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“坏死”性污染超滤膜的再生
The Regeneration of Super Filter Film

for“Necrotic”Pollution
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摘要 : 针对超滤技术的发展现状 , 综合国内外对超滤膜污染的研究及解决膜污染的对策 , 以膜的渗透机理为依据 , 结合高

聚物的溶解特性 , 对被行业视为无价值的“坏死性”污染超滤膜进行再生研究 , 最终使亲水性聚丙烯腈膜的通量得到了完

全恢复 , 疏水性聚砜膜的通量恢复到 90 %左右 , 实现了对“坏死性”污染超滤膜的再生。
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　　超滤是重要的膜分离技术之一 , 广泛应用于能

源、环保、电子、医药、食品等领域 , 与常规分离

方法比 , 超滤具有能耗低、效率高、过程简单、不

污染环境等优点 , 是解决当代能源、资源和环境问

题的重要技术。但由于超滤膜在应用中极易受到溶

质的污染 , 由此而引起的膜通量衰减问题就成为阻

碍其工业化进程的一个关键问题 , 据粗略统计 , 由

膜污染导致的经济损失每 a 达 5 亿美元[1 ] , 因此 ,

对膜污染及其控制方法的研究受到普遍的关注。

1　超滤膜的污染及再生对策

111　膜污染概述

膜污染是指由于物理或化学的原因 , 引起处理

物料中的微粒、胶体粒子或溶质分子因吸附、沉积

在膜表面或膜孔内形成结晶、沉淀而造成的堵塞或

膜过滤阻力增加。按照污染的程度可分为三层污

染。①表层污染 : 污染物只覆盖膜表面 , 膜仍保持

较高透水量。②深层污染 : 污染物不仅覆盖于膜表

面 , 内部也被堵塞 , 透水通量严重衰减 , 并伴有截

留率升高。③“坏死”性污染 : 由于深层严重污

染 , 保存或使用不当 , 失水、干燥等原因造成 , 并

伴有膜结构的改变 , 失去分离性能。

膜污染过程一般分 2个阶段 : 第一阶段 , 溶质

吸附在膜上 , 这个过程在溶质分子同膜接触 10

min内即完成 , 膜通量降低约 30 % ; 第二阶段 , 溶

质在膜表面或孔道内缓慢形成凝胶层 , 使膜通量相

对缓慢连续地降低 , 污染的程度同膜材料、保留液

中溶剂以及分子溶质的浓度、性质、溶液的 p H

值、离子强度、电荷组成、温度和操作压力等因素

有关 , 严重时能使膜量下降 80 %以上。

112　污染超滤膜的再生对策

污染超滤膜的再生是加速超滤技术工业化进程

和扩大其应用范围的重要环节 , 目前国内外普遍采

用的再生方法有物理方法和化学方法[2 ]、[3 ]。

11211　物理方法

通过机械作用力消除膜上的污染物或减轻膜污

染 , 操作简便 , 常用的方法如下。

a1　水力方法
降低操作压力 , 提高保留液循环量可以提高膜

通量 ; 采用液流脉冲的形式可以将膜污染很快清

除 , 特别是洗液脉冲同反冲洗结合起来 , 效果显

著。

b1　气—液脉冲
向超滤装置间隙通入高压气体就形成气—液脉

冲。气—液脉冲使膜孔得到膨胀从而使污染物能被

液体冲走。

另外 , 内压式中空纤维膜由于自身的特点 , 还

有反冲洗和循环洗涤 2种方式。

a1　反冲洗
液体反向透过膜 , 除去沉积在纤维内壁上的污

垢。

b1　循环洗涤
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关闭透过液出口 , 利用料液和透过液来清洗。

