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乳状液膜法处理含柠檬酸工业废水的研究
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,

广州
,
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摘 要

本文研究 了以 。认
一

� 为表 面活性 剂
,

正三辛胺为 流动载体
,

�处 � �� 溶液 为内相

试剂
�

煤油为膜溶剂所组 成的液膜休 系处 理柠檬酸废 水
,

考察 了搅拌 速度
、

表 面活

性剂种类和用量
、

载体用量
、

乳水比
、

油内 比对废 水 中 �� � 去除 率的影响
,

结 果表

明
�

当咖
�

一

�为 � �’ ��� 司
一 ’

煤油
,

� , � � � ��
,

� 。 二 卜 �
�

搅拌速度为 玉刃
� ·

皿
� � 一 ’时

�

废水 中 �� � 的去除率可达 男 �
�

关键词
�
乳状液膜

�

废水处理
,

柠檬酸
�

液膜分离技术是一项高效
、

快速
、

节能的新型分离技术
,

近年来
,

液膜分离技术在

重金属分离 �‘
、

生物工程〔
“二等领域得到广泛应用

,

特别是在处理高浓度有机废水方面
,

液膜法取得 了显著成绩仁’一, �
�

我们采用乳状液膜法处理含柠檬酸工业废水
,

降低 了废 水中的 �� �
,

回收了柠檬

酸
,

达到了综合利用的 目的
�

实验部分

�
�

� 主要试剂与仪器

煤油 江业品 �
,

表面活性剂 �

�� �
一

�
,

】扒 �
一

� �华南理工大学环科所研制 �
,

�� 田�
�

�� �化学纯 �
,

正三辛胺 ��� �
,

分析纯 �
,

�处� � � �化学纯�
�

��
一

� 型高速组织捣碎机 �上海模型厂 �
,

���
一

� 型酸度计 �仁海雷磁仪器厂 �
�

水样取 自某柠檬酸厂
,

水样中 � � � 含量为 《减� 〕�� 
·

�
一 ’

