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超滤膜法处理含油清洗废水及清洗剂回用研究

余炎子 1，2，3，武永前 1，徐飞然 1，2，柯 达 1，李传刚 2
（1.天津航海仪器研究所九江分部，江西九江 332007；2.九江七所精密机电科技有限公司，

江西九江 332000；3.江西省流体污染控制重点实验室，江西九江 332000）
[摘要 ] 含油清洗废水的深化处理及清洗剂回收再利用一直是工业废水处理领域关注的焦点。清洗剂具有既亲

水又亲油的特点，其高效回收受到限制。同时，由于清洗废水所含油品种类复杂，很难匹配到合适的处理方法。为解

决该难题，深入研究了过滤精度、跨膜压差、温度、浓度等因素对超滤膜法处理含油清洗废水及清洗剂回用效果的影

响。研究结果表明，适宜过滤精度的膜元件、合适的跨膜压差和温度可实现较高的清洗剂回用率和石油类截留率。此

外，废水中清洗剂的含量越高，产水中的清洗剂越多；石油类含量越高，清洗剂的回用率越低，膜受污染程度也越严重。

结果表明，超滤膜法是一种回用效率高、对废油截留效果佳的清洗废水处理方法，与传统处理工艺相比，兼具环保和经

济实用性优势，可应用于工业含油清洗废水、船舶舱底油污水以及其他含油清洗废水的净化及回用处理。
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Study on treatment of oily cleaning wastewater and reuse of cleaning
agent by ultrafiltration membrane method

YU Yanzi1，2，3，WU Yongqian1，XU Feiran1，2，KE Da1，LI Chuan’gang2
（1. Jiujiang Branch，Tianjin Navigation Instrument Research Institute，Jiujiang 332007，China；
2. JiuJiang 707 SCI & TECH Co.，Ltd.，Jiujiang 332000，China；3. Jiangxi Key Laboratory

of Fluid Pollution Control，Jiujiang 332000，China）
Abstract：Advanced treatment of oily cleaning wastewater and recycling of cleaning agent have been the focus of at⁃
tention in the field of industrial wastewater treatment. Cleaning agents are both hydrophilic and oleophilic，and their
efficient recovery is limited. At the same time，it is difficult to match a suitable treatment method because of the
complicated oil species contained in cleaning wastewater. In order to solve this problem，the effects of filtration ac⁃
curacy，transmembrane pressure difference，temperature and concentration on the treatment of oily cleaning waste⁃
water and the reuse of cleaning agent by ultrafiltration method were studied in depth. The results showed that the
membrane element with suitable filtration accuracy，appropriate transmembrane pressure difference and tempera⁃
ture could achieve higher reuse rate and oil retention rate. In addition，the higher the cleaning agent content in the
wastewater，the more the cleaning agent in the produced water. The higher the petroleum content，the lower the re⁃
use rate of cleaning agent and the more serious the membrane contamination. The results showed that the method
was a cleaning wastewater treatment method with high reuse efficiency and good retention effect of waste oil，which
is both environmentally friendly and economically practical compared with the traditional treatment process，and
can be applied to the purification and reuse treatment of industrial oily cleaning wastewater，ship bilge oil effluent
and other oily cleaning wastewater.
Key words：ultrafiltration；membrane method；oily cleaning wastewater；reuse

工业清洗废水主要产生自石油的开采、加工、运

输，以及各类机械加工、制造等过程，来源范围广、产

量大，若不进行深度回收处理，可造成自然环境的破

坏，并导致资源浪费。因此，循环再利用清洗废水，
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对清洗剂进行回用成为目前清洗废水处理技术的发

