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摘　要：　以孔径为０．１μｍ的碳化硅陶瓷膜，在跨膜
压差０．２ＭＰａ、温度２０℃、伴有固定时间间隔的反冲洗
浓排条件下，通过死端过滤处理含油废水。结果表明，
膜通量大，出水质量满足《碎屑岩油藏注水水质推荐指
标及分析方法》标准（ＳＹ／Ｔ－５３２９９４）的要求，可以作为
回注水；且膜简易清洗后，通量可１００％恢复。
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１　引　言

含油废水的处理分物理法和化学法，主要有自然
除油、聚结除油、混凝沉降和过滤等方法。处理后的出
水，首选的应用是作为回注水，即在油田需要的时候，
将其回注地层。回注水对于悬浮物和油的含量有严格
要求，以防其对地层的污染。与传统分离技术相比，膜
分离具有设备简单、操作方面、分离效率高、节能等优
点，是油田含油污水处理技术的重点发展方向之一［１］。
目前，用于这一处理技术的分离膜有有机膜、复合膜和
无机膜。实验表明，用这些膜处理后的回收水，都可以
达到作为油田回注水的要求。但是，有机膜有不耐高
温、ｐＨ 值适用范围窄、机械强度低、孔径分布宽、渗透
率低、通量低、易水解、易污染、较难清洗再生等缺
点［２－６］。以无机粒子，如 Ａｌ２Ｏ３［２］和掺杂稀土元素Ｃｅ
的纳米ＳｉＯ２ 的复合粒子微粒［７］，对高分子膜材料进行
共混改性所成的复合膜，虽可极大地提高膜的亲水性、
从而也提高膜的抗污染能力；但膜通量比无机膜低，清
洗后通量恢复率也只有８５％。无机膜具有耐高温、耐
化学侵蚀、机械强度好、抗生物能力强、渗透量大、可清
洗性强、使用寿命长等特点［８］，分离效果和清洗恢复性
较好；但有些也存在着较难清洗再生的缺点［９，１０］。

碳化硅具有优异的热传导性［１１］、断裂韧性、抗热
震性［１２］、生物相容性［１３］、耐酸碱性［１４］、化学惰性和机
械性能［１５，１６］，以及低的热膨胀性［１７］，能够在必须承受
高温和机械压力的腐蚀性环境中应用。因此，碳化硅
膜除了具有无机膜的一般特性外，还具有许多一般无
机膜所不具备的优点，被认为是一种有望取代各种无
机膜的新型分离膜［１８］。

关于ＳｉＣ膜的制备，文献相对较少。已有的报道，
主要有３种制备方法：化学气相沉积（ＣＶＤ）／化学气相
渗透（ＣＶＩ）法、聚合物先驱体高温分解法和溶胶－凝胶
法（ｓｏｌ－ｇｅｌ　ａｐｐｒｏａｃｈ）。Ｓｅａ等［１９］以三异丙基硅烷作为
先驱体，在７００～８００℃下通过化学气相沉积（ＣＶＤ）沉
积在α－Ａｌ２Ｏ３ 基片顶部，之后，再在除氧的氩气气氛中
１０００℃热处理１ｈ，制得ＳｉＣ膜。Ｌｅｅ和Ｔｓａｉ［２０］利用掺
杂Ａｌ２Ｏ３ 的ＳｉＣ大孔支撑层表面，通过ＳｉＨ４，Ｃ２Ｈ２ 和
Ａｒ混合物在８００℃下的低压化学气相沉积（ＬＰＣＶＤ），
制备了不对称介孔（孔直径在２～５０ｎｍ之间）ＳｉＣ膜。

