
第55卷第1期

2015年1月

大 连 理 工 大 学 学 报

JournalofDalianUniversityofTechnology
Vol.55, No.1

Jan.2015




 

化学化工 文章编号:1000-8608(2015)01-0001-06

油水乳化液在复合疏水网膜上破乳与分离实验研究
于 志 家*, 赵 小 航, 于 得 旭, 王  松, 姜 营 营

(大连理工大学 化工学院,辽宁 大连 116024)

摘要:油水分离对于采油、炼油,以及含油废水的处理有着重要的意义.以不锈钢丝网为基

底,采用喷涂-高温塑化的方法复合聚苯硫醚-聚四氟乙烯(PPS-PTFE)涂层,得到了表面形态

不同的复合网膜.采用扫描电镜、接触角测量仪等设备对其表面形态与疏水性进行了表征.具

有立体纤维网状结构的破乳网膜对乳化液具有良好的破乳效果,从而使乳化油转化为分散油

和浮油,然后由超疏水油水分离网膜对油水混合物进行多级分离,达到油水分离的目的.实验

过程对不同操作条件下的油水分离效果进行了研究,在优化的操作条件下,经五级分离,出口

水中油含量可降至25mg/L,良好的分离效果为超疏水油水分离网膜今后的应用奠定了基

础.对破乳分离机理进行了简要分析.
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0 引 言

随着人们生活水平的不断提高,对石油的依

赖也越来越强烈.经过多年的开采,许多油田进入

了开发的中晚期,此时常采用注水等方式驱油,使

原油含水率增高,如我国大庆油田目前原油含水

率已达90%以上[1-2],增大了分离成本.原油开采

和石油炼制等过程产生的含油废水不仅对人体健

康和生存环境产生严重的威胁,同时也造成了资

源的严重浪费.由于油水分离的难度较大,传统的

吸附、离心、凝聚、气浮[3-6]等分离方法又存在着占

地面积大、能耗较高、二次污染严重等缺陷,因此

开发经济有效的新型油水分离方式就成了亟待解

决的问题.
近年来,超疏水现象研究快速发展,在诸多领

域都能够看到其广泛应用前景[7].油水两相在超

疏水表面的润湿性存在巨大差异,透过超疏水孔

道的穿透压显著不同,这为油水分离提供了一种

新方法[8].Feng等[9]采用喷涂的方式制备聚四氟

乙烯(PTFE)网膜,并发现其具有疏水亲油的特

性,认为这是一种新型的油水分离方式.Konishi
等[10]使用PTFE微孔膜分离水/油/细菌体系,

发现PTFE微孔膜可以仅选择性地让油透过.

Pan等[11]在铜网上进行修饰得到超疏水网膜,并

对其进行简单的分离实验,发现其对低油含量的

油水混合物具有良好的分离效果.但目前,国内外

的此类报道主要集中在超疏水表面的制备和表征

方面,而对于将其用于油水分离领域,大多只是简

单测试或提出设想,实用性分离工艺与装置鲜有

报道.Qin等[12]在不锈钢基底上采用喷涂-高温塑

化的方法制备出超疏水油水分离膜,并采用六级

分离的方法对浮油进行分离,取得了显著成效.彭

洪祥[13]又进行了制膜条件的改进,对乳化油的破

乳有着明显的效果.本文在此基础上,采用聚四氟

乙烯复合网膜,结合自行设计的油水分离装置,对

油水混合物进行先破乳、再分离的组合实验研究,

为新型油水分离技术开发提供理论基础与实验积

累.



1 实验部分

1.1 仪器与试剂

仪器为视频光学接触角测量仪(OCA20,德

国 Dataphysics公司)、高倍扫描电镜(KYKY-

2800B,中国科学院北京科学仪器研制中心)、喷

枪(W-71,台湾维克多气动工具股份有限公司)、

电热鼓风干燥箱(WG-20,天津市泰斯特仪器有限

公司)、超声波清洗机、集热式恒温加热磁力搅拌

器、箱式电阻炉、电子分析天平、压缩空气泵等.试

剂为聚四氟乙烯(PTFE)浓缩分散液(固含量

60%)、聚苯硫醚(PPS,≥99.5%)、聚乙烯醇(分

析纯)、三氧化二铬(分析纯)、氢氧化钠、磷酸钠、

二氧化钛等.