展需求〔1-5〕。

传统的工业清洗废水处理方法包括物理法、化学

法、微生物处理及物理化学法〔6〕。然而，若要实现清

洗剂的高效分离与回收利用，须根据清洗废水的特点

选择合适的处理方法。清洗剂的主要成分为表面活

性剂，具有既亲油又亲水的特征。清洗剂与废油在水

中混合后，采用一般的物理或化学方法处理，产水中

仍含有较高的清洗剂，不符合绿色环保的要求，应采

取更有效的措施分离清洗剂并回收利用〔7〕。

碳化硅陶瓷超滤膜具有耐酸碱、机械强度高等

优点，同时具有亲水疏油特性，在含油清洗废水处理

中有独特优势〔8〕。目前碳化硅陶瓷膜的应用还处于

初级阶段，在污废水过滤、气体除尘、吸声降噪等领

域具有潜在优势〔9-11〕。蓝伟光等〔12〕使用 0.1 μm孔径

的碳化硅陶瓷膜处理含油废水；徐慢等〔6〕研究了碳

化硅陶瓷膜对含油切削液、机油废水、食用油废水的

分离处置效果及工艺特性。笔者采用碳化硅陶瓷超

滤膜开展了含油清洗废水处理及清洗剂回用的研

究，并考察了过滤精度、跨膜压差、温度、浓度等因素

对处理与回用效果的影响。

1 材料与方法

1.1 废水水质

工业含油清洗废水的成分虽然较为复杂，但以

清洗剂和石油类物质为主。其中，工业用清洗剂多

选用阴离子表面活性剂；而受上游生产工艺、制造过

程等的影响，清洗废水含有的石油类物质种类较多

（如汽轮机油、液压油、齿轮油等）〔13〕。为便于开展

研究，本研究中以常见的 32号汽轮机油作为研究

对象。

1.2 膜元件

试验所用膜元件为柱式碳化硅陶瓷膜，基本参

数为：长度 530 mm，外径 46.8 mm，通道数量 61个，

单个通道直径 3.6 mm，过滤精度 0.01、0.04 μm，推荐

膜面流速 2~4 m/s。
1.3 分析方法

阴离子表面活性剂按 GB/T 7494—1987《水质

阴离子表面活性剂的测定 亚甲蓝分光光度法》〔14〕，

用紫外可见分光光度计进行测定。石油类物质按照

HJ 637—2012《水质 石油类和动植物油类的测定 红

外分光光度法》〔15〕，用红外测油仪进行检测。

1.4 试验装置

参考 GB/T 32360—2015《超滤膜测试方法》中的

超 滤 膜 测 试 装 置 要 求 ，开 展 设 计 并 搭 建 试 验 装

置〔16〕，工艺流程如图 1所示。

2 结果与讨论

2.1 膜精度选择

初步选取 2种过滤精度（0.01、0.04 μm）的碳化

硅陶瓷膜作为用膜样件〔5〕。在水温为 25 ℃、不同跨

膜压差的条件下，碳化硅陶瓷膜的清水（市政自来

水）通量变化如图 2所示。

由图 2可见，随着跨膜压差的增大，膜通量呈线

性上升趋势。将膜通量变化值与跨膜压差变化值之

比定义为膜通量变化率，计算得到 2种精度碳化硅

陶瓷膜的清水通量变化率分别为 4 854.0、9 972.4
L/（m2·h·MPa），二者相差 2.05倍。

在废水温度为 25 ℃、清洗剂体积分数为 5%（阴

离子表面活性剂检测质量浓度 1.52 mg/L）、石油类

物质体积分数为 0.1%（检测质量浓度 870.1 mg/L）、

跨膜压差为 0.1 MPa的条件下，2种精度碳化硅陶瓷

膜的废水通量随时间的变化情况如图 3所示。

图 1 工艺流程

Fig. 1 Process flow

图 2 清水通量随跨膜压差的变化

Fig. 2 Variation of water flux with transmembrane
pressure difference
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图3中，随着过滤时间的延长，膜通量逐渐降低。