Ｔａｋｅｄａ等［２１］以涂有多孔α－Ａｌ２Ｏ３ 的γ－Ａｌ２Ｏ３ 管为支
撑体，以 Ｈ２ 稀释的ＳｉＨ２Ｃｌ２ 和Ｃ２Ｈ２ 为气源，通过在
８００～９００℃之间的化学气相渗透（ＣＶＩ），制备了ＳｉＣ
膜。Ｃｉｏｒａ等［２２］在γ－Ａｌ２Ｏ３ 支撑体上，用三异丙基硅
烷（ＴＰＳ）和１，３－丁二硅烷（ＤＳＢ）作为先驱体，通过化
学气相沉积（ＣＶＤ）／化学气相渗透（ＣＶＩ），制备了ＳｉＣ
膜；而后，该团队Ｂａｈｍａｎ　Ｅｌｙａｓｓｉ等［１８］通过流铸法和
浸渍涂布法在管式碳化硅大孔支撑体上，涂上一薄层
烯丙基－氢化聚碳硅烷（ＡＨＰＣＳ），再经高温分解，制备
了ＳｉＣ微孔膜；该团队Ｃｈｅｎ等［２３］把支撑体改为ＳｉＣ，
同样用ＴＰＳ作为先驱体，同样通过化学气相沉积，也
制备了ＳｉＣ膜。Ｓｕｄａ等［２４］在氧化铝基质上浸渍聚碳
硅烷（ＰＣＳ）涂层，在２００℃下放置１ｈ后，再在Ａｒ气流
下以５℃／ｍｉｎ的升温速度加热到７００℃，高温分解２ｈ，
最后在Ａｒ气气氛中冷却到室温而制得ＳｉＣ膜；Ｎａｇａ－
ｎｏ等［２５］分别在涂有α－Ａｌ２Ｏ３ 的γ－Ａｌ２Ｏ３ 多孔支撑体
上浸渍聚碳硅烷（ＰＣＳ）涂层，在无氧条件下８００℃高温
分解，制备了ＳｉＣ膜；Ｓｕｗａｎｍｅｔｈａｎｏｎｄ等［１７］通过在
Ａｒ惰性气氛中１９５０℃无压力烧结ＳｉＣ粉末与烧结助
剂的混合物，制备了ＳｉＣ多孔基质；又通过涂在该基质
上的ＳｉＣ溶胶先驱体在高温下的碳热还原，制备了不
对称ＳｉＣ膜［２６］。

在微滤和超滤操作中，死端过滤选择性高、能耗
低、效果好、产率高［２７－３１］，尤其适用于固含量较低的进
水或者伴有频繁反冲洗循环操作的分离过程［３２］。

鉴于油田含油废水经气浮除油处理后，仍然不能
满足作为回注水的要求，本文采用ＣｏＭｅＴａｓ公司生产
的ＳｉＣ陶瓷膜，伴以固定时间间隔的反冲洗浓排，对这
种含油废水（表１）进行了死端过滤处理研究。结果表
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明，膜通量大，出水能够满足作为回注水的要求，且简
易清洗后，膜通量能达到１００％恢复率。

２　实　验

２．１　实验材料
ＳｉＣ膜，ＣｏＭｅＴａｓ公司，完全由碳化硅组成。膜元

件，由碳化硅多孔支撑材料挤出而成，含有多个涂有一
层或多层ＳｉＣ流铸介质的流道。流铸介质，由ＳｉＣ胶
状悬浮体在２４００℃烧结而成。膜的结构如图１。在支
撑体的多孔结构之上覆盖着密度大的表面膜层，后者
决定着膜的性质；孔径为０．１μｍ，最高使用温度为
１０００℃（气体中），ｐＨ 值适用范围为０～１４，可耐苛刻
化学试剂清洗及蒸汽杀菌。ＳｉＣ膜的断面观察，用
ＬＥＯ　１５３０扫描电子显微镜，德国ＬＥＯ公司，加速电压
２０ｋＶ。

图１　碳化硅陶瓷膜的断面图
Ｆｉｇ　１ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＳｉＣ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ
　　含油废水，某石油公司提供，水温为２０℃，水质数
据如表１。

表１　进水水质
Ｔａｂｌｅ　１Ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｆｅｅｄ　ｗａｔｅｒ

ｐＨ 含油量（ｍｇ／Ｌ） ＭＬＳＳ（ｍｇ／Ｌ）

６．００　 ７．５６４～９．５６８　 ３８～４５

２．２　测试的项目和方法
ＳｉＣ膜接触角测定，ＪＣ２０００Ａ静滴接触角／界面张

力测量仪，上海中晨数字技术设备有限公司。废水含
油、悬浮物量测试，按ＳＹ／Ｔ５３２９－９４标准规定之分析
方法；其中，含油量，紫外分光光度法；悬浮物量
（ＭＬＳＳ），膜滤法。膜通量Ｊ（Ｌ／（ｍ２·ｈ））用（１）式计
算：

