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摘要: 研究了用液膜法连续处理较高质量浓度 ( 5 g /L)含醋酸废水的中试所需的主要参数

(转速、处理比、液泛速度 ) ,采用以氢氧化钠为内水相 W /O型液膜 ,确定了转盘塔内连续操

作的传质模型 .
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液膜分离技术是 20世纪 60年代末由黎念之博士发明的 .近 30年来 ,这一高效、节能的

新技术在石油化工、环境保护、湿法冶金、生物工程及医学等领域中得到了广泛的应用并取

得了较大的进展 .液膜 ,一般是由溶剂、乳化剂及添加剂 (如载体和固膜剂等 )与适当的试剂

混合乳化 ,再把得到的乳液与废水接触 ,使乳液在废水中充分分散成细小的液滴而形成的 .

由于膜层极薄 ( 1～ 10μm) ,且表面积较大 ,因而具有较高的渗透速率和选择性 .醋酸是一种

有机酸 ,由于其腐蚀性及刺激性气味 ,大量排放会污染环境 .用液膜法处理含醋酸废水是将

废水中有害物质浓集于被液膜包裹的内相中 ,既可消除污染 ,又可得到有用的醋酸钠 ,在技

术上和经济上比其它方法 (如生化法和萃取法 )更具优越性 .马新胜等
[ 1, 2]
对在间歇釜中用液

膜法处理含醋酸废水进行研究 ,并取得一定成果 .对于连续法处理低浓度醋酸废水的研究 ,

也取得了良好的效果
[3 ]
.但是 ,由于醋酸为中强酸 ,浓度较高时多以离子形态存在 ,这将有碍

液膜法的进行 .同时 ,工业废水由于装置问题往往醋酸含量较高 .作者从工业化视角 ,进行液

膜法处理含醋酸及类似物废水的研究 ,为该技术方法的推广应用提供一些信息 .

1　实　　验

本实验是在转盘塔内连续逆流进行的 ,其操作流程见图 1,工艺流程如图 2概略表示 .

实验所用的乳状液按膜相和内水相体积比 2: 1乳化而成 .其中膜相由煤油、载体 TBP及表

面活性剂 E644(双丁二酰亚胺 )组成 ,内水相为由 NaOH和自来水配制而成的氢氧化钠水

溶液 (质量分数 16% ).实验中处理的废水以醋酸加自来水配成 (质量浓度 5 g /L左右 ) .结

果分析采用酸碱滴定 .
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图 1　废水处理装置操作流程图

图 2　废水处理工艺流程示意图

2　结果与讨论

2. 1　塔的稳定性的测定

因研究的是连续逆流过程 ,因而各

参数的测定和分析必须在塔稳定操作的

情况下进行 ,故有必要在实验之前对塔

的稳定状况进行试验 .

安排 4组实验 ,以便测定塔的稳定

时间以及塔在稳定状态的弹性幅度 .

1) qe= 1. 0 L /h , Rew= 1 /5, cI= 4. 0

mol /L, n= 800 r /min;图 3中曲线 A .

2) qe= 1. 15 L /h, Rew= 1 /9, cI= 4. 0 mol /L, n= 800 r /min;图 3中曲线 B .

3) qe= 1. 15 L /h, Rew= 1 /7, cI= 4. 0 mol /L, n= 800 r /min;图 3中曲线 C.

4) qe= 0. 87 L /h, Rew= 1 /5, cI= 4. 0 mol /L, n= 800 r /min;图 3中曲线 D.

取样时间 t /min

图 3　取样时间 t与去除率Z关系

其中 qe为乳液流量 , Rew为处理比 ,cI为

膜内相反应试剂浓度 ,n为转盘转速 .

如图 3所示 ,在固定转盘转速 800 r /min

及膜内相反应试剂浓度 4. 0 mol /L下 ,以较

大乳液流量 (qe= 1. 15 L /h) , 30 min操作即

达稳定 .较小流量 ( qe= 0. 87 L /h)下 , 30 min

也达稳定 .在同一乳液流量下 ,处理比小的比

处理比大的更易稳定 ,如曲线 C和曲线 B,但

都在 30 min即达稳定 .因此本实验的取样时
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间选择为 40 min.从 4条曲线可见 ,塔稳定后 ( 40 min) ,去除率保持在一直线上 ,几乎没有振

荡 .说明用液膜法进行连续操作 ,萃取塔稳定性良好 .另外 ,曲线 B和曲线 C的位置不同 ,曲

线 B要低 - 些 ,而它们的差异主要是处理比不同 ,可见处理比 Rew对处理效果大有影响 ,为

此对这个重要变量进行讨论 .