1.2 油水分离网膜的制备

将孔径25μm的不锈钢网膜依次进行碱洗、

酸洗、磷化、钝化的预处理,将PTFE和PPS按不

同比例溶于助剂中制成悬浮液备喷涂.
分离网膜是经过喷涂-高温塑化而成的具有

多层复合结构的超疏水网膜:将PPS与PTFE乳

液按照优化的质量配比分散于助剂中制成悬浮

液,放入超声中振荡5min,使颗粒分布更加均

匀,再用孔径74μm的滤网过滤.将滤液在0.3

MPa空气压力下喷涂于分离网膜底层.将喷涂好

的网膜放入马弗炉中330℃烧结后随炉冷却至室

温.破乳网膜是在分离网膜的制备基础上,改进其

制备工艺得到的具有立体纤维状的疏水网膜.

1.3 油水分离实验装置及流程

分离过程如图1所示.将一定比例的油水混

合物倒入原料储槽中,在搅拌机的高速搅拌下使

得油和水混合完全并乳化,通过旁路调节的方式

调节料液在分离装置中的流量与分离压力,并保

持乳化液状态稳定.料液在一定的流量与压力下

通过破乳器,破乳后的混合物到达储槽后流经分

散油和浮油分离器.在一定的压力下,油能够通过

超疏水油水分离膜而水不能通过,透过相油收集

在油储槽中,残留相油水混合液到达下一级分离

单元,经过五级分离后水收集在水储槽中,使得油

水混合物得到分离.

水中油含量的测量采用吸光光度法,按照石

油天然气行业标准SY/T0530—93进行.实验用

油为0#柴油,先用定量的正己烷萃取已知油含量

的油水混合液,再用紫外分光光度计测试其在

254.5nm处吸光度,绘制出水样中油含量的标准

曲线,从而测量油水混合物中油的含量.

1原料储槽;2泵;3转子流量计;4压力表;5破乳

器;6缓冲槽;7分离器;8油水分离膜;9油储槽;

10水储槽

图1 油水分离流程图

Fig.1 Schematicdiagramofoil-waterseparation

2 结果与讨论

在实验过程中对复合疏水网膜的表面特性进

行了表征,对分离时间与分离压力对膜通量的影

响进行了探讨,同时考虑了五级分散油与浮油分

离装置的各级分离情况以及分离时间对分离效果

的影响.

2.1 复合疏水网膜的表面特征

对所制得的分离网膜与破乳网膜进行表征,

如图2所示.图中的(a)和(b)为超疏水油水分离

网膜的SEM 图片,其中(a)放大1000倍,(b)放

大10000倍.从图中可以看出膜的表面具有微米

级和纳米级的球状结构.取4μL水滴在网膜的三

处不同位置分别测量接触角,发现其均在150°以

上.在网膜的表面分别滴加一滴油和一滴水,发现

油滴在较短的时间内通过网膜而水滴则在网膜上
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呈现球形,这都说明网膜具有良好的超疏水超亲

油性.

图2 超疏水油水分离网膜和破乳网膜的电

镜扫描图片和接触角图片

Fig.2 The SEM and CA photos of super-

hydrophobicoil-waterseparationmeshfilm

anddemulsificationmeshfilm

图2的(c)和(d)为破乳网膜的SEM图片,其

中(c)放大500倍,(d)放大5000倍.破乳网膜的

表面呈现纤维状拉丝结构,丝与丝之间的距离小

于2μm.用4μL水滴在网膜的三处不同位置测

量其接触角,接触角大小在130°左右.图3为质量

浓度20g/L的乳化液的显微镜图片,从图中可以

看出油水乳化液呈现水包油型的球形,其直径分

布不均匀.对前述电镜图片进行分析可得,乳化液

的粒径在1~8μm,按统计学分析其平均粒径为

1.7μm左右.由破乳网膜的电镜图片与乳化液的

显微镜图片对比可见,纤维拉丝的间距与乳化液

的平均粒径相近,油滴在流经破乳网膜时会产生

变形、破裂与聚并,利于乳化液的破乳分离.

图3 乳化液的显微镜照片

Fig.3 Themicroscopeimageofemulsion

2.2 分离时间与分离压力对破乳网膜处理量的

影响

透过相在分离网膜内的透过通量是膜分离过

程的重要参数.实验中考察了等压差条件下膜通

量随时间的变化.图4为在压力60kPa,油含量

10g/L的条件下破乳网膜膜通量随时间的变化

曲线.可见随着时间的增加破乳网膜的通量在快

速减小,在20min左右达到平衡,此时膜通量基

本不随时间而变.破乳后的混合物中大油滴快速

上浮,使得浮油储槽中上层为油下层为水,油水混

合物得到初步分离.

