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摘要:采用模拟含 Cu2 +
废水，以阴离子表面活性剂 SDS 和 SDBS 胶团强化超滤分离 Cu2 + (Cu2 +

固定为 0. 6 mmol /L)，通过对渗

透通量、渗透浓度、去除率、富集率的比较，从而得出 SDS、SDBS 分离效果的优劣 . 结果表明，添加 SDS 的渗透通量始终高于
SDBS［其中 SDS 平均渗透通量为 29. 92 L·(m2·h) － 1，而 SDBS 只有 16. 55 L·(m2·h) － 1］，渗透浓度始终低于 SDBS，当渗透液
Cu2 +
浓度接近为 0 时，SDBS、SDS 所需浓度分别为 2 mmol /L和 6 mmol /L. SDS 的 Cu2 +

去除率和平均富集率高于 SDBS( SDS 平

均去除率为 85. 06%，平均富集率为 4. 18;SDBS 对应值分别为 69. 05%，4. 05) .此外，SDS 自身的平均富集率也高于 SDBS(SDS

为 3. 89，SDBS 为 3. 13) .由此可见，SDS 比 SDBS 更适合去除 Cu2 + .
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Abstract:Micellar-enhanced ultrafiltration was used to remove Cu2 + (Cu2 + was fixed at 0. 6 mmol /L) from simulant aqueous solutions
with SDS and SDBS as anionic surfactants respectively. Compare SDS and SDBS separation through permeate flux， permeate
concentration，rejection and enrichment ratio. Experimental results show that the average permeate flux with SDS is always higher than
that with SDBS［the average flux with SDS is 29. 92 L·(m2·h) － 1，while that with SDBS is only 16. 55 L·(m2·h) － 1］，the permeate
concentration of SDS is always lower than that with SDBS. When the permeate concentration of Cu2 + close to zero，2 mmol /L and 6
mmol /L of SDBS and SDS are respectively required. Cu2 + rejection and enrichment ratio with SDS are always higher than those with
SDBS ( the average Cu2 + rejection and enrichment ratio with SDS are respectively 85. 06% and 4. 18，while those with SDBS are
69. 05% and 4. 05 respectively) . Besides，the average enrichment ratio of SDS is also higher than that of SDBS (SDS is up to 3. 89，
while SDBS is 3. 13) . Therefore，SDS is more suitable than the SDBS for removal of Cu2 + .
Key words:micellar-enhanced ultrafiltration (MEUF); sodium dodecyl sulfate (SDS); sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS)

胶团强化超滤(micellar-enhanced ultrafiltration，
MEUF)是 20 世纪 80 年代兴起的，基于表面活性剂
独特的双亲分子结构的特性实现分离的新方

法
［1，2］.适宜的表面活性剂加入废水并调节其浓度
形成胶团时，多价的金属阳离子吸附或键合在阴离

子表面活性剂的负胶团表面，有机溶质倾向在胶团

内部增溶或溶解，胶团体积伴之增大
［2 ～ 5］. 选用适宜

的超滤膜过滤这些废水溶液，便能有效截留胶团络

合物，实现重金属离子和有机物的分离 . 而且 MEUF

具有能耗低、可多级实现高分离率、无毒、分离剂
(表面活性剂)可生物降解和可同时去除非离子有

机物和荷电离子等优点
［1，2］.

MEUF 可以截留包括 Au +、Hg +、Pb2 +、Zn2 +、

Cd2 +、Cr2 +、Co2 +、Ni2 +、Cu2 +
等在内的几乎所有的重

金属离子和 NO －
3 、ClO

－
4 等酸根离子以及有机

物
［6 ～ 16］.但是比较不同类型的表面活性剂超滤去除
重金属离子效果的研究鲜见报道 .
本实验采用中空纤维超滤膜，选取 2 种价廉易

得不同类型的阴离子表面活性剂———十二烷基硫
酸钠( sodium dodecyl sulfate，SDS)和十二烷基苯磺
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酸钠 ( sodium dodecyl benzene sulfate，SDBS ) 对
Cu2 +
进行超滤，考察表面活性剂胶团特性的变化

规律，通过比较渗透通量、渗透浓度、去除率和富
集率，从而得到更适合处理重金属离子的表面活

性剂以及剂量 .

