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摘要摘要 研究了超滤-纳滤组合膜工艺在碱减量废水处理中的应用，发现采用该工艺可以有效地降低碱减量废水中的化学需氧量

（COD），COD去除率可达到80%以上。对膜透过液回用于碱减量过程可能对涤纶减量效果的影响进行了实验分析，探讨了温

度、时间、碱度、乙二醇含量等条件对涤纶减量率的影响。结果表明：温度、时间、碱浓度的增加均可以提高涤纶的减量率；乙二醇

含量的累积，也可促进涤纶减量过程。采用该工艺可以实现对苯二甲酸、水、碱、乙二醇的回收及综合利用。
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Treatment and reuse of alkali reduction wastewater with integrated
membrane technique

AbstractAbstract In this work, ultrafiltration- nanofiltration integration membrane technique was applied in alkali reduction wastewater
treatment. The results indicated that chemical oxygen demand (COD) of alkali weight reduction wastewater was effectively decreased
by this process, and COD removal rate reached over 80% . Meanwhile, the effect of reused wastewater on the polyester reduction
process was also analyzed, with main factors, such as temperature, time, alkalinity, and ethylene glycol content (accumulated)
discussed in detail. The polyester reduction rate increased with the increase of temperature, process time and alkali concentration.
The accumulating ethylene glycol content could also promote the reduction effect of the polyester. The recovery and comprehensive
utilization of terephthalic acid, water, alkali and ethylene glycol could be realized by this technique.
KeywordsKeywords membrane separation technique; alkali reduction wastewater; polyester; reduction rate
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碱减量工艺主要是利用浓碱液对涤纶织物中的大分子

酯键进行水解，使织物获得柔顺感的一种生产工艺。此工序

排放的碱减量废水生化需氧量（CODcr）在 8000～20000 mg/L
之间，pH值高达12～14，废水中的主要成分为对苯二甲酸或

其钠盐、乙二醇、过量的NaOH及少量以不同聚合度存在的聚

合物[1]。目前，碱减量废水的一般处理方法是先通过物化法

回收废水中的对苯二甲酸，再与印染过程中产生的其他工艺

的废水混合进行生化处理。但这种方法只考虑了废水中对

苯二甲酸的回收，而忽略了对碱减量废水中其他有效资源的

回用。膜分离技术作为新的分离净化和浓缩方法，具有能耗

低、效率高、工艺简单、投资小和污染轻等优点，故在污水处

理[2]、海水淡化[3]、医药合成[4]等领域中发展相当迅速。与传统

水处理方法相比，可实现废水的循环利用和有用物质回收。

因此，将膜分离技术应用到碱减量废水的处理工艺中具有非

常广阔的应用前景。

本研究针对碱减量废水的治理难题，采用超滤-纳滤组

合膜工艺对碱减量废水处理及回用进行实验，对该工艺中膜

透过液回用可能对涤纶减量率产生的影响进行研究。
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1 材料与方法
1.1 材料

