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摘  要 

利用陶瓷膜去除1,4-丁炔二醇(BYD)物料中的不溶物及高分子有机物杂质成分，在不同跨膜压差和切向

流速下研究过程膜污染机理，建立相应污染模型。结果表明：BYD物料陶瓷膜净化过程膜污染主要机理

为完全堵塞和滤饼过滤，在低切向流速、高跨膜压差下，膜污染较严重，模型符合度高。适当提升切向

流速、降低跨膜压差，有利于减轻膜污染，控制通量衰减，保证膜过程稳定。 
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Abstract 
Removal of insoluble substances and high-molecular organic impurities from 1,4-butynediol (BYD) 
materials by ceramic membrane, the membrane fouling mechanism in the process was studied un-
der different transmembrane pressure differences and tangential flow rates, and the corresponding 
fouling model was established. The results show that the main membrane fouling mechanisms in 
the ceramic membrane purification process of BYD materials are complete blocking and cake layer 
formation. Besides, the membrane fouling is more serious under the conditions of low tangential 
flow rate and high transmembrane pressure difference, and the model has a high degree of fit. 
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Properly increasing the tangential flow rate and reducing the transmembrane pressure difference 
is beneficial to alleviate membrane fouling, control flux attenuation, and ensure the stability of the 
membrane process. 
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1. 引言 

1,4-丁二醇(BDO)作为一种高附加值基础化工原料和有机合成中间体，全球需求量大[1]，在炔醛法生

产工艺中 1,4-丁炔二醇(BYD)作为原料，其含不溶物和大分子有机物杂质成分导致高压加氢催化剂寿命远

低于预期值[2] [3]，轻副产物正丁醇产量和 BDO 蒸馏残渣增加，需频繁更换高压加氢催化剂来平衡生产

和效益，同时影响 BDO 产品质量，需通过选择性精密过滤净化 BYD 物料[4]。 
无机膜陶瓷膜具有机械强度大，耐高压，耐高温，并且可以反向冲洗，孔径分布窄，分离效率高等

优点，广泛应用于精细化工物料提纯、食品制备以及生物制药等领域[5]。在膜技术工业应用过程中的

一个主要障碍就是膜污染，膜污染是指被分离物质中的某些成分(如大分子溶质、胶粒等)吸附或留在膜

表面和膜孔内，导致通量随时间衰减的现象[6]。滕飞等[7]研究了蛋白对有机微滤膜的污染过程，蛋白

污染层形成过程受到操作压力的影响，并且具有明显的次级膜截留特性，并进行了膜污染分析。本工

作更深入探讨了膜污染机理，建立污染模型，污染形式更为具象化，BYD 物料中含焦油类大分子有机

物及细小催化剂颗粒类不溶物成分，连续运行导致通量衰减。运行过程中操作条件[8]、料液水质情况

[9]、膜性能及材质[10]对通量影响较大。笔者采用陶瓷膜系统净化 BYD，过程研究运行条件对膜通量

的影响，建立膜污染模型，系统阐述 BYD 陶瓷膜净化过程污染机理，制定相应清洗策略，指导生产稳

定连续运行。 

2. 模型基础 

研究人员对膜通量模型方面进行了很多研究，对膜的污染机理进行了深入的探讨，建立了很多经验

或者半经验的模型，利用模型来优化操作条件，改进膜系统及膜组件结构设计，从而减小膜污染对膜过

程的影响，更好地将膜过程应用到工业中。 
Hermia [11]在恒压终端过滤的实验过程中，建立起了经验模型，根据参数的不同可以分为以下四种

模型：完全堵塞模型(complete blocking model)、标准堵塞模型(standard blocking model)、中间堵塞模型

(intermediate blocking model)和滤饼过滤模型(cake layer formation model)。这四种污染的类型取决于式(1)
中 n 数值。 
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为了能使这种由死端过滤建立起的模型运用到错流的膜过程上，对通量衰减的进行理论分析，Field
等[12]将该模型进行了改进和修正： 
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式中：Jp 为瞬时膜通量，m/s；Jpss 为稳态下的膜通量，m/s；KCF 为数值常量，其值取决于跨膜压差、粘度

以及膜的固有阻力(Rm)。模型中的参数具有一定的物理意义，可以更好地理解和分析膜污染机理(见表 1)。 
(1) 完全堵塞模型假设粒子到达膜表面后封闭膜孔而起到堵塞的效果，但粒子之间并没有出现叠加

的情况，未堵塞膜孔的通量不受影响，因而膜通量与堵塞膜面积成比例[13] [14]。(2) 标准堵塞模型假设

微小粒子进入到膜孔内部，并因膜孔道的不规则性而沉积在膜孔内部，从而减小了膜孔的体积。这类膜

污染主要是由于溶质半径小于膜孔半径，导致膜孔内部的污染[15]。(3) 中间堵塞模型假设一个膜孔并非

仅有一个粒子堵塞，可以有多个粒子堵塞同一个膜孔，同时认为粒子可以沉积到膜的任何位置，可以出

现重叠堆积的现象，未被堵塞的膜面积会随时间而减小[16]。该污染类型的发生主要是由于溶质粒子半径

与膜孔半径相近造成的，这就导致一些粒子进入膜孔却未完全堵塞膜孔的情况。(4) 滤饼过滤模型假设粒

子并未进入到膜孔内，而是沉积在膜表面形成滤饼层[17]，主要是由于粒子半径大于膜孔半径。滤饼层的

厚度随着时间增加，导致通量衰减。 
 
Table 1. A comparison of classical fouling models for constant pressure filtration 
表 1. 恒压过滤经典污染模型对比 