1 材料与方法

1. 1 实验材料

实验采用的超滤膜为大连屹东膜工程设备有限

公司生产的 JM1812-1 型中空纤维卷式超滤膜，主要
技术指标见表 1.
1. 2 实验药品
硫酸铜(CuSO4·5H2O)，分析纯，上海亭新化工

试剂厂;SDS，SDBS，分析纯，天津密欧化学试剂开发
中心，SDS 和 SDBS 的物化性质见表 2. 去离子水，美
国 Labconco 公司生产的 90007-03 型纯水仪 .

表 1 膜组件性能参数

Table 1 Characteristics of the used membrane module

外形尺寸

(Φ × L) /mm
截留相对

分子质量

膜面积

/m2 pH 膜材料
工作压力

/MPa
过滤速率

/ L·(m2·h) － 1
膜外径

/mm
膜内径

/mm

50 × 386 6 000 0. 4 1 ～ 14 聚醚砜 0. 15 0. 5 ～ 5 1. 2 0. 8

表 2 SDS 和 SDBS 的物化性质

Table 2 Physical and chemical properties of SDS and SDBS

项目 SDS SDBS

类型 硫酸酯盐型 磺酸盐型

化学式 C12 H25 NaO4 S C18 H29 NaO3 S

临界胶团浓度(CMC) 6. 8 mmol / L 1. 2 mmol / L

性质
良好的乳化、发泡性能，去污力比肥皂好 .中性且耐
硬水，因此它们广泛用于家庭洗涤剂，牙膏发泡剂

中性，对水硬度较敏感，不易氧化，起泡力强，去污力高，易

与各种助剂复配，成本较低，合成工艺成熟，应用领域广泛

分子结构 CH3 (CH2 ) 10 CH2 CH2— O S
↑
O

↓
O

 師師師
師師師

帩帩
ONa C12 H 25 SO3 Na

1. 3 实验方法
采用 SDS 和 SDBS 超滤去除含 Cu2 +

模拟废水，

控制压力为 0. 14 MPa，实验全程在室温下进行，操
作流程如图 1. 配置 2 L 模拟废水:称取一定量的
CuSO4·5H2O，然后添加实验所需的 SDS 或 SDBS，用
去离子水定容至 2 L，搅拌均匀，并静置待吸附完全
后进行超滤，浓缩液回流至余 500 mL 时记录渗透通
量，并接取渗透液和浓缩液水样各 100 mL. 过滤完
毕，先通 5 L 自来水冲洗，再先后通入 3 L 稀硝酸和
氢氧化钠溶液清洗，然后通入蒸馏水润洗，最后通入

去离子水测纯水通量，确定纯水通量与新膜纯水通

量相符，可以恢复至 20 L /h.
测定渗透通量及渗透液和浓缩液中 SDS、

SDBS、Cu2 +
浓度 . Cu2 +

测定遵照 GB 7475，采用原子
吸收分光光度法(AA700 原子吸收分光光度仪，美
国 PE 公司);SDS 和 SDBS 的测定遵照 GB /T 7494，
采用亚甲基蓝分光光度法(UV-2550 可见紫外分光
光度计，日本岛津公司)，测量波长为 652 nm.

2 结果与讨论

实验中通过比较渗透通量、渗透浓度、去除率和

图 1 超滤操作流程示意

Fig. 1 Schematic diagram of continuous ultrafiltration

富集率来评价分离效果的优劣:

渗透通量 J i =
Q i

A

去除率 R =
c i － cp

c i
× 100%

富集率 E =
c r
c i

式中，J i 为渗透通量，L /(m
2·h);Q i 为流量，L /h;A

为膜面积，m2;c i、cp 和 c r 分别代表进料液、渗透液和

浓缩液中表面活性剂或 Cu2 +
浓度，mmol /L.
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2. 1 渗透通量比较
添加 SDS 的渗透通量高于 SDBS，而且随浓度

的增加，差距有增大的趋势，如图 2 所示，SDS 的渗
透通量有略微上扬的趋势 . 虽然质量传递模型表明
渗透速率随料液浓度的增加按指数规律下降，但此

处 SDS 胶团超滤的体系不符合质量传递模型的假
设，主要是因为 SDS 胶团的形成是动态的［17，18］，随
SDS 浓度等因素而变化 . SDS 浓度低于 CMC ( 6. 8
mmol /L)时不易形成胶团，从而很难在膜面沉积而
堵塞于膜孔中，浓差极化作用和膜污染被显著削弱，