由于料液在中空纤维内腔的流速高 , 因而流动压力

降低 , 关闭透过液出口后 , 纤维间的压力大致等于

纤维内压力的平均值 , 在中空纤维的进口段内压较

高 , 产生滤液 ; 在纤维的出口段外压较高 , 滤液反

向流入纤维内腔 , 透过液在中空纤维内外作循环流

动。返回的透过液流加上高速的料液流可以清除沉

积的污垢。

11212　化学方法

当污染比较严重 , 采用物理方法已不能恢复通

量时 , 则需采用化学方法再生。化学再生是化学清

洗剂与污染层之间的多相反应。据 Plett 理论 , 反

应分为 6个阶段[4 ]。

a1　清洗剂的溶解扩散
如果污染程度相当高 , 许多清洗剂就会在扩散

中被消耗 , 不能有效地发挥作用。因此 , 在加入清

洗剂之前 , 应通过物理方法尽量除去能去除的污染

物。

b1　清洗剂向污染层迁移
依靠湍流等条件 , 清洗剂通过界面层向污染层

迁移。

c1　迁移至污染层
迁移至污染层的清洗剂 , 由于其中的表面活性

物质具有低表面能 , 能够通过膜上的孔或者裂隙渗

透到污染层 , 又由于它的吸附特性而被吸附在污染

层表面 , 从而减弱了污染物和膜之间的化学键引

力。

d1　清洗反应
清洗反应发生在清洗剂与污染层相接触时 , 可

以细分为物理—化学转换、化学反应、物理和物理

—化学转换。过程包括溶解、润湿、浸渍、膨胀、

收缩、增溶溶解、分散螯合等。这些反应通常产生

一些可溶物质或者至少分散一些物质 , 帮助克服污

染物分子间的内聚力以及污染物粒子与膜表面之间

的粘合力。

e1　清洗反应产物迁移至界面层
清洗反应产生的溶解或分散产物借助浓差推动

力由污染层向界面层迁移。

f1　清洗产物扩散至清洗液主体流动层
当机械力或其他物理过程、物理—化学过程、

化学过程使污染物—表面和污染物之间的化学键减

弱 , 在湍流条件下 , 污染层即随着清洗溶液的流动

而消失。

以上 6个阶段并不是必须发生 , 在特定情况下

一些过程可能不发生。

2　“坏死”性污染超滤膜的再生

　　“坏死”性污染是由于膜保存、使用不当或失

水、干燥等原因造成的深层污染 , 并伴有膜结构的

改变 , “坏死”性污染超滤膜因丧失了分离性能 ,

往往被废弃。本文依据半透膜的特性、透过机理及

高聚合物的溶解规则 , 利用溶剂再生的方法恢复

“坏死”性污染超滤膜的透水及分离性能 , 使其得

到重新利用。

211　半透膜的特性[5 ]

通常 , 将不溶固体放入溶剂中 , 固体的内部结

构不变 , 是刚性的 ; 而可溶固体遇到溶剂 , 即被溶

解 , 这是 2种典型的情况。半透膜是介于不溶固体

和可溶固体之间的一种中间体 , 它是在溶剂中不

溶 , 但结构又能发生变化的固体 , 在干湿 2种状态

下它的结构不同 , 干燥时 , 结构固定 , 致密无孔 ;

润湿时 , 可溶胀 , 并在分子或分子团间嵌有溶剂、

溶质分子或分子团 , 使分子内的键长、键角、分子

间距发生改变 , 成为异构或溶胀的湿膜。三者的对

比见表 1。
表 1　不溶固体、可溶固体与不溶固体膜的对比

类型
不溶刚

性固体

可溶固体溶

质 (如晶体)

不溶固

体　膜

湿态 不溶 溶 不溶

结构

不变 不变 变

刚硬致密 散开致密 溶胀疏松

液—固分离 混溶溶液 液—固混合 , 镶嵌体

无孔 无孔
有活动孔隙 , 且总
被溶剂分子所占 ,
“干闭湿开”

膜分离过程中 , 特异性的选择吸附与排斥是关

键 , 而活动孔的筛分选择作用是先决条件。

212　透过机理[5 ]

a1　干闭湿开动态诱变特异选择亲合吸附假说
当干燥的固体膜与特异性的溶剂相接触时 , 经

膜的特异性亲合吸附与异己排斥 , 吸进相亲的溶剂

或溶质分子 , 使膜内的分子结构 (如键长、键角、

分子间距) 发生变化 , 膜被溶胀 , 溶剂分子进入膜

中分子或分子团的间隙 , 孔洞被“打开”, 膜的通

道、孔隙生成 , 被溶剂、溶质分子挤占而“湿开”;

当溶剂、溶质分子离开 , 而又无接续的溶剂、溶质

分子顶替 (变干) 时 , 孔洞闭合 , 即“干闭”; 有
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接续分子时 , “孔洞”继续存在 , 并被新分子所挤

占。不妨把一相分子或分子团 , 进入另一相内部的

分子或分子团间混合、互嵌、挤换的现象称做“湿

透或湿润透”。当有外力 (如浓度差 , 反向加压)