滤膜：采用 10.16 cm长的中空纤维超滤膜组件（截留分

子量为 30 kDa，材质：聚醚砜）和GE公司的DK型纳滤膜，膜

的有效面积为20 cm2，荷负电。

废水水样和涤纶织物均由绍兴市某印染厂提供，废水水

质：CODcr为11050 mg/L，pH值为13.5。
1.2 测定方法

1.2.1 COD测定

采用《HJ/T 399—2007 水质化学需氧量的测定快速消解

分光光度法》测定。

1.2.2 膜通量测定

在膜装置的渗透液出口处收集渗透液，并记录时间间隔

及该时间段内的渗透液体积。根据时间间隔及渗透液体积，

计算出膜通量

J = V
At

式中，J为膜渗透通量，L/（m2·h）；V为时间段内收集的渗透液

体积，L；A为膜的有效膜面积，m2；t为时间间隔，h。
1.2.3 减量率测定

减量率是涤纶减量工艺生产中一个重要的质量控制指

标。本实验采用称重法测定，即

减量率 = 减量前涤纶质量 -减量后涤纶质量
减量前涤纶质量

× 100%
1.3 工艺流程

实验将减量工艺产生的废水以5 μm的袋式过滤器过滤

后，用截留分子量为30000的中空纤维超滤膜处理，超滤膜浓

缩液排出，用硫酸中和沉析对苯二甲酸，超滤膜透过液用纳

滤膜处理，纳滤膜浓缩液返回超滤膜前，透过液回用。

超滤膜透过液体积约占超滤透过液体积的90%，透过液

去纳滤膜进行处理；利用图1所示的工艺，可以将超滤膜透过

液全部透过，从而整个工艺的浓缩液约占初始废水量的

10%。浓缩液中，主要含有被纳滤膜截留的对苯二甲酸钠及

少量低分子量聚酯等，可采用酸析处理得到对苯二甲酸；纳

滤膜透过液中，主要含碱及乙二醇等成份，可进入减量池循

环使用或进入工序使用。

2 结果与讨论
2.1 超滤-纳滤组合膜分离技术的处理效果

膜处理废水为多种涤纶织物碱减量处理后的混合废

水。图 2是操作压力对纳滤膜通量的影响。从图 2可以看

出，纳滤膜通量随操作压力增加而增加；同时随运行时间的

增加，通量逐渐下降，这是因为随运行时间增加，废水中的对

苯二甲酸钠等成分在膜表面累积，渗透阻力增大，导致通量

下降。

图3为0.2 MPa操作压力下，超滤膜透过液和纳滤膜透过

液中COD去除率的变化情况。

从图3可以看出，废水的COD去除率随时间先逐渐增大

随后保持稳定。实验初期，COD去除率增加速度较快，30 min
之后增加速度逐渐缓慢并趋于稳定。这是因为随着处理时

间的增加，废水中的污染物质与膜相互作用发生了各种物理

化学反应，使得污染物质在膜面及膜孔累积，造成膜孔径变

小或堵塞，导致膜对污染物质的空间阻碍作用增强，使COD
去除率随着时间的延长，膜对废水的通量最终趋于一个稳定

值，使COD去除率保持稳定。从整体来看，超滤对于碱减量

废水COD的去除率不高，基本在 25%左右，这是超滤膜的孔

径大于小分子量的对苯二甲酸钠、乙二醇等分子的尺寸，对

它们的截留比较低的缘故。与超滤相比，纳滤处理可以有效

去除废水中的 COD，COD去除率稳定后基本保持在 80%以

上。而碱减量废水中80%的COD左右来源于对苯二甲酸钠，

20%左右来源于乙二醇，表明纳滤膜对碱减量废水中的对苯

二甲酸钠有很好的截留效果，而对乙二醇的截留效果很低。

图1 集成膜技术工艺流程

Fig. 1 Flow chart of integrated membrane technique

图2 操作压力对纳滤膜通量的影响

Fig. 2 Effect of operating pressure on membrane flux

图3 COD随时间的变化

Fig. 3 Change of COD with time
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2.2 涤纶减量率的影响因素分析