0~0.1 h膜通量衰减较快，分别从 368.7 L/（m2·h）降到

186.3 L/（m2·h）（0.01 μm精度），从 539.8 L/（m2·h）降

到 311.8 L/（m2·h）（0.04 μm精度）；0.1 h以后，膜通

量衰减速率逐渐减小〔6〕。这是由于过滤开始时清洗

废水中的油类物质被膜孔截留，在膜表面逐渐发生

富集、吸附，形成浓度边界层，造成膜污染，膜通量迅

速降低。随着时间的延长（0.1 h后），边界层中的油

类浓度要远高于主体溶液中的浓度，形成膜表面到

主体溶液之间的浓度差，导致紧靠膜表面的油类向

主体溶液扩散（浓差极化现象）。此过程表现为膜通

量的衰减速率逐渐减小。当边界层中的油类浓度达

到一定值时（1 h后），浓差极化趋于稳定，膜通量趋

于稳定值〔17〕。

由于 0.04 μm碳化硅陶瓷膜的清水通量和废水

通量均明显大于 0.01 μm碳化硅陶瓷膜的相应通

量，为提高膜处理效率，后续试验选择 0.04 μm精度

碳化硅陶瓷膜开展进一步研究。

2.2 验证试验

为初步验证 0.04 μm精度碳化硅陶瓷膜是否适

于处理含油清洗废水，在水温为 25 ℃、不同跨膜压

差下处理含 5%清洗剂、0.1%石油类的清洗废水，处

理前后的水质情况如表 1所示。

由表 1可见，在 0.1、0.15、0.2 MPa跨膜压差下，

阴离子表面活性剂的回用率分别为 41.4%、71.7%、

77.0%，石油类物质的截留率分别为 94.5%、91.9%、

90.2%。随着跨膜压差的增加，清洗剂的回用率逐

渐增大，而石油类物质截留率逐渐减小〔12〕。

鉴于清洗剂回用相关研究较少，依据上述结果给

出阴离子表面活性剂回用率>70%、石油类物质截留率

>90%的指标要求。据此认为，0.04 μm精度碳化硅陶

瓷膜在石油类物质截留及清洗剂回用方面均具备一定

潜力。后续进一步探讨跨膜压差、温度、浓度等因素对

该碳化硅陶瓷膜处理含油清洗废水及回用清洗剂的效

果的影响。

2.3 跨膜压差的影响

（1）清洗剂-跨膜压差试验。在 25 ℃、清洗剂为

5%、不同跨膜压差条件下，用 0.04 μm碳化硅陶瓷膜

处理含油废水。膜通量及产水中阴离子表面活性剂

的变化如图 4所示。

图4中，总体来看膜通量与跨膜压差呈正相关。

试验初始时，随着跨膜压差的增大，产水中阴离子表面

活性剂含量逐渐增大；当跨膜压差增至 0.13 MPa时，

产水中的阴离子表面活性剂趋于稳定（1.3 mg/L左右，

回用率达到 85.5%）；直到跨膜压差增至 0.19 MPa时，

产水中的阴离子表面活性剂又呈现逐渐上升的趋势。

这可能是因为，当跨膜压差<0.13 MPa时，随着跨膜压

差的增大，阴离子表面活性剂的通量逐渐增大；0.13~
0.19 MPa时，由于碳化硅陶瓷膜对水分子的选择透过

性远大于对阴离子表面活性剂，使得水分子通量逐渐

增大而阴离子表面活性剂通量变化不明显；当跨膜压

图 3 清洗废水通量随时间的变化情况

Fig. 3 Variation of flux of cleaning wastewater with time

表 1 处理前后水质情况

Table 1 Water quality before and after treatment
项目

阴离子表面活
性剂/（mg·L-1）

石油类/（mg·L-1）

清洗
废水

1.52
870.1

0.1 MPa
产水

0.63
48.1

0.15 MPa
产水

1.09
70.2

0.2 MPa
产水

1.17
85.2

图 4 产水中阴离子表面活性剂随跨膜压差的变化

Fig. 4 Variation of anionic surfactant content in produced water
with transmembrane differential pressure
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差>0.19 MPa时，阴离子表面活性剂逐渐克服膜孔的摩

