较合适。

2.2.3　流　量

流量的大小影响膜压力侧流体的流体力学状

况 。由表 4数据可以看出:随流量升高 , 渗透液的

COD 、 色度值也增大 。这是由于流量增大 , 膜表面

错流速率升高 , 沉积层变薄 , 膜对污染物的截留率

降低;而流量小时 , 膜表面的沉积层较厚 , 膜的截

留率相对较高 , 因此流速升高 , 渗透液的 COD 、

色度值也增大。考虑到操作费用和通量 、 截留率等

因素 , 宜选用流量为 1 500 L/h 。
表 4　操作流量对废水处理效果的影响

流量/ (L/ h) 1 000 1 500 2 000

pH 值 8.10 8.13 8.26

渗透液色度 , 倍 12 16 20

渗透液 COD/ (mg/ L) 25.5 43.5 58.6

渗透通量/ (L/m2·h) 15.1 21.5 21.8

　　说明:操作压力 0.10 MPa , 温度 25 ℃, 有预过滤。

2.2.4　操作方式

在废水处理过程中 , 有时为了减少废液的体

积 , 采用间歇操作的方式 , 浓缩废液 。一般浓度升

高会加重膜污染 , 降低膜渗透通量 , 所以比较恒浓

(连续进料)和变浓 (间歇进料)过程的处理效果 ,

对工业实际应用有一定的指导意义 (见表 5)。
表 5　料液浓度对废水处理效果的影响

恒浓 变浓

pH 值 8.13 8.15

渗透液色度, 倍 16 20

渗透液 COD/ (mg/ L) 43.5 62.3

渗透通量/ (L/m2·h) 21.5 17.7

　　说明:操作压力 0.10 MPa , 流量 1 500 L/ h , 温度 25 ℃, 有

预过滤。

表 5的实验数据表明 , 浓缩过程中渗透液的性

能仍满足排放标准 , 渗透通量降低的也不多 , 所以
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实际生产中可根据需要用一套装置完成过滤和浓

缩。

2.3　膜清洗

由于废水中有大量的污染物存在 , 中空纤维超

滤膜在使用一段时间后 , 膜表层被沉积物覆盖 , 使

膜的渗透通量下降 , 膜两端压差升高 , 为了维持合

适的渗透通量 , 需对膜进行清洗。

本文用膜纯水通量的恢复率 r 来评价清洗剂的

清洗效果:

r=j 1/ j 0×100%

其中:j 0表示污染前膜的纯水通量 , L/m
2·h;j 1

表示清洗后膜的纯水通量 , L/m2·h 。

通过实验过程中采用酸 、 碱和络合剂对膜渗透

通量的恢复效果 (见表 6)可以看出 , 碱溶液的清

洗效果优于酸溶液 , 合适的清洗剂为 0.8%EDTA

溶液 , 用洗衣粉调至 pH =10.0。
表 6　清洗剂清洗效果比较

清洗剂种类 r , %

0.1% HC l溶液 33.7

0.1% NaOH 溶液 86.5

0.5%甲醛溶液 67.8

2.0%柠檬酸溶液 (用氨水调至 pH=4.0) 37.6

0.8% EDTA溶液 (用洗衣粉调至 pH=10.0) 98.3

0.8% EDTA 溶液 (用 NaOH 调至 pH=10.0) 92.9

　　说明:清洗压力 0.05 MPa , 流量 2 000 L/ h , 温度 35 ℃。

3　结　论

采用 MWCO6 000的中空纤维超滤膜处理可使

废水中的 COD值 、 色度达到排放标准 , 减少废水

排放带来的严重环境影响;合适的操作条件为:操

作压力 0.10 MPa , 流量 1 500 L/h 。采用预过滤可

降低膜两端的压差 , 增长清洗周期。过滤和浓缩过

程可在一套装置上完成;合适的清洗剂为:0.8%

EDTA溶液 , 用洗衣粉调至 pH=10.0。
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Preliminary Study on Treatment of Wastewater Produced from Dye Manufacture

Using Hollow-f iber Ultra-f i ltration Membranes

ZHONG Jing

(Department of Chemical Engineering , Jiangsu Institute of Pet rochemical Technology , Chang zhou 213016 ,

China)

Abstract:The treatment of dye wastewater using hollow -fiber ult ra-filt ration membranes w as preliminarily

studied in this paper.The effects of process parameters , including MWCO of membranes , transmembrane pres-

sure , cross-flow velocity , feed concentration and pret reatment , on membrane flux and permeating propert ies

w ere investigated.The resul ts show that the COD and color of the permeated water af ter ult ra-filtration pro-

cess decreased dramatically and are low enough to meet the national discharging standard.The chemical cleaning

of membranes w as also investig ated in this paper , and the optimum cleaning agent is 0.8%EDTA solution (pH

=10.0 , controlled by cleaning powder).

Key words:dye w astew ater;hollow -fiber ult ra -filtration membrane;process parameters;membrane

cleaning
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