没有引起通量的下降 . 当 SDS 浓度高时，SDS 会由
球状变成棒状而容易透过膜

［19］，导致通量有所微

升 .而 SDBS 的渗透通量急剧下降，其中 SDS 平均渗
透通量为 29. 92 L·(m2·h) － 1，而 SDBS 只有 16. 55
L·(m2·h) － 1 . 当 SDBS 从 2 mmol /L 增 加 到 10
mmol /L，渗透通量则由 25. 42 L·(m2·h) － 1

下降为

10. 65 L·(m2·h) － 1，下 降 率 高 达 58. 10% . 因 为
SDBS 的 CMC(1. 2 mmol /L)小于 SDS 的 CMC(6. 8
mmol /L)，SDBS(2 mmol /L)时就能形成胶团，从而
导致膜堵塞，这就需要深层次的清洗，降低膜污染 .
随着超滤时间的推移，渗透通量随着超滤的进

行都有不同程度的减小，这是由于:①采用的是截留
液回流至进料液的超滤方式，因此随着超滤时间的

递增，渗透液体积随之增加，进料液的体积不断减

少，同时进料液中 SDS、SDBS 和 Cu2 +
浓度不断增

加，造成溶液黏度不断增加;②随着时间的推移，渗
透液体积增加，越来越多的 SDS 和 SDBS 胶团沉积
在膜表面，堵塞膜孔，膜污染程度不断增加 . 但从图
3 可以看出，同为 2 mmol /L时，SDS 在超滤过程中渗
透通量始终高于 SDBS，SDBS 的渗透通量下降幅度
高，这可能是因为 SDBS 的 CMC(1. 2 mmol /L)，容
易形成胶团，表面活性比 SDS 强，易吸附在膜表面，
使膜遭受污染而加大了渗透通量的降低，从而造成

产水率低下 . 所以仅从渗透通量方面考虑，SDS 比
SDBS 更适宜于处理含 Cu2 +

废水 .
2. 2 渗透液的浓度比较
低浓度 SDBS 时渗透液中 Cu2 +

浓度接近为 0，
而与此相对应的 SDS 超滤中仍有部分渗透 Cu2 +，如

图 4 所示 . SDS 浓度为 2 mmol /L时，Cu2 +
浓度由 0. 6

mmol /L降为 0. 137 mmol /L，下降了 77. 2% ;而 SDBS
中 Cu2 +
浓度接近为 0，几乎全部被截留 . 这是由于

SDBS 的 CMC(1. 2 mmol /L)低于 SDS 的 CMC(6. 8
mmol /L)，表面活性剂浓度低于 CMC 时，由于无法
形成胶团，因此不能有效截留溶液中的金属离子 .不

图 2 渗透通量的比较

Fig. 2 Comparison of permeate flux

图 3 渗透通量随操作时间的比较

Fig. 3 Comparison of permeate flux with operating time

过可以看出当溶液中 SDS 浓度为 2 mmol /L，远低于
CMC 时对 Cu2 +

已有较大的去除率 . 可能是由于:①
SDS、SDBS 单体在低于 CMC 时就生成了半胶团，半
胶团吸附了 Cu2 +

并被膜截留，这样看来 SDS 临界胶
团浓度可能是一个浓度范围而不是一个固定的值;

②浓差极化作用使膜附近溶液的 SDS 浓度比主体
溶液中高，虽然主体溶液中 SDS 浓度未达到 CMC，
但膜附近溶液的 SDS 浓度已经达到或接近了 CMC，
形成胶团从而吸附 Cu2 + ;③由于截留液回流至进料
液的操作方式，截留液的浓度远高于进料液，高于

CMC，从而形成胶团，获得较高的去除率［15 ～ 17］. 但从
图 4 可以看到，随着 SDS、SDBS 浓度的增加，渗透液
中 Cu2 +
浓度减小趋势变缓，去除率趋于稳定 . 出于

