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陶瓷微滤膜处理大理石加工废水的研究

金 � 珊, � 孙 � 杰
(辽宁石油化工大学化学与材料科学学院, 辽宁抚顺 113001)

摘 � 要: � 采用孔径为 0. 8 �m 的陶瓷膜处理大理石生产过程中产生的废水,研究了操作压差和膜面流速等对

膜性能的影响。结果表明,合适的操作条件是操作压差 0. 07 M Pa, 膜面流速 1. 0 m/ s, 滤出液中固体颗粒的截留率

在 99. 2% ~ 99. 8% ,膜微滤过程对废水的 pH 值和 COD值的影响不大。运行中膜通量稳定平均值为 400 L/ ( m2 �

h) ,料液的固体质量浓度大于 55 g / L 时, 膜通量明显下降。对污染膜用清水清洗 20 min 和体积分数为 1%的 HNO 3

溶液清洗 30 min,膜通量可以得到完全恢复。渗透液返回生产工序循环使用,截留液进入沉降池。
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Abstract: � T reatment o f marble pro cessing wastew at ers by ceramic micr o- filtr ation membrane w ith por e size of 0. 8 �m w as

per formed. T he effects of the tr ansmembrane pressure and cro ssflow velocit y on the MF per formance w ere invest igated. The

experimental results show that the feasible transmembrane pressur e is 0. 07 MPa and crossflow velocit y 1. 0 m/ s. T he solid

rejections o f the permeate samples w ere from 99. 2% to 99. 8% . The MF process has no r emarkable effect on the w astewater

pH and COD, the membrane flux remained constant thr oughout the exper iment , the aver age value is 400 L/ ( m2 � h) . T he flux

was remarkable decline w hen the solid concentrat ion o f feed liquid is over 55 g/ L. T he membrane flux can be recovered

completely after cleaned by the w ater w ith 20 minutes and nitric acid solution ( v olume fr act ion 1% ) w ith 30 m inutes. T he MF

process allowed the treated water to be recycled into t he pro cess, w hereas the concent rated str eam ( r ich in part iculate matter)

turned into sedimentation poo l.
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� � 国内在大理石加工过程中对环境产生了大量的
污染物,主要为石材加工粉尘和富含石粉末的锯机、

磨机冷却水。一般成品石块加工成石板材, 其原料

利用率仅为 60%左右,其余废料中约有三分之一作

为石粉排入废水中。石材废水的主要成分是石粉和

锯片冷却水中加入的不饱和脂肪酸及其皂化物、木

素类及其降解物等。这些有机高分子化合物能将石

粉中的微小细粒吸附, 使其能在较长时间内维持胶

体状态,而不被沉降下来,从而造成水体污染 [ 1]。
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� � 目前国内对于理石加工行业的污染问题研究较