擦与阻碍作用，其跨膜输运的速率大大增加，从而产水

中阴离子表面活性剂含量呈逐渐增大趋势。

（2）石油类物质-跨膜压差试验。适宜的跨膜

压差可提高石油类物质的截留率。在温度为 25 ℃、

石油类物质为 0.1%、不同跨膜压差条件下，考察

0.04 μm碳化硅陶瓷膜的水通量及产水中石油类物

质变化情况，结果见图 5。

由图 5可见，随着跨膜压差增大，膜通量逐渐增

大，产水石油类物质也逐渐增大〔12〕。可见对于含油

废水的处理，跨膜压差足够小，就能保证产水中的石

油类较低。但跨膜压差与产水量呈正相关，获得适

宜的跨膜压差，既能保证产水中较低的石油类含量，

又满足一定产水量要求最为关键。进一步研究了清

洗废水处理效果与跨膜压差的内在联系。

（3）清洗废水-跨膜压差试验。在温度为 25 ℃、

清洗剂为 5%、石油类物质为 0.1%、不同跨膜压差条

件下，考察 0.04 μm碳化硅陶瓷膜对废水的处理效

果。产水中阴离子表面活性剂及石油类物质含量与

跨膜压差的关系如图 6所示。

由图 6可见，随着跨膜压差的增大，产水中的阴

离子表面活性剂和石油类含量均逐渐增加，表现为

清洗剂回用率逐渐增大，石油类截留率逐渐减小。

当跨膜压差达到 0.15 MPa时，二者趋于稳定，分别

为 1.1 mg/L（回 用 率 72.4%）和 72 mg/L（截 留 率

91.7%）。当跨膜压差>0.18 MPa时，二者含量均呈

显著增加趋势，即清洗剂回用率逐渐增大，石油类截

留率逐渐减小。

2.4 温度的影响

上述试验均设定在 25 ℃恒温条件下操作，且试验

发现跨膜压差在 0.15~0.18 MPa范围内有助于清洗剂

的回用及石油类物质的截留。在跨膜压差为0.15 MPa，
清洗废水含 5%清洗剂、0.1%石油类的条件下，探讨清

洗废水温度对碳化硅陶瓷膜处理性能的影响，如图 7
所示。

由图 7可见，随着温度的升高，产水中的石油类

物质呈上升趋势，阴离子表面活性剂检测值变化不

大，保持在 1.1 mg/L左右（回用率 72.4%）〔12〕。由此

可见，随着温度的增加，清洗剂的回用率保持相对稳

定，而石油类物质的截留率则逐渐降低。

2.5 废水清洗剂和石油类物质体积分数的影响

（1）清洗剂。一般工业用清洗剂的推荐使用体

图 5 膜通量及产水石油类含量随跨膜压差的变化

Fig. 5 Flux and oil content of produced water with
transmembrane pressure difference

图 6 产水中阴离子表面活性剂及石油类含量与
跨膜压差的关系

Fig. 6 Relationship between the content of anionic surfactants
and petroleum in producted water and the
transmembrane pressure difference

图 7 产水中阴离子表面活性剂及石油类含量与温度的关系

Fig.7 Relationship between temperature and content of
anionic surfactants and petroleum in producted water
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积分数为 5%~10%，探讨了不同体积分数下清洗剂

的回用效率。在清洗废水温度 25 ℃、跨膜压差

0.15 MPa、石油类 0.1%、不同清洗剂含量条件下，产

水中阴离子表面活性剂及石油类物质的变化情况、

清洗剂回用率及石油类截留率如表 2所示。

由表 2可见，随着清洗剂体积分数从 5%升至

10%，阴离子表面活性剂的回用率和石油类的截留

率逐渐增大。

（2）石油类物质。在废水温度为 25 ℃、跨膜压差

0.15 MPa、清洗剂为 5%的条件下，产水中的阴离子表

面活性剂、石油类随废水中石油类的变化如表 3所示。

随着废水中石油类物质体积分数从 0.01%升至

0.2%，产 水 中 石 油 类 逐 渐 增 大 ，由 3.2 mg/L 升 至

123.5 mg/L〔12〕；而产水中阴离子表面活性剂逐渐减小，

由 1.28 mg/L降至 0.61 mg/L。随着废水中石油类物质

的增大，废水表面的悬浮油越来越多，导致清洗剂与石

油类吸附结合后在废水表面大量富集。在循环水处理

时，如废水表面的石油类及清洗剂处理不及时，石油类

物质升高不利于清洗剂的回用。因此，在持续评估原

水清洗能力的基础上，当石油类含量达到某一特定值

时开展清洗废水的回用处理较为适宜。

3 结论

（1）适宜过滤精度的膜元件不仅可保证较大的膜

通量，还有助于清洗剂的回用和石油类物质的截留。

（2）随着跨膜压差的增大，产水中清洗剂和石油

类物质的含量均呈增大趋势，合适的跨膜压差可实

现较高的清洗剂回用率和石油类截留率。

（3）温度变化（10~55 ℃）对清洗剂回用的影响

较小，而随着温度的升高，石油类物质截留率逐渐

减小。

（4）废水中清洗剂含量越高，产水中清洗剂越

多；石油类物质越高，清洗剂的回用率越低，膜受污

染程度也越严重，可通过碱性水与空气混合反冲洗

方法恢复膜通量。
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利用高级氧化对污水进行预处理培养工程微藻进行污水深度处理和二氧化碳减排的

方法——马军, 韩雅红, 王群，等 . CN 101654313A

滤池里以利用高级氧化对污水进行预处理培养工程微藻进行

污水深度处理和二氧化碳减排的方法。它涉及了利用高级氧化对

污水和烟气进行预处理，利用人工培养工程微藻同时解决污水深度

处理和 CO2减排的方法，解决了现有技术中藻类因无法吸收污水中

的大分子有机污染物而在污水处理中受到限制的缺陷。本发明利

用高级氧化处理污水和烟气，之后在生物反应器中利用工程微藻对

预处理后的污水进行深度处理，将烟气中的 CO2吸收利用，工程微

藻也可以提取功能性产品。本发明具有成本低、投资小、效率高的

优点，处理效果好，使烟气资源化，增加生物质能来源，减轻污水深

度处理工艺的负担，降低了工程造价，改变了传统意义上污水处理

观念。