经济的考虑，单纯提高表面活性剂浓度是没有必要

的 .由 SDBS 上升为 10 mmol /L时渗透液 Cu2 +
浓度

明显上升可以看出，这同样是由于 SDBS 浓度高时，
SDBS 会由球状变成棒状而容易透过膜［19］，减小了
对 Cu2 +
的截留 . 渗透液表面活性剂浓度均随进料液

表面活性剂浓度的增加而升高，渗透液 SDS 浓度始
终低于 SDBS，如图 5 所示 . 这说明 SDS 形成了更多
的胶团用于去除 Cu2 +，渗透液中表面活性剂含量

低，这对于环境的二次污染就小 .
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图 4 渗透液 Cu2 + 浓度的比较

Fig. 4 Comparison of permeate concentration of Cu2 +

图 5 渗透液表面活性剂浓度的比较

Fig. 5 Comparison of permeate concentration of

SDS and SDBS

2. 3 去除率比较
Cu2 +
去除率均随着进料液中表面活性剂浓度

的升高而增加 . SDBS 为低浓度 ( 2 mmol /L) 时对
Cu2 +
就已经能高效去除了，去除率高达 98. 13%，而

此时 SDS 对 Cu2 +
的去除率为 77. 10%，如图 6 所示 .

这是因为 SDBS 的 CMC 低于 SDS，在低浓度时就形
成了胶团，有效地截留了 Cu2 + . 当 SDS 从 2 mmol /L

增加到 6 mmol /L时，Cu2 +
去除率从 77. 10%上升到

99. 03% ;当进水 SDS 浓度高于 6 mmol /L，Cu2 +
的去

除率趋于稳定 .导致此现象的原因也同样是因为半
胶团的生成和浓差极化作用使 Cu2 +

在低于 CMC 时
就有较大去除率，随着 SDS 胶团的增多，Cu2 +

在胶

团表面的吸附逐渐达到平衡，去除率逐渐稳定 .
从图 7 可以看出，SDS 的去除率始终高于 SDBS

(SDS 平均去除率为 85. 06%，SDBS 为 69. 05% )，对
环境造成的二次污染也小 . SDS、SDBS 去除率一直
趋于稳定 . 这是因为虽然进料液中 SDS 不断增加，
溶液中 SDS 胶团数量不断增加，但一部分由球状变
为棒状透过膜而进入渗透液，使得超滤膜对胶团的

有效截留也一定，因此进料液 SDS、SDBS 浓度对其

图 6 Cu2 + 去除率的比较

Fig. 6 Comparison of rejection ratio of Cu2 +

图 7 表面活性剂去除率的比较

Fig. 7 Comparison of rejection ratio of SDS and SDBS

自身去除率的影响不大 .
综合图 6，图 7 可以看出，固定 Cu2 +

浓度为 0. 6
mmol /L，依次增大 SDS、SDBS，即 SDS、SDBS 与 Cu2 +

比例依次增大，当 SDS 为 6 mmol /L，Cu2 +
和 SDS 去

除率分别为 99. 03% 和 84. 05%，此时 SDS /Cu2 + =
10.当 SDBS 为 2 mmol /L时，Cu2 +

和 SDBS 去除率分
别为 99. 89% 和 72. 33%，此时 SDBS /Cu2 + = 3. 33.
这个适宜比低于 SDS 与 Cu2 +

的比值，Cu2 +
去除率均

很高，而 SDBS 去除率却较低，对环境造成二次污染.
所以去除 0. 6 mmol /L的 Cu2 +，只要添加 6 mmol /L的
SDS，即 SDS /Cu2 + = 10，满足废水去除标准.
2. 4 富集率比较
对 Cu2 +
的平均富集率 SDS 高于 SDBS，其中

SDS 为 4. 18，SDBS 为 4. 05，如图 8 所示 . 根据富集
率的定义，截留液中 Cu2 +

浓度与富集率成正比，表

明截留液 Cu2 +
浓度和 Cu2 +

富集率的变化趋势一

致 .以进料液 SDS 浓度 6 mmol /L为分界点，渗透液
Cu2 +
浓度先上升然后少量下降，这与图 4 所显示的

渗透液 Cu2 +
浓度相对应 . 随着进料液 SDS 浓度增

加，渗透液 Cu2 +
浓度一直是减少的 . 这一结果也从

另一个角度证实了上面的结论，即一些未被 SDS 胶
团吸附的 Cu2 +

吸附在膜面或者膜孔中，渗透液
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Cu2 +
浓度不能真实表征溶液中未被 SDS 胶团吸附

的 Cu2 +
浓度 .