Ｊ＝ Ｖ
Ａｍｔ

（１）

　　其中，Ｖ 是ｔ时间内渗透液体积（Ｌ），Ａｍ 是膜总面
积（ｍ２），ｔ是渗透时间（ｈ）。截留率Ｒ（％）由（２）式计
算：

Ｒ（％）＝ １－ｃｐｃ（ ）ｆ ×１００％ （２）

　　其中，ｃｐ，ｃｆ分别为透析液和进料液的浓度。

２．３　实验装置
实验流程如图２。

图２　膜分离流程图
Ｆｉｇ　２Ｔｈｅ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｓｅｐａｒａ－

ｔｏｒ

３　结果与讨论

３．１　膜接触角
膜接触角测试时，发现水滴一滴到膜表面，便立即

平铺在其上，即接触角为０°。这一结果表明，碳化硅的
亲水性极强。接触角越小，亲水性越好，膜抗污染性也
越好。

３．２　跨膜压差（ΔＴＭＰ）对膜通量的影响
２０℃时，关闭回流阀以及进口压力阀，通过调节泵

的频率调控ΔＴＭＰ。图３表明，当ΔＴＭＰ 从０．１ＭＰａ
上升到０．２２５ＭＰａ时，ＳｉＣ 陶瓷膜死端过滤通量从
６５０Ｌ／（ｍ２·ｈ）上升到１４３３Ｌ／（ｍ２·ｈ）。但其后期，在

ΔＴＭＰ从０．２ＭＰａ增大到０．２２５ＭＰａ这一区间，膜通
量的变化趋于平缓。在跨膜压差增加到足够大时，由
于凝胶层的逐渐形成，使得过程也随之逐渐转化为由
物质传递所控制的微滤过程，通量也就逐渐变得与压
力无关［３３］。过大的压差，还会使得油滴因挤压变形而
进入并透过膜孔，致膜的截留率降低；况且提高压差需
要消耗更多的能量，还会使膜体压实，膜孔增堵，也不
利于反冲洗和清洗。由图３可以看到，死端过滤适宜
的ΔＴＭＰ为０．２０ＭＰａ，和文献［３４，３５］的报道相一
致。

图３　ΔＴＭＰ对膜通量的影响
Ｆｉｇ　３Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆΔＴＭＰｏｎ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｌｕｘ

３．３　温度对膜通量的影响
对于ΔＴＭＰ为０．２ＭＰａ的死端过滤，当测试温度

由２０℃提高到４０℃时，ＳｉＣ陶瓷膜通量从１３６０Ｌ／（ｍ２

·ｈ）上升到１５０３Ｌ／（ｍ２·ｈ）（图４）。
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图４　温度对膜通量的影响
Ｆｉｇ　４Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｌｕｘ

　　膜通量随温度的上升而增大，是因为料液的粘度

随着温度的升高而下降，还因为扩散速度的增加破坏
了浓差极化。但温度提高，能耗随之提高。

３．４　过滤效果
各批碳化硅陶瓷膜死端膜滤实验进料液、透析液

的油和悬浮物含量测试结果如表２。列出的是实验温
度为２０和４０℃时的数据，可以看到，在这两个实验温
度下，透析液含油量与悬浮物浓度（ＭＬＳＳ）都能够达
到《碎屑岩油藏注水水质推荐指标及分析方法》标准
（ＳＹ／Ｔ－５３２９－９４）所规定的关于回注水要求；但温度较
低时，出水水质会略好些。所以，在实际运转中，完全
没有必要为了通量的那点增大而刻意提高操作温度。

表２　碳化硅陶瓷膜死端过滤效果
Ｔａｂｌｅ　２Ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｆｅｅｄ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｅｒｍｅａｔｅ

实验序号
悬浮物含量 油含量

进水（ｍｇ／Ｌ）出水（ｍｇ／Ｌ）进水（ｍｇ／Ｌ）出水（ｍｇ／Ｌ）
温度（℃）

去除率（％）

悬浮物 油

１　 ４１．３９４　 ０．６７５　 ８．０５３　 ０．８８７　 ２０　 ９８．３７　 ８８．９８
２　 ４２．６７４　 ０．６９７　 ９．８６４　 １．０５４　 ２０　 ９８．３６　 ８９．３１
３　 ３８．５６２　 ０．７０４　 ９．０４６　 ０．９７１　 ２０　 ９８．１７　 ８９．２７
４　 ４０．５６８　 ０．６９８　 ８．６９４　 ０．９３４　 ２０　 ９８．２８　 ８９．２６
５　 ４１．８９６　 ０．７６４　 ７．８５４　 ０．８５３　 ２０　 ９８．１８　 ８９．１４
６　 ３８．７７４　 ０．５７２　 ８．５９２　 ０．８６３　 ２０　 ９８．５２　 ８９．９５
７　 ４２．５７３　 ０．７９２　 ８．１７３　 ０．８４６　 ２０　 ９８．１３　 ８９．６４
８　 ４０．８９２　 １．０９３　 ８．３４８　 １．０７６　 ４０　 ９７．３２　 ８７．１１
９　 ４１．７３６　 １．１３９　 ７．８８４　 １．０１７　 ４０　 ９７．２７　 ８７．０９

３．５　死端过滤反冲洗
“反冲洗浓排”指的是，在反冲洗时，在打开浓缩液

阀的同时，关闭透析液阀并打开进气阀，通过气体对于
膜孔的冲刷，让膜孔及膜表面的污染物随着气流和料
液一起排掉，而不返回到进料罐中。

ΔＴＭＰ为０．２ＭＰａ、温度为２０℃，并伴有固定间隔
时间（周期脉冲）反冲洗浓排（反冲压力０．４ＭＰａ，反冲
洗周期１５ｍｉｎ，反冲时间３ｓ）的死端过滤，膜通量与时
间关系如图５。平均通量可达８５０Ｌ／（ｍ２·ｈ）左右。
在反冲洗时，气体冲刷膜孔，破坏膜表面的浓差极化层
和滤饼层，同时排空膜管内的浓缩液，既可减少污染物
在膜表面的沉积，也可减少污染物在膜滤器中的积累，
从而减缓膜污染的速度。

图５　膜通量随时间变化曲线
Ｆｉｇ　５Ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｌｕｘ　ｃｈａｎｇｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ

３．６　膜的清洗
膜污染是任何膜分离过程都不可避免的问题［４］。

因此，膜通量都会随着运行时间的延长而下降。污染

膜的清洗恢复性是考察膜滤过程可行性的重要指标之
一。尽管周期脉冲反冲洗可以减缓膜污染，但也仅仅
减缓而已，膜芯污染仍然不可避免。因此，运行一定时
间后，就需要对膜芯进行清洗。有效的膜清洗方法对
于膜应用可行性至关重要。在本分离过程中，导致膜
污染的主要因素是悬浮物和油对于膜孔的堵塞，以及
膜表面浓差极化层和滤饼层的形成，导致膜的通量下
降。通过探索，这样的清洗方法，对于本膜滤系统，业
已证明是有效的：以由膜清洗剂Ｓｕｎｔａｒ　ＬＣ－９０（主要成
份为表面活性剂、高效络合物、强碱、碱洗助剂）配置而
成的ｐＨ为１２的水溶液，进行清洗循环３５ｍｉｎ，并间以
气体反冲洗（反冲压力０．４ＭＰａ，反冲洗周期１０ｍｉｎ，反
冲时间４５ｓ），最后再用清水冲洗至中性。图６结果表
明，清洗之后，膜通量基本上都可以１００％地恢复。

图６　清洗后膜通量恢复的情况
Ｆｉｇ　６Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ｏｎ　ｆｌｕｘ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ
　　因为气体反冲洗冲刷，可以使得悬浮物脱离膜的
孔洞及表面；表面活性剂和强碱，可以清洗浓差极化层

０５２ ２０１１年第２期（４２）卷



和滤饼层中的油分子。这一实验事实表明，Ｓｕｎｔａｒ　ＬＣ－
９０作为一种强碱类清洗剂，是油水分离膜的有效清洗
剂。

４　结　论

ＣｏＭｅＴａｓ 公 司 生 产 的 ＳｉＣ 膜 在 跨 膜 压 差
（ΔＴＭＰ）０．２ＭＰａ、温度２０℃、伴有固定间隔时间的反
冲洗浓排条件下，死端过滤含油废水，膜通量大，出水
质量能够满足作为回注水的要求，且膜通过简易清洗，
通量可１００％恢复。
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