图4 破乳网膜通量随时间的变化

Fig.4 Fluxcurveofdemulsificationmeshfilmwithtime

图5显示破乳网膜在分离油含量10g/L的

油水混合物时,膜通量随着分离压力的增大而逐

渐增大.但在实际分离过程中不是分离压力越大

越好,分离压力过大会使膜通量过大,流过网膜的

水会冲走还没有来得及聚并的小油滴而使膜的破

乳效果下降.实验的操作压力维持在50~230

kPa,随着分离过程的进行,膜通量会逐渐减小,

应逐步提高膜两侧的分离压力差使其通量维持在

一个稳定的范围内.

图5 操作压力对膜通量的影响

Fig.5 Effectofoperatingpressureonflux
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2.3 五级浮油分离装置对分离效果的影响

分离效果是一种分离技术与工艺能否应用于

生产实际的重要标志.对于以处理含油废水为目

标的油水分离过程,其分离效果可由透余水相中

油含量表征.图6为初始油含量分别为5、10、20

g/L的油水混合物通过油水分离装置的分离效果

对比图.可见,随着分离级数n的增加,出口水中

油含量B 逐渐减小,分离到第三级时油含量已降

到50mg/L以下,到第五级时油含量降到25mg/

L以下.其中,初始油含量为5g/L时的出口水中

油含量仅为15mg/L.
可见随着初始油含量的增加,每级分离后的

水中油含量逐渐增大,在混合物通过三级分离装

置后水中油含量趋于一致.

图6 初始油含量与分离级数对分离效果的影响

Fig.6 Influencesofinitialoilcontentandstagenumbers

onseparationeffect

3 分离机理分析

分离实验中油水的分离是由两个过程完成

的,即破乳过程和分离过程.假设疏水网膜的表面

是由规则的圆柱形孔道排列而成的,由Young方

程和 Wenzel方程联合可得其表面粗糙度Ra 为

1.68左右.由毛细现象知

Δp=2δlvcosθ'R
(1)

将 Wenzel方程代入可得

Δp= 2R
·Ra·(δsv-δsl) (2)

式中:δlv、δsv、δsl分别为液汽、固汽、固液界面张

力;R 为孔道半径;Ra 为表面粗糙度.

由电镜图片可知网膜表面孔径在25μm左

右,代入式(2)可知水在聚四氟乙烯毛细孔道中的

毛细压力为-4.8kPa,油在聚四氟乙烯毛细孔道

中的毛细压力为1.6kPa,则在提供一个较小的

压力下即可实现油水的分离.由式(2)可知随着半

径的减小毛细压力的差值将变大,可操作压力范

围将变广.
对破乳过程,破乳网膜的表面由层层重叠的

纤维拉丝状结构组成,丝与丝之间的距离接近水

包油型乳化液的平均粒径,在较大的压力下水包

油型乳化液的球形结构被破坏,油水混合液进入

毛细孔道内.假设油水混合液在毛细孔道内的流

动为稳态流动,即各个参数不随时间而变;油水混

合物只沿管道的方向流动,其径向和周向的速度

分量 为 0;整 个 流 动 过 程 是 轴 向 对 称 的.按

Naiver-Stokes方程,用极坐标替换直角坐标可得

1
r
d
drrdvdr

æ

è
ç

ö

ø
÷= 1

μ
∂p
∂z

(3)

假设整个过程压力随着管长的变化是均匀

的,即

∂p
∂z=Δpl

(4)

将式(4)代入式(3)可得Hagen-Poiseuille方程:

1
r
d
drrdvdr

æ

è
ç

ö

ø
÷= 1

μ
Δp
l

(5)

式中:r为管内流体的径向坐标,l为毛细管的长

度即膜厚,v为流体沿管道方向的流速,μ为流体

的黏度,Δp为膜两端的压力差.通过分析毛细现

象可知膜两端的压力差分为外界压力差Δpa、毛

细压力差Δpc 和重位压力差Δph.测得破乳网膜

的接触角为133°,膜的耐水压达2m,可得破乳网

膜的粗糙度为1.29(粗糙表面实际表面积与其投

影面积的比值),代入式(2)可得当量半径为4.72

μm.
将上面的Hagen-Poiseuille常微分方程积分

可得毛细管内流体的流速随着管径的分布:

v(r)= 1
4μ
r2Δpl -λ12μ

RΔpl -14μ
R2Δp

l
(6)

从上式可以看出流体的流速随着毛细管半径

的变化而变化,将上式在流体流过的截面内积分

4 大 连 理 工 大 学 学 报 第55卷 



就可以知道流体在单位时间内流过截面的通量Q
以及流体在整个截面的平均速度v.