少,已见报道的处理方法仅有絮凝沉降法
[ 2]
。但该

法的占地面积大, 絮凝沉降的处理时间长, 由锯片

�冷却剂�带入的高分子化合物易使细小的石粉形成

乳浊液甚至胶体, 难以自然沉降去除。近年来, 随着

我国对环境水污染的治理要求越来越高, 对此类废

水的处理也越来越受到人们的关注。当前膜分离技

术在工业水处理领域已经得到了广泛的应用,主要

包括净水处理和污废水处理两个方面。净水处理主

要是饮用水和淡化水的制备,污废水处理主要包括

各种化工行业废水处理、含油废水处理及生活污水

处理和回用等
[ 3- 5]
。



� � 采用陶瓷微滤膜过滤某理石加工厂工序中的污
水,研究了操作条件的影响, 确定最佳的膜清洗方

法。本文用膜分离技术为消除石材废水对环境的污

染,及过程废水回用和提高水资源的利用率提供了

新途径。

1 � 实验部分
1. 1 � 实验装置及流程

� � 陶瓷微滤膜实验装置的流程如图 1所示。将废

水加入废水罐中,经离心泵打入膜组件中错流过滤,

渗透液由组件侧面出口流出并返回废水罐中, 截留

液也流回罐中以保持实验条件的一致性, 流速及过

滤压差由阀门 K3和 K15 调节控制,流速由流量计

读数换算而得, 过滤压差由膜组件的进口压力和出

口压力取平均值而得。

Fig. 1 � Schematic diagram of the experimental apparatus

图 1 � 膜过滤实验装置

� � 实验所用陶瓷膜为江苏久吾高科技股份有限公

司生产的孔径为 0. 8 �m 的 19通道管式 A l2O3 膜,

膜管有效长度为2 4 cm , 内径4 mm , 膜面积为

0. 057 3 m2。

1. 2 � 分析检测方法
� � 采用 pH 计测定废水 pH 值, 固体质量浓度分

析采用重量法, 粒径分析采用激光粒度分析仪(英国

Mastersizer 2000 型) , 废水中 COD 值按照 GB/ T

11914- 1989重铬酸钾氧化法测定。

1. 3 � 实验原料

� � 石材废水取自某理石加工厂经过自然沉降后的
污水,经过三次取样检测分析,测得固体质量浓度平

均值为 6 g / L , pH 值为 9,废水中 COD平均值为 38

mg/ L, 污水中固体颗粒粒径的分析结果为粒径小于

1 �m 的占10%,小于3 �m的占60%, 小于 5 �m 的

占 90% ,平均粒径约为 2. 5 �m。

2 � 结果与讨论
2. 1 � 膜孔径的选择

� � 选择合适的膜孔径, 需要通过分析原料液中固

体颗粒的粒径分布,以及在微滤过程中料液的稳定

通量情况。石材废水的平均粒径为 2. 5 �m,粒径小

于 1 �m 的仅占 10%, 所以从颗粒粒径与膜孔径的

匹配情况来看, 本实验首选用孔径为 0. 8 �m 的膜

管进行过滤。

� � 对质量浓度为 6 g/ L 的石材废水进行了恒质量

浓度实验,即渗透液回到料液槽中,保持槽中固体颗

粒的质量浓度不变。操作条件为温度 43 � ,操作压

差 0. 07 MPa, 膜面流速 1. 0 m/ s,每隔 10 min测定

一次膜通量。实验结果见图 2。

Fig. 2� Variation of permeate flux with time

图 2� 膜通量随时间的变化

� � 由图 2可以看出, 用孔径为 0. 8 �m 的膜管过

滤,膜通量从最初的 456 L/ ( m2 � h)迅速下降到

421 L/ ( m2 � h)之后,继续过滤, 膜通量随时间基本

不再发生变化。因此, 在此操作条件下, 用孔径为

0. 8 �m 的膜管过滤可以得到稳定的通量。

2. 2 � 温度的影响

� � 温度对料液过滤通量的影响, 主要是由于温度

对液体粘度的影响。温度上升, 料液的粘度下降,扩

散系数增加, 减少了浓差极化的影响。在料液质量

浓度为2 g / L、膜面流速为1. 0 m / s、操作压差为

0. 07 MPa 时,考察温度对膜通量的影响, 实验结果

见图 3。

Fig. 3� Variation of permeate flux with temperature

图 3� 膜通量随温度的变化

� � 由图 3可以看出, 温度对膜通量的影响显著,膜

通量与温度基本呈直线上升关系。

2. 3 � 膜过滤截留率的考察

� � 在温度40 � , 操作压差0. 07 M Pa , 膜面流速

1. 0 m / s的操作条件下, 对原料液中固体颗粒质量

浓度分别为 2, 4, 6, 8, 10 g/ L 的渗透液分析其质量

浓度平均值,以得到用膜过滤方法去除固体颗粒的

截留率: R= 1-
�渗透
�原料

� 100%, 实验中还分别测定
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了原料液和渗透液的 pH 值和 COD值,其结果见表

1。

表 1 � 膜分离过程对大理石废水的处理效果

Table 1 � Effect of membrane process treat

� � � with marble wastewaters

水样 pH COD/ ( mg � L- 1 ) �固体 / ( g� L - 1 )

原料液 8. 4~ 9. 5 10~ 50 2~ 10

渗透液 8. 9 35 0. 016

� � 由表 1 可以看出, 陶瓷膜微滤过程对废水的

pH 值和 COD 值的影响都不大。由固体质量浓度

计算得知,用陶瓷微滤膜的方法滤除石材废水中的

固体颗粒效果很好, 截留率在 99. 2% ~ 99. 8%。

2. 4 � 操作压差的影响

� � 在温度40 � , 对质量浓度为 6 g / L 的石材废水

做恒质量浓度实验, 实验中膜面流速为 1. 0 m/ s, 考

察在相同的膜面流速和不同的操作压差下, 膜通量

随时间的变化, 实验结果见图 4。

Fig. 4 � Variation of permeate f lux with time under
� � � different transmembrane pressure

图 4 � 不同操作压差下膜通量随时间的变化

� � 由图 4可以看出,在相同的膜面流速下, 操作压

差为 0. 07 MPa时, 膜通量随时间基本没有变化, 膜

过滤可以在稳定的渗透通量下进行。在 0. 10 M Pa

时,膜通量随时间略有降低。在 0. 15 M Pa 时, 膜通

量随时间下降的比较快。以上在操作压差分别为

0. 07, 0. 10, 0. 15 MPa 时, 膜的纯水渗透通量分别

为 428, 543, 732 L/ ( m
2 � h)。

� � 造成以上这种现象的原因是在高的操作压差

下,对于已沉积在滤饼层上的小颗粒,粘性力和摩擦

力起着决定性的作用。小颗粒不断沉积到膜面上的

过程是滤饼层的厚度和密度不断增加的过程, 导致

膜的渗透通量不断降低
[ 6]
。因此, 在实验中选择好

合适的操作压差和膜面流速, 对于在生产应用中膜

过滤过程能够保持长时间的稳定通量非常重要。

2. 5 � 膜面流速的影响

� � 膜面流速是指料液沿膜表面的流动速度, 其大

小代表了流体在膜表面产生剪切力, 抑制颗粒在膜

面上的沉积,并使己沉积在膜面上的微粒重新返回

料液能力的大小。在温度 40 � , 对质量浓度为 6 g/

L 的理石废水做恒质量浓度实验, 考察不同膜面流

速下,膜通量随操作压差的变化,实验结果见图 5。

Fig. 5 � Variation of permeate flux with transmembrane
� � � pressure under dif ferent cross- flow velocity