作用于湿膜时 , 外力克服了膜中活动孔的弹性挤压

阻力和膜分子与所亲分子间的亲合吸附力、溶剂与

溶质分子间的引力、溶质与膜分子间的排斥力 , 拉

伸或挤压膜中的溶剂、溶质分子 , 促使膜中溶剂、

溶质分子 , 顺着外力的方向 , 在膜孔中迁移、移

动、透过。

b1　活性孔与惰性孔相互转换假说
从微观角度分析 , 对于湿膜来说 , 膜中微孔被

水分子所侵占 , 由于水分子在膜孔中是作为连续相

存在 , 膜孔周围的高聚物分子对水分子有较强的分

子作用力 , 气体分子要想透过膜就必须克服它们之

间的作用力 , 此时膜孔对水分子是活性孔 , 对于气

体分子是惰性孔。而当膜失水干燥后 , 膜孔收缩 ,

膜孔变得微小 , 但对气体分子来说仍然很大 , 气体

分子可以透过膜而水分子不能透过 , 此时膜孔对气

体分子是活性孔 , 对水分子是惰性孔。活性孔的存

在可使膜表现为具有渗透性 , 惰性孔的存在使膜表

现为选择性。二者在一定条件下可相互转换 , 从而

使膜的选择透过性发生变化。

213　高聚物的溶解[6～8 ]

高聚物的溶解过程与低分子固体的溶解过程不

同 : 溶解过程一般都比较缓慢 ; 在溶解之前通常要

经过“溶胀”阶段。溶胀实际上是溶剂分子单方面

地和高分子链的链段混合的过程 , 因为高分子和溶

剂分子的大小相差悬殊 , 溶剂分子的扩散速率远比

高分子大 , 所以高聚物与溶剂分子接触时 , 首先是

溶剂小分子扩散到高聚物中 , 把相邻高分子链上的

链段撑开 , 分子间的距离逐渐增加 , 宏观上表现为

试样体积胀大 , 这时只有链段运动而没有整个大分

子链的扩散运动。显然 , 只有溶胀进行到高分子链

上所有的链段都扩散运动时 , 才能形成分子分散的

均相体系。对于交联的高聚合物 , 溶胀到一定程度

以后 , 因化学键束缚 , 只能停留在两相的溶胀平衡

阶段而不会发生溶解。

高聚物的溶解规则如下。

a1　相似相溶规则
这是人们在长期研究小分子物质溶解时总结出

来的规律 , 对高分子溶液也适用。组成和结构相似

的物质可以互溶 , 极性大的溶质易溶于极性大的溶

剂 ; 极性小的溶质易溶于极性小的溶剂。

b1　内聚能密度或溶度参数 (δ) 相近规则

只有当高聚物与溶剂的内聚能密度或溶度参数

接近或相等时 , 溶解过程才能进行。一般地说 , 当

高聚合物的溶度参数δ2和溶剂的溶度参数δ1的差

值Δδ的绝对值小于 115时 , 2种物质可以互溶。

高聚物的溶度参数 , 除用实验方法直接测定

外 , 还可以从高聚物的结构式出发 , 由高分子结构

单元中不同基团或原子的摩尔吸引常数 E 加和计

算 , 溶度参数δ和摩尔吸引常数 E的关系如下 :

δ =ρ6 E/ M 0

其中ρ为高聚物的密度 , M 0 为结构单元的分

子量。

c1　溶剂化规则
就是极性定向和氢键规则 , 此规则表明含有极

性基团的高聚物和溶剂之间的溶解性有一定的内在

联系 , 溶剂有极性大小之分 , 极性又有正负偶极 ,

溶度参数相近的两物质 , 正负极性相吸 , 有利于互

溶。

214　再生试验

试验材料采用曾经被污染并闲置近 10 a 的聚

砜 ( PS) 和聚丙烯腈 ( PAN) 中空纤维 U F 膜组

件 , 其性能指标如表 2所示。

PS和 PAN单体结构式如图 1所示。

再生试验按如下步骤进行。

21411　膜状况检测

超滤膜在失水、风干后 , 由于膜孔收缩 , 可能

出现皱裂 , 特别是大孔径的膜 , 这种膜即使通量恢

复也无使用价值 , 因此 , 必须在实验前对膜进行检

测。判断皱裂的依据是在无压力状态下 , 超滤膜渗

出液端如果有滤液渗出 , 就可视为有皱裂。

打开超滤装置进出口阀门 , 保持出口压力为

0 , 让纯水在系统中循环流动 , 经检测 , 实验膜组

件均未有透水现象发生 , 具备再生价值。

21412　再生

再生采用溶剂浸泡法 , 将筛选出的再生剂直接

加超滤膜组件淡水侧 , 使其充分浸没超滤膜 , 然后

将端口封好 , 静置浸泡。

2141211　再生剂的选择

失水后的超滤膜膜孔收缩 , 聚合物分子之间的

作用力加强 , 水分子不能克服这种作用力而透过

膜 , 强行增大压力 , 就可能造成膜的破裂。根据高

聚物的溶解规则 , 溶剂可以渗入高聚物内使其体积

膨胀 , 从而减弱分子间的作用力。试验依据高分子
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表 2　PS和 PAN性能指标比较