将式(6)在截面内积分,即单位时间截面的

流体通量

Q=∫
R

0
v(r)2πrdr=

1
8μ

Δp
l πR4+18μ

Δp
l 4λπR3 =

π
8μ

Δp
l

(R4+4λR3) (7)

平均速度v为单位时间内单位面积的流体通

量,即

v= Q
πR2 =-Δpl

1
8μ
(R2+4λR) (8)

油水分离实验中所使用的破乳网膜的整体厚

度为0.6mm,油膜厚所产生的压力差Δph 与外

界压力差Δpa 和毛细压力差Δpc 相比可忽略不

计.将毛细管半径R、破乳网膜表面粗糙度Ra 代

入式(2)中可得Δpc=-19.6kPa,假定实验过程

所用的压力差Δpa=60kPa,计算可知水的压差

Δpw=40.4kPa.在超疏水微通道内的实验表明,

水在超疏水表面上的流动发生了滑移现象,其滑

移长度λ为4μm,将数据代入式(8)可知水在毛

细管中的流速为5.53×10-4m·s-1.用同样的

方法可以算出油在破乳网膜中的毛细压力差为

6.56kPa,实验所用的压力差为60kPa,计算可知

油的压差Δpo 为66.56kPa.分离网膜仍属超亲

油,油的流动无滑移,可得油在毛细管中的流速为

2.7×10-5m·s-1.水在毛细管中的流动速度较

快而油的流动速度较慢且吸附在网膜的毛细管的

内壁上.在流动过程中网膜内壁不断地吸附混合

物主体的油,而逐渐形成大油滴.当大油滴透过破

乳网膜以后在密度差的作用下迅速浮到水的上

面,从而使乳化油破乳,变成分散油和浮油.

4 结 论

(1)破乳网膜为表面具有纤维拉丝结构的多

孔复合网膜,其丝与丝之间的距离与乳化油平均

粒径相近,实验测得破乳网膜具有良好的破乳效

果.破乳网膜在定压下随操作时间的延续,透过通

量下降,20min后通量达到稳定.膜通量随着压

力的升高而增加.
(2)超疏水油水分离网膜具有微纳米二重结

构,具有良好的疏水亲油性,其表面上水的接触角

在150°以上.在分离过程中使用较小的压力便可

使油通过膜而水被截留,使得油水分离,具有低能

耗、高效率等特点.
(3)油水分离装置采用先破乳再逐级分离的

方法,具有较好的分离效果.对不同初始油含量混

合物,经五级分离后测得残留相水中油含量均小

于25mg/L,在较低初始油含量的操作条件下,可

达15mg/L.
(4)对疏水亲油网膜破乳过程进行了初步的

分析.破乳网膜使得乳化液在毛细管道内发生破

乳聚并现象,油水因其在微孔道内滑移性的差别

而形成流动速度的差异.为深入认识疏水亲油网

膜破乳机制提供了借鉴.
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Experimentalresearchondemulsificationandseparationofemulsified
oil-watermixtureoncompositehydrophobicmeshfilms

YU Zhi-jia*, ZHAO Xiao-hang, YU De-xu, WANG Song, JIANG Ying-ying

(SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Oil-waterseparationisofgreatsignificanceforoilminingandrefining,andforthe
treatmentofoilywastewater.Takingstainlesssteelmeshassubstrate,acompositemeshfilmwith

differentsurfacemorphologiesismadebyspraying-plasticizingmethodtocompoundpolyphenylene

sulfite(PPS)andpolytetrafluoroethylene(PTFE)coating.Thesurfacemorphologyisstudiedby

scanningelectron microscopy. Watercontactangleis measured by contactangle measuring

instrument.Thedemulsificationmeshfilm withcubicfibermeshstructurehasagoodeffecton

changingtheemulsifiedoiltodisperseandfloatingoil.Then,super-hydrophobicoil-waterseparation

meshfilmisadoptedtodealwiththemixturetoseparateoilandwater.Theexperimentalresults

showthatthiskindofmeshfilmhasgoodseparationeffectonamixtureofoilandwaterindifferent

separationconditions.Underoptimizedoperatingconditions,throughfive-stageseparation,oil

contentinretentatewatercanbereducedto25mg/L,whichlaysafoundationfortheapplicationof

thiskindofsuper-hydrophobicoil-waterseparationmeshfilm.Finally,separationanddemulsification

mechanismsarebrieflyanalyzed.

Keywords:oil-waterseparation;hydrophobicmeshfilm;demulsificationprocess;floatingoil
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