SDS 的富集率始终高于 SDBS 的富集率，其中
SDS 平均富集率 3. 89，SDBS 为 3. 13. 对照图 9 与表
3 可以看出，SDS 和 SDBS 的富集率与进料液和截留
液体积比 V f /V r 非常接近，SDS 的富集率与 V f /V r 更

为接近 .这是因为膜的操作方式是截留液回流至进
料液，在超滤过程中，只有水和很少一部分 SDS 通
过超滤膜进入渗透液，几乎所有的 SDS 胶团都被超
滤膜截留进入到截留液中

［16，20］，渗透液中 SDS 与截
留液中 SDS 相比非常小，基本可忽略不计，因此根
据物料守衡公式，SDS 富集率基本等于进料液和截
留液体积之比，但始终低于进料液与截留液体积

之比 .
综合图 8，图 9 可以看出，Cu2 +

与 SDS 富集率曲
线变化趋势一致 . 随进料液 SDS 的增加，Cu2 +

富集

率缓慢上升;当进料液 SDS 浓度超过 6 mmol /L时，
富集率稍微下降，因为富集率与截留液中 Cu2 +

浓度

成正比 .但 SDS、Cu2 +
富集率始终低于进料液与截留

液体积之比，在进料液 SDS 浓度为 6 mmol /L时 SDS
富集率达到最大值 4. 36，与 Cu2 +

富集率 4. 96 相比
有一定差距 .这说明有相当一部分 Cu2 +

未能被 SDS
胶团吸附，从而造成二者富集率的差异 .

图 8 Cu2 + 富集率的比较

Fig. 8 Comparison of enrichment ratio of Cu2 +

表 3 富集率 E 和 SDS 、SDBS 的 V f /V r

Table 3 Enrichment and V f /V r of SDS and SDBS

项目
浓度 /mmol·L － 1

2 6 8 10

V f /V r( SDS) 5. 00 5. 26 4. 21 4. 08

E SDS 4. 15 4. 36 3. 53 3. 51

ECu-SDS 3. 89 4. 96 3. 98 3. 87

V f /V r( SDBS) 4. 35 4. 88 3. 85 4. 17

E SDBS 3. 26 3. 27 2. 85 3. 12

ECu-SDBS 4. 13 4. 57 3. 65 3. 86

图 9 表面活性剂富集率的比较

Fig. 9 Comparison of enrichment ratio of SDS and SDBS

3 结论

(1)SDS 的渗透通量始终高于 SDBS，而且随浓
度的增加，差距有增大的趋势，其中 SDS 平均渗透
通量为 29. 92 L·(m2·h) － 1，而 SDBS 只有 16. 55
L·(m2·h) － 1 . SDBS 表面活性比 SDS 强，易吸附在膜
表面，使膜遭受污染而加大了渗透通量的降低，

(2)渗透液 SDS 浓度始终低于 SDBS，当渗透液
Cu2 +
浓度接近为零时，SDBS、SDS 所需浓度分别为 2

mmol /L和 6 mmol /L.
(3)对胶团强化超滤截留 Cu2 +

效能的影响研究

表明，Cu2 +
为 0. 6 mmol /L，当 SDBS 为 2 mmol /L时，

Cu2 +
去除率达 98. 13%，此时 SDBS /Cu2 + = 3. 33;当

SDS 为 6 mmol /L时，Cu2 +
去除率高达 99. 03%，此时

SDS /Cu2 + = 10;SDS 的去除率高于 SDBS( SDS 平均
去除率为 85. 06%，SDBS 为 69. 05% )，对环境造成
的二次污染也小 .
(4)Cu2 +

平均富集率 SDS 高于 SDBS ( SDS 为
4. 18，SDBS 为 4. 05)，SDS 自身的平均富集率也高
于 SDBS(SDS 为 3. 89，SDBS 为 3. 13) .
(5)综合考虑 4 个方面，以此得到更适合去除

Cu2 +
的表面活性剂为 SDS，处理 0. 6 mmol /L的

Cu2 +，SDS 的适宜用量为 6 mmol /L.
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