编号 膜材料 截留分子量 出厂时间
初始通量

/ (mL·(m·min) - 1)

纤维内径

/ mm
实际工作时间

闲置时间

/ a

现　状

通量 外观

1 PS 10 000 1987年 350 111 2 a左右 10 10 干透

2 PAN 30 000 1987年 500 111 2 a左右 10 10 干透

图 1　PS和 PAN单体结构式

聚合物的溶解规则 , 并依据不对膜本身及其它相关

组件造成损伤 , 毒性低 , 可多次使用且易回收的原

则 , 筛选出以下 6 种有机溶剂为再生剂 , 按照δ

值由小到大的顺序 , 依次进行膜再生试验。由于有

机溶剂粘度较大 , 试验中用水配成混合溶液。水与

溶剂的比例为 1∶2 , 再生时间为 24 h。试验结果见

表 3。

从试验数据中可以看出 : 溶剂再生确实可以使

风干的超滤膜恢复透水性能 ; 从再生效果来看 , 乙

醇最为突出 , 丙三醇、乙二醇使膜通量略有增加 ,

其他效果不明显 ; 聚砜属疏水性聚合物 , 其δ值

经计算为 917 , 再生结果与高分子的相似相溶的规

则并不完全相符 , 原因可能是其分子结构中与 S相

连的 2个 O原子有较强的电负性 , 易与 - OH等基

团通过氢键结合 ; 虽然 PAN - 3的孔径较大 , 但同

样条件下 , PAN - 3的膜通量恢复较高 , 这可能是

由于乙醇和 PAN - 3极性相似 , 与高聚物的相似相

溶规则相吻合 , 因而再生效果显著。

考虑到乙二醇、丙三醇是对先经过乙醇浸泡的

膜所进行的试验 , 为验证乙二醇、丙三醇的再生能

力 , 又对通量为 0 的超滤膜进行了浸泡试验 , 结

果 , 24 h后能量依然为 0 , 说明二者没有独立的再

生能力。

在此基础上 , 分别用乙醇 : 水、乙醇 : 乙二

醇、乙醇 : 丙三醇混合溶液作再生剂 (混合比例 2

∶1) , 与纯乙醇对比对 PS - 1进行再生试验 , 浸泡

时间 24 h , 结果见表 4。

　　　表 3　不同溶剂再生试验结果 mL/ (m2·min)

膜通量 正丙醇 乙醇 乙酸 甲酸 乙二醇 丙三醇

PS- 1再生前

再生后

0

0

0

3018

0

0

3018

2613

2613

2715

2715

2819

PAN再生前

再生后

0

0

0

123

0

0

100

8313

11619

83

81

8315

　　表 4　混合溶剂再生效果比较 mL/ (m2·min)

再生剂 乙醇 : 水
乙醇 :

乙二醇

乙醇 :

丙三醇
乙醇

膜通量
再生前

再生后

3117

5814

7810

10214

4915

8711

8913

12910

图 2　再生后膜通量与时间关系曲线

1———乙醇: 水; 2———乙醇; 3———乙醇: 乙二醇; 4———乙醇: 丙三醇

　　表 5　不同比例再生剂再生效果比较 mL/ (m2·min)

乙醇 : 丙三醇 1∶1 2∶1 3∶1 4∶1

膜通量
再生前

再生后

0

43

43

101

101

196

196

292

通量随时间

变化趋势 (2 h)
衰减约 10 % 稍有下降 基本稳定 基本稳定

　　表 6　再生时间与膜通量的关系 mL/ (m2·min)

再生时间/ d 0 1 2 3 4 5 6

PS膜通量 25 118 205 276 314 329 337

PAN膜通量 0 119 273 347 431 511 528
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表 7　再生 PAN - 3膜对铁的截留率

试验时间 11月 2日 12月 2日 1月 2日

铁含量

/ (mg·L - 1)