2. 2　液泛速度的测定

液泛速度是一个重要的参数 ,尤其是为中试放大提供参数 .因此 ,在做处理比之前 ,必须

对塔的液泛速度进行测定 .选取一合适的处理比 ,这里取 Rew= 1 /7,在转速 800 r /min下 ,改

变乳液和相应水的流量 ,观察转盘塔上段分散相乳液聚并情况 .实验得: 液泛速度 vDF= 3. 68

× 10
- 4
m /s,通量 QDF= 2. 60 L /h ,此值符合理论计算 .

2. 3　转速的影响

取乳液流量 qe= 1. 38 L /h和处理比 Rew= 1 /7,改变转盘转速 ,研究转速对去除率、滞留

率及溶胀等因素的影响 ,转速变化范围为 600～ 1 000 r /min.实验结果表明 (见图 4) ,转速对

去除率的影响颇为显著 ,这是因为转速可能引起乳液颗粒直径、滞留率、传质阻力及液膜的

稳定性等的变化 .转速增加 ,转盘对液体的剪切力增加 ,使乳液颗粒迅速减小 ,使传质总面积

增加很快 ,从而使去除率很快上升 .同时 ,转速的提高使塔内湍动程度增强 ,使传质阻力大大

减少 ,以致传质速率上升 .转速的提高使塔内滞留率也在上升 (见表 1) ,因转速的平方和塔

的通量成反比关系 ,转速增加对塔的通量是一个阻力因素 .因此 ,在转速提高的情况下 ,乳液

的滞留率H在一个较高的水平上 ,这就使在有效体积内的乳液量增大 ,废水的去除率上升 .

由图 4可见 ,去除率随着转速增加几乎呈线性上升 .转速增加 ,流体径向运动速度加快 ,导致

滞留率迅速加大 .一般地 ,转速增加 ,乳液的破损率 Eb随着增加 ,但由于本体系乳液膜厚度

表 1　转速 n与滞留率 H、膜破损率 Eb及溶胀率 Es的关系

n /( r /min) H /% Eb /% Es /%

600 3. 31 0. 15 10. 4

800 12. 6 0. 19 17. 1

1 000 34. 4 0. 21 44. 3

图 4　转速 n对去除率Z的影响

比文献 [3 ]报道的大 ,故转速增加膜破损率增加不快 ,且

都维持在较低的水平 (见表 1) .转速增加在一定程度上使

水的渗透能力增强 ,传质表面积增加必促进渗透进膜内

的水量也增加 ,使得溶胀率 Es随着转速的增加而增加 (见

表 1) .另一方面 ,转速增加 ,乳液颗粒变小 ,乳液被夹带到

水 (连续相 )中 ,在澄清段不易分离的现象也趋严重 ,并且

乳状液夹带水也严重 ,尤其在废液中醋酸质量浓度为 1

g /L时 .综合上述情况 ,在 n= 800 r /min时各操作参数均

能维持在较好的状态 .

2. 4　处理比对去除率的影响

在选定转速的前提下 (n= 800 r /min) ,固定废水进塔量 (Vw= 9. 0 L /h) ,研究处理比 Rew

的变化对去除率的影响 .不同处理比主要采取改变乳液流量来达到 .处理比 ( Rew= Vw /qe )表

示单位体积的乳状液所处理的外相废水体积 .从工业上考虑 ,这数值越高意味着可用较少原
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料处理较多的废水 ,这在经济上是合理的 .但是 ,处理比的增加受塔处理能力的限制 ,另外还

受乳液内相试剂之限制 .权衡这一矛盾 ,选择一个合适的处理比 ,是本研究的目的之一 .实验

结果 (见图 5)表明 ,随着处理比的增加 ,去除率逐渐下降 ,且下降幅度比文献 [3 ]报道的要

大 ,总的去除率较之为低 .这是此体系醋酸浓度高所致 .若增加塔的有效高度 ,可以改变此情

况 .处理比对传质速率的影响 ,主要在于它改变了单位体积废水中乳液的体积 ,使分散相液

图 5　处理比 Rew对去除率Z的影响

滴总数发生了变化 ,即塔中的持液量发生了变

化 (见表 2) ,从而使传质总面积发生了变化 .

可见 ,为了保证去除率在 60%以上 ,可选择最

大处理比 Rew= 1 /7.