在超滤-纳滤组合工艺处理碱减量废水的过程中，透过

液可循环回用至碱减量工艺，从而减少废水排放，提高资源

重复利用率。超滤-纳滤膜处理后的透过液中主要含有碱和

乙二醇，碱是涤纶碱减量过程中的必需物质，循环回用可降

低生产成本。乙二醇是涤纶水解产物，在碱减量工艺的实际

生产过程中，涤纶碱减量后的碱液会重复套用至一定程度后

排放，因此涤纶减量池中必然含有少量的乙二醇，这对涤纶

碱减量过程不会有太大影响。但是膜透过液的循环回用会

造成乙二醇在减量池中的积累，乙二醇含量的增加对涤纶减

量过程将会产生一定的影响。此外，涤纶减量过程还受到温

度、时间、碱度等因素的影响，并且不同织物品种的减量效果

也不一致。

2.2.1 温度的影响

图 4为雪纺、乱麻、佐帻麻 3种涤纶织物在减量时间为

80 min，碱度为50 g/L时，减量率随温度的变化情况。

如图4所示，3种织物的减量率随温度的升高而增大。比

较不同的温度区域可以发现，在70℃之前，3种织物的减量率

增加均比较缓慢，70℃之后，减量率随着温度的升高大幅度增

加。这主要是因为随着温度的升高，涤纶水解速度变快，同

时水中OH-的热运动能力增强，渗透能力增大，聚酯纤维分子

内产生瞬间空隙的几率增加，使得OH-可以通过空隙顺利渗

透进入纤维并反应[5]。在涤纶碱减量处理过程中，要准确控

制温度对减量率的影响，防止温度过低使织物减量不完全，

温度过高使得减量过度，破坏织物结构。综合考虑温度为

70～90℃的较为合适。

2.2.2 时间的影响

图5为雪纺、乱麻、佐帻麻3种涤纶织物在碱度为50 g/L，
减量温度为80℃时，减量率随时间的变化情况。

从图5可以看出，3种涤纶织物的减量率随减量时间的增

加而增大。在前 40 min内，减量率的增加相对较小，40 min
后减量率随时间的增加快速上升。这是因为随着反应时间

延长，织物在水中的浸润越来越均匀，水中的OH-扩散也越均

匀，水解也越充分。

同时OH-与织物上羰基的作用时间也增加，使得反应几

率增加。而 100 min后减量率增加速度有所减缓，这是因为

随着水解反应的进行，溶液中碱的质量浓度降低，又由于搅

拌和扩散的原因，反应后形成的水解产物容易堆积在织物上

而不是马上扩散出去，因此随时间的延长，反应速度会减慢[6]。

碱减量反应时间不宜过长，反应时间过长将会使织物损伤增

大，同时也会降低生产效率。因此 60～100 min为较合理的

反应时间。

2.2.3 碱液浓度的影响

图6为80℃、减量80 min下，3种织物的减量率随碱度的

变化情况。

从图6可以发现，3种织物的减量率均随着NaOH质量浓

度的增加而升高。这是因为增加氢氧化钠质量浓度使得水

中OH-含量增加，同时增加了OH-与羰基的反应几率，使减量

率升高。从部分来看，碱浓度在 80~100 g/L时，减量率呈现

一个快速增长。这是因为聚酯纤维在高质量浓度碱液中水

解速率快，经过一定程度减量后结构更为疏松，能够与碱液

直接接触而起水解反应的面积大量增加，使反应速度更

快[7]。但是碱度过高会使织物受侵蚀的程度变大，破坏织物

的纤维结构，影响生产质量，同时过高的碱度也会增加后续

水处理的难度。因此综合考虑 30~80 g/L 为合理的碱度

范围。

图4 减量率随温度的变化

Fig. 4 Change of reduction rate with temperature

图5 减量率随时间的变化

Fig. 5 Change of reduction rate with time

图6 减量率随碱度的变化

Fig. 6 Change of reduction rate with alkali concentration
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2.2.4 不同织物种类的减量效果

从图4~图6可以发现，涤纶的减量率还与涤纶织物的材

质不同有关。在相同的实验条件下，3种织物的减量率大小

分别是佐帻麻＞乱麻＞雪纺。这是因为涤纶减量率与涤纶

纤维的形态，纱线的线密度、捻度，织物的种类规格、组织结

构等有关[8]。纤维越细，比表面积越大，对碱度、温度、时间等

因素更敏感，更容易被减量[9]。纤维截面为多叶形的涤纶纤

维比截面为圆形、方形的比表面积大，减量速率快，且纤维形

态对减量率的影响大于纤维细度对减量率的影响[10]。

2.2.5 乙二醇质量分数的影响

用乙二醇质量分数表示乙二醇含量，在 80℃、减量时间

80 min、碱度 50 g/L条件下，增加乙二醇的含量，观察涤纶织

物减量率的变化情况，结果如图7所示。

从图7可以看出，3种织物的减量率随乙二醇质量分数的

升高逐渐增大，在乙二醇质量分数15%之后稍有下降但基本

保持稳定。不难发现乙二醇质量分数的增加可提升涤纶织

物的减量率，这是因为涤纶为疏水性高聚物，水对其的浸润

能力较差。溶解在水中的OH-难以进入纤维内部，使得OH-

与羰基的相对距离较大，产生有效碰撞的几率相对较小，因

此其减量率较低[5]；在水中加入了乙二醇之后，溶液对涤纶的

浸润能力增强，水中的OH-更易溶解在乙二醇中而容易进入

纤维内部并与羰基反应，使减量率提高。而当乙二醇质量分

数到达一定值后，因为溶液中的OH-数量是一定的，OH-溶于

乙二醇之后，再提高乙二醇质量分数不能增加溶于乙二醇中

的OH-数量，因此不能继续提高织物减量率。

由此可知，处理后的废水循环回用使减量池中乙二醇质

量分数增加时，可以使得减量效率有较大的提高。为达到涤纶

相同的减量效果，可适当降低减量时间、减量温度和碱度。在

实际的生产中，应注意减量过程中乙二醇质量分数的变化，避

免乙二醇质量分数过高，造成织物过分减量，破坏涤纶结构。

而随着循环次数的增加，当乙二醇达到一定质量分数

时，可以从工艺路线中排放出去进行乙二醇的回收处理。整

个工艺中，少部分的超滤浓缩液用酸析处理以回收对苯二甲

酸，纳滤透过液可以实现水、碱、乙二醇的循环，达到资源的

综合利用。

3 结论
1）超滤-纳滤膜组合工艺可大幅度去除碱减量废水中的

COD，去除率可达80%以上，得到的含碱溶液可以回用。

2）涤纶织物的减量率受温度、时间、碱度和织物本身材

质的影响。温度越高，处理时间越长，碱度越大，织物的减量

率越高。同时不同的涤纶织物因其本身的纤维形态结构不

同，减量率也有所不同。

3）膜透过液循环回用使减量过程中乙二醇质量分数的

增加，可促进涤纶减量，使涤纶织物的减量率升高。在含有

一定量乙二醇的减量过程中，可适当降低减量时间以达到相

同的减量效果，从而提高涤纶减量工艺的生产效率。

4）采用超滤-纳滤膜组合工艺处理碱减量废水，可以实

现对苯二甲酸、水、碱、乙二醇的回收及综合利用。
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图7 减量率随乙二醇质量分数的变化

Fig. 7 Change of reduction rate with ethylene glycol content
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