进水 328 335 325 345 320 315 290 300 295

出水 31 28 30 40 35 47 75 59 75

截留率/ % 9015 9116 9017 8814 8910 8517 7411 8013 7415

平均截留率/ % 9019 8717 7613

表 8　再生 PS - 1膜对铁的截留率

实验时间 11月 2日 12月 2日 1月 2日

铁含量

/ (mg·L - 1)

进水 280 275 269 320 328 316 310 316 323

出水 21 1815 19 29 3014 28 35 3216 2917

截留率/ % 9215 9312 9219 9019 9017 9111 8817 8916 9018

平均截留率/ % 9218 9019 8917

　　试验结果表明 , 乙醇的通量恢复率最高 , 其次

为乙醇—丙三醇混合溶液 , 但从通量随时间变化的

关系曲线看 (图 2) , 乙醇—丙三醇混合溶液再生

后的通量比较稳定。

2141212　再生剂比例的确定

既要最大限度地恢复膜通量 , 又要保证再生后

的膜性能相对稳定 , 确定乙醇和丙三醇的比例就非

常重要和必要。不同比例乙醇—丙三醇混合溶液对

PS - 1膜的再生试验结果见表 5。

由表 5可知 , 再生剂中乙醇占的比例越大 , 膜

通量的恢复率越高 ; 再生剂中丙三醇占的比例越

大 , 运行中膜通量的稳定性越好。

2141213　再生时间的影响

再生时间对膜通量的恢复也有一定影响 , 试验

结果见表 6。

随着再生时间的延长 , 膜通量逐渐增加 , 但一

定时间后 , 通量的增加趋试于稳定。

21413　冲洗

将再生好的膜组件安装到超滤实验系统 , 用纯

水反复冲洗 , 以除去残留的再生剂 , 时间控制在

10 min左右[3 ]。

21414　预压

再生好的超滤膜由于溶胀 , 结构变得松散 , 通过

预压可以改善这一状况 , 保持操作压力 0105 MPa , 时

间控制在 20 min左右[3 ]。

21415　膜性能测试

通过对透水通量、截留率和截留分子量的测

定 , 考察再生超滤膜的性能。

2141511　透水通量

以纯水为渗透介质测试超滤膜的透水通量。操

作压力 011 MPa , 水温 25 ℃。图 3 和图 4 是 11

月、12月、1月 3次对 PS - 1和 PAN - 3膜通量的

测试结果 , 其性能基本稳定。

2141512　截留率

以自来水为渗透介质 , 测试超滤膜对铁的截留

率 , 考察膜的分离性能 , 结果见表 7和表 8。

图 3　PS - 1膜通量与时间关系曲线

图 4　PAN - 3膜通量与时间关系曲线
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　　自来水中的铁以 Fe (OH) 3 胶体为主 , 再生后

的超滤膜对铁的截留率基本接近新膜 , 但随着运行

时间的延长也有下降的趋势。

2141513　截留分子量

采用标准分子量为 4 0 0 0、6 0 0 0、1 0 0 0 0和

20 000聚乙二醇测定。将不同分子量的聚乙二醇

分别配成浓度为 01025 %的溶液 , 在操作压力为

0105 MPa下 , 运行 20 min后取样测定。

图 5　PS - 1平均截留分子量曲线

图 6　PAN - 3平均截留分子量曲线

　　由图 5、图 6可知 , 再生 PS - 1膜对标准分子

量 PEG10 000的截留率接近 70 % , 与一般要求截

留率大于 90 %有较大差距 , 可能由于 PEG为线性

高分子聚合物 , 超滤过程中发生变形导致截留率不

高 , 但对 PEG4 000、20 000 的截留率比相差近 9

倍 , 表明其分离性能基本良好。再生 PAN - 3膜对

PEG4 000、20 000的截留率比相差近 10倍 , 也说

明其性能得到了较好的恢复。

3　结论

　　a1　溶剂再生法能够使“坏死”性污染超滤膜
恢复透水功能 , 方法简便 , 且再生膜性能稳定 , 可

以重新利用。

b1　以乙醇—丙三醇混合溶液为再生剂 , 可以

使亲水性聚丙烯腈膜的通量完全恢复 , 使疏水性聚

砜膜的通量恢复到 90 %以上。

c1　超滤的工作介质不同 , 产生污染物的机理

和污染物的性质也有所不同 , 对污染超滤膜的再生

应具体问题具体对待。
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