一��� �〕��
·

�
一 ‘

�

�
�

� 实验过程

将表面活性剂 �� �
一

�
、

煤油
、

��� 和 ��� �� � 溶液按一定 比例混合
,

在高速组织捣

碎机的高速搅拌下制成油包水型乳状液
�

将乳液按一定乳水 比 凡
,

�乳液体积 �洲废水体积 � � � 加入到废水中
,

慢速搅拌使

其充分接触
�

每隔
�

定时间取样分析
�

混合液静置分层后
,

将上层乳状液转入破乳器中
,

电破乳即可分离出有机油相和浓

缩后的内水相
�

�
�

� 计算
�

宁法

��� 去除率 �� � � ��
� 一 �

,

� � �
。 � ��� �
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� 结果与讨论

�
�

� 液膜法处理废水的传质机理

柠檬酸是三元酸 �� 玩乌 �
,

在溶液 �� 鉴 � 时
,

柠檬酸主要 以分子形式存在
,

当废

水与乳液接触时
,

柠檬酸的传递过程主要分为二步
,

首先
,

在外相与膜相间由正二辛胺

�凡 � � 萃取柠檬酸形成配合物
,

其次
,

所形成的配合物在膜相 内转移
,

然后在膜相 与

内相界面间由 � �� �场 反萃取形成柠檬酸钠 �� 珑�� ��� �
,

三辛胺再生返 回
,

其 反应方

程为
�

萃取反应
� �凡�

� � � 珑�� 一
� 〔��

� �� ��
·

� ���  ! 〕

反萃取反应
� �〔��� �� �

�
·

� 珑�� 〕
� � � 处 �仇

一
��� � � � � 珑�� �匆

� ���� � �珑 �

通过传质机理可知
,

废 水 中柠 檬酸透过液 膜浓缩 在膜 内相 中
,

从而 达到分离 的

目的
�

�
�

� 搅拌速度的选择

乳液与废水的混合接触
,

必须有足够的搅拌速度
,

才能使乳液充分地分散在废水

�� �����
水、邢铃涯口�口

中
�

搅拌速度的提高
,

扩大了传质面积
,

提

高 了传质效率 � 但搅拌速度过高
,

膜的破损

率也增大
,

效果反而不好
,

如图 � 所示
,

当

搅拌速度在 ��� 
� ·

而� 一 ’时
,

分离效率较好
�

�
�

� 表面活性剂种类的选择

不同种类的表面活性剂对膜的稳定性以

及物质透过膜的扩散速率都有很大影响
,

因

此
,

它们的液膜分离效率是不同的
�

本实验

采用了 。认
一

�
,

�� 
一

�
,

�户川
一

�� 等三种表面

活性剂
,

用量均为 ��’ ��� 而
一 ’
煤油

�

实验结

果如表 � 所 示
,

当采用表面活性 剂 ���
一

�

时
,

液膜分离效果最好
,

以 �户川
一

�� 为表面

�� � � �� ��
￡� � 亏

�

圈 �

瑰
�

�

搅拌速度的影响

�乐犯、�� 劝币��
�
伴司

活性剂时
,

分离效果较差
,

这是由于 �详�
一

�� 为酷类化合物
,

在酸性溶液中易水解
,

导

致液膜破裂
,

分离效率下降
�

���
一

�
,

���
一

� 为聚胺类表面活性剂
,

所形成的液膜稳定

性好
,

故分离效率较高
�

�
�

� 表面活性剂用量的影响

表面活性剂在乳液中起到膜稳定性的作用
,

当表面活性剂用量少时
,

乳液稳定性较

差
,

膜易破裂 � 当表面活性剂用量增大时
,

液膜稳定性增大
,

但膜粘度也增大
,

膜内分

子迁移速率下降
,

同时当表 面活性 剂用量过大时
,

易产生溶胀现象
,

导致分离效率下

降阶
�〕

,

因而表面活性剂用量有一个最佳值
,

如表 � 所示
,

当 �从�
一

� 用量 为 � �’ ���
� ���

一 ’

煤油时
,

分离效率较好
�
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表 �
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表面活性 刊种类对分离效率的影响
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表 � 表面活性剂 ���
一

� 用量对分离效率的影响

� 目比� � �任叹�� �� ��� 几 � 加旧� � �� ��
� 匕

用量 � �’ �。压
�
�

一 ’煤油 时间 � � �� � 去除率� �

� � � �

� 为 如

� 为 卯

� �� � �

�
�

� 载体浓度的影响

由传质机理可知
,

当载 体 ��� � � 的浓度增大时
,

萃取反应向正方 向移动
,

生成更

多的配合物
,

提高了分离效率
,

同时传质速率也随之加快
,

但载体浓度的增大
,

一方面

处理成本也相应增加
,

另一方面乳液还易于溶胀
,

导致了分离效率的降低
,

因而载体浓

度的大小对液膜分离也有很 大的影 响
,

如图 � 所示
,

当 �� � 浓度为 �耐
·

��� 司
一 ’煤油

时
,

分离效率较好
�

�
�

� 油内比 ��
。�

� 的影响

油内比 ��
� �
� 即有机油相与内水相体积之 比

,

随着 ��
�的增大

,

膜厚度增大
,

膜的

破损率降低
,

分离效率增大
,

但 �
� �增大

,

传质速率下降
,

分离效率也下降
,

综合考察
,

选择 凡 为 � � � 时较为适宜
,

如图 � 所示
�
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对分离效率的影响
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7 乳水比 (R

e、
) 的影响

乳水比的大小反映液膜分离能力的大小 ; 乳水 比 ( R , ) 愈大
,

液膜与废水接触面

积愈大
,

分离效率愈高 ; 但乳水比 凡
w
愈大

,

处理成本也相应增大
,

因此
,

希望用小 的

乳水比得到较高的分离效率
.
由表 3 所示

,

当 凡
、

为 1
:
10 时

.
分离效率基本 卜满足了本

实验的要求
.

2
.
8 油相回用

液膜法实现工业化的关键取决于破乳
,

处理后的乳液经破乳后油相可重复使用
,

这

不仅大大降低处理成本
,

使处理能够实现连续化
,

更主要的是减少 了处理后的二次污
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染
,

提取回收了有用物质
,

本实验通过 220V 低电压电破乳 (破乳器 自制 ) 实现油相 回

用
.
对油相重新制乳使用进行了多次试验 (表 4)

,

由表 4 可见
,

膜相复用多次
,

分离

效果与新制乳液基本相近
.

表 3 乳水比对分离效率的影响

T目日e 3 以阮
:tJ R 。即 the

化阴
v司欧

表 4 油相回用结果

T曲触 4 1、 、ul ts
ofoj1 P比以 ,

,
use

R , 时间/浏
”

C ( )D 去除率/ % 序 号 油相 回用次数 C O D 去除率/ %

2-4536!:5 为 卯
.
]

为扮卜 10 98
.
6

卜 15

1 :匆 加 肠

新制乳液

破乳 l次

破乳 2次

破乳 3次

破乳4 次

破乳 5 次

卯

98
.
5

98
.
6

男
.
5

98
.
8

兜
.
6

3 结论

(l) 乳状液膜法从含柠檬酸工业废水中分离柠檬酸
,

工艺简单
,

高效快速
,

易于工

业化
.

(2) 含柠檬酸工业废水
,

在较为适宜的液膜操作工艺条件下
,

废水 中的 CO D 去除

率可达 卯%
·

( 3) 乳液使用后
,

经低电压破乳
,

可重新制乳使用
,

复用多次处理效果基本不变
.
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