表 2　处理比与持液量及滞留率的关系

处理比 Rew 持液量 /m L 滞留率H /%

1∶ 5. 8 110. 0 14. 0

1∶ 7. 0 90. 0 11. 5

1∶ 7. 8 68. 0 8. 66

1∶ 10. 0 50. 0 6. 37

1∶ 11. 5 37. 5 4. 78

2. 5　模型的确定
在本体系中 ,选定 Cahn等

[4 ]提出的较简单模型

ln
cin

cout
= D′

V乳

V水
· f ( 1)

作为连续操作模型 .式 ( 1)中: cin和 cout分别表示被提取物的最初和最终浓度 , V乳 /V水是处理

比 Rew的倒数 ,f是处理过程的乳水接触时间 ,D′为总包传质系数 .
将式 ( 1)中 V乳 /V水修正为塔内实际乳液滞留量与废水的持留量之比 ,并可用滞留率 H

大致表示 ,则改为

ln
cin
cout
= D′H· f ( 2)

从表 3可见 ,在流量及处理比变化的情况下 ,传质总包系数 D′基本稳定在 1. 60 min
- 1

左右 .该模型形式简单 ,便于计算 ,有一定的可靠性 ,因此可作为连续操作的传质模型:

ln
cin
cout
= 1. 60H· f ( 3)

表 3　不同操作条件下的总包传质系数

序号 t /min qe /( L /h) Vw /( L /h ) Rew H /% D′/min- 1

1 40 1. 00 7. 00 1∶ 7 10. 44 1. 68

2 40 1. 44 14. 40 1∶ 10 20. 06 1. 49

3 40 0. 78 9. 00 1∶ 11. 54 4. 78 1. 73

4 40 1. 15 9. 00 1∶ 7. 83 8. 66 1. 61

5 40 1. 29 9. 00 1∶ 7 11. 5 1. 61

6 40 1. 55 9. 00 1∶ 5. 8 14. 0 1. 50

7 40 0. 90 9. 00 1∶ 10 6. 37 1. 58

8 40 1. 38 9. 66 1∶ 7 12. 6 1. 62

注: 油内比 Roi= 2,废水初浓度 cHAc≈ 0. 08293 mol /L,膜内相初始浓度 cI= 4. 0 mo l /L ,转盘转速 n= 800 r /min.
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2. 6　适宜操作条件的选择

在讨论了连续操作过程中传质的主要影响因素后 ,选择了一组较为理想的条件: cI =

4. 0 mol /L , Roi= 2, Rew= 1 /7, qe= 1. 0 L /h, n= 800 r /min.从表 4可见 ,由于本体系的醋酸

表 4　适宜操作条件下的传质情况

t /min Z/% Es /% Eb /% H/%
40 69. 8 18. 1 0. 190 10. 4

浓度较高 ,塔的有效高度欠高 ,去除率并

不算高 .但权衡各因素 ,此条件仍属比较

理想 .

总包传质系数: D′= ln
cin
cout

/ (Υ·τ) = 1. 60 min
- 1

3　结　　论

1)用液膜法去除废水中的醋酸的实验表明 ,当外相质量浓度较高 ( 5 g /L)时 ,采用转盘

塔进行逆流操作 ,可使去除率达 65%以上 .

2)在连续操作时 ,影响液膜传质的因素主要为转速、乳液在塔中的滞留率及处理比 .

3)转速增加对提高去除率起促进作用 ,但太高导致膜破损率和溶胀率急剧上升 ,反而

对传质不利 .

4)在保证转盘转速、膜油内比不变的情况下 ,改变其他因素 ,采用式 ( 3)为传质模型 ,误

差较小 .

在本实验范围内选择的一组适宜的操作条件 ,可为中试提供参考 .采用连续液膜法处理

高浓度含醋酸废水 ,处理后的废水浓度降低 .但由于转盘塔的高度有限 ,影响了传质的效果 ,

使得去除率不很高 ,但低浓度的含醋酸废水的处理已获良好的效果 [3 ] .因此 ,建议在工业上

采用两种方法:一是增加转盘塔的高度 ,二是多塔串联 .
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Abstract: The ef fects of some majo r factors such as rota tional speed , ra tio o f t reatment

and liquid flo oding speed on remov ing higher concentration acetic acid ( 5 g /L ) from test-

ing w aste w ater w ith liquid membrane in pi lot rotary disc tow er w ere examined. With

NaOH so lution as interior phase o f W /O emulsion, the model of mass t ransfer of the

above process w as obtained on the basis of the optimum operating condi tions.
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