图 5� 不同膜面流速下膜通量随操作压差的变化

� � 由图 5可以看出, 在高的膜面流速 ( 1. 0 m/ s)

下,渗透通量随着操作压差的增加呈线性增加, 没有

浓差极化和滤饼层的建立。在低的膜面流速( 0. 5

m/ s)下,低操作压差(小于 0. 06 MPa)范围内,渗透

通量是线性增加的。在高操作压差下渗透通量不再

呈线性关系,表现出强的浓差极化或滤饼层的建立,

随着操作压差的增加, 膜渗透通量的下降增大, 并且

渗透通量趋向于达到一个极限值。

� � 产生以上现象的原因是膜污染可以分为浓差极

化、膜孔阻塞和滤饼层污染等,而在膜表面的滤饼层

污染是影响错流微滤过程的主要因素之一 [ 7]。滤饼

层的形成可以分为两种情况,一种是膜面流速较高

可以使部分沉积层脱除, 则称滤饼层的形成过程为

可逆的。这样的体系会得到稳定的渗透通量,即微

粒的沉积与冲脱处于平衡。另一种形成的是不可逆

性滤饼层,即小的单个颗粒吸附到滤饼层中的过程

是不可逆的。单个的小颗粒一旦沉积到了滤饼层

中,就不能重新返回到料液中去,只有当流体的错流

速度足够大时,才能使凝结成团的颗粒从滤饼层返

回到料液中去
[ 8]
。

� � 因此,本实验采用高膜面流速 1. 0 m / s和较低

的操作压差 0. 07 M Pa 作为合适的膜过滤操作参

数,使膜过滤过程中的污染为可逆性的,这样可以保

持长时间的稳定渗透通量。

2. 6 � 浓缩实验

� � 在实际的应用中, 膜过滤过程是一个料液的浓

缩过程,存在浓缩的极限问题,因此需考察不同料液

质量浓度对膜通量的影响。在操作压差 0. 07 MPa,

温度 40 � , 膜面流速 1. 0 m/ s条件下,测得膜通量

随料液质量浓度的变化曲线,实验结果见图 6。
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Fig. 6 � Ef fect of feed concentration on the permeate flux

图 6 � 料液质量浓度对膜通量的影响

� � 由图 6可以看出,料液质量浓度在 0~ 55 g/ L ,

膜通量在开始时略有下降,随后膜通量基本稳定; 当

料液浓度大于 55 g / L 时, 膜通量明显下降。因此,

实验中对于质量浓度为 6 g/ L 的原料液, 膜过滤的

浓缩倍数不应大于 9倍。

2. 7 � 膜的清洗

� � 通过对膜通量衰减情况的考察,可以看出在实

验中膜通量基本保持稳定,并且始终保持了较高的

膜通量值。但是在实际应用中, 陶瓷微滤膜运行了

较长一段时间后总会产生膜污染通量下降,所以需

要确定膜清洗方法, 以恢复经过长期运行后污染膜

的渗透通量。

� � 对过滤了高浓度料液的污染膜, 首先采用清水

在高流速( 6 m/ s)、低操作压差( 0. 05 M Pa)条件下

进行 20 min的循环清洗, 尽可能地在膜面产生较大

的剪切力以除去滤饼层。然后膜过滤装置用体积分

数为 1%的 HNO 3 溶液清洗 30 min, 此时的操作条

件是温度 40 � ,压力 0. 07 M Pa,膜面流速 1. 0 m/

s,酸性液体的清洗主要是为了除去污染膜表面沉积

的 CaCO 3 , 清洗时每隔 10 min开启空气阀门进行反

冲,共反冲 5次,这样可提高清洗效果。实验结果见

表 2。由表 2可以看出, 用该清洗方法能够使污染

膜的通量完全恢复。

表 2 � 清洗前后的膜通量

Table 2 � Membranes cleaning before and af ter flux

实验

次数

纯水通量/

( L � m- 2 � h- 1)

污染膜通量/

( L � m- 2 � h- 1)

清洗后膜通量/

( L � m- 2 � h- 1 )

膜通量

恢复率, %

1 426 265 425 99. 8

2 416 258 418 100. 5

3 431 249 427 99. 1

4 424 253 422 99. 5
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