模型 方程 拟合参数 
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3. 实验部分 

3.1. 实验装置及试剂 

实验装置如图 1 所示。膜为无机陶瓷膜，面积为 20 cm2，孔经为 50 nm，形式为 19 通道管式结构。

进料料液储罐为夹层式保温。采用 Werner 柱塞泵(美国 Werner 公司)，可以保证在本实验操作条件不变的

情况下料液处于稳定循环的状态。实验中所用到的 BYD 物料为中国石化长城能源化工(宁夏)有限公司提

供(基本物料性质如表 2 所示)。实验用水为高纯水，其电导率<0.5 μS/cm。 

3.2. 实验过程 

过滤形式为错流，运行温度为(25℃ ± 1℃)，稳定后，记录时间及相应的渗透液体积。 
(1) 膜面流设定 2 m/s，以粗 BYD 物料为进料，分别在 0.1、0.2 和 0.3 MPa 下进行实验，稳定运行

200 min，记录时间及相应渗透液体积，计算通量。 
(2) 跨膜压差设定为 0.3 MPa，以粗 BYD 物料为进料，分别在流速为 1.0、1.5 和 2.0 m/s 下进行实验，
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稳定运行 200 min，记录时间及相应渗透液体积，计算通量。 
(3) 每单个参数实验后进行膜清洗，清洗模式为“纯水 + 0.1%氢氧化钠 + 纯水”，切向流速为 2 m/s，

温度为(25℃ ± 1℃)，每阶段清洗时间为 30min，最终清洗终点 pH 值为 7.0 ± 0.2，测试纯水通量，单因素

测试后纯水通量恢复率均为 99.8%以上。 
 

 
1-温度计；2-料槽储罐；3-柱塞泵；4，5-跨膜压差表；6-膜组件；7，8，9-阀门；10-量筒。 

Figure 1. Experimental setup and procedure 
图 1. 实验装置流程 

 
Table 2. Basic properties of BYD 
表 2. BYD 物料基本性质 

序号 水质项目 单位 数值 

1 BYD % 38.1 

2 TOC % 16.8 

2 色度 units 400 

3 SS mg/L 10.0 

4 pH - 4.41 

5 粘度(25℃) cP 3.43 

6 浊度 NTU 18.0 

7 SS 粒径分布 

D (10) 

μm 

0.12 

D (50) 4.89 

D (90) 15.2 
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4. 结果与讨论 

4.1. 跨膜压差对膜污染的影响 

设定切向流速为 2 m/s，探究跨膜压差对膜污染机理的影响，图 2 给出了 BYD 物料运行时间下的通

量变化。 
 

   

   
Figure 2. Flux decline of BYD material under different transmembrane pressures and fitting with classical models 
图 2. BYD 物料在不同跨膜压差下的通量衰减及经典模型拟合曲线 
 

由图 2 可见，不同跨膜压差下膜通量随运行时间趋于稳定，稳定时间相近。跨膜压差增大导致通量

明显增加。采用四种经典堵塞模型对实验点进行拟合分析，结果如表 3 所示。 
由表 3 可见，完全堵塞模型对实验点拟合度较好，在 0.1~0.3 MPa 的相关度分别为 0.819、0.886 和

0.920。实验数据与模型拟合曲线有偏差是 BYD 中有机物成分没有完全被截留，部分进入到孔内，引起

膜孔内的污染。其中 Kc 表每单位体积膜通量下膜孔径堵塞面积，压力越大，堵塞面积越大，污染越严重。

中间堵塞模型和标准堵塞模型对实验点拟合度较差(分别为 0.484、0.544、0.705)，其中 Ks 表示单位膜厚

单位体积膜通量下的粒子截留体积，压力越大，离子截留体积越小，说明压力增大，少量部分粒子被压

至渗透侧。Ki 与 Kc 意义相同，由于中间堵塞模型相关性差，Ki 与压力无明显关系。主要是由于大分子有

机物杂质及不溶物分子半径大于膜孔半径，分离膜对其截留率较高，该类污染物未进入膜孔，导致内部
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污染较小，不符合中间堵塞模型和标准堵塞模型的污染机理。滤饼过滤模型对实验点拟合度较好(分别为

0.691、0.787、0.899)，其中 Kgl 表示滤饼层阻力与未污染膜阻力的比值，特别是在通量随时间变化显著(0.3 
MPa)的情况下，Kgl 值最大，不溶物及大分子有机物分子较膜孔径大而聚集在分离膜表面，滤饼层较易形

成，对膜造成污染，引起通量的衰减。拟合相关度随着跨膜压差的增加而增加，表明膜污染严重性和跨

膜压差正相关，通量衰减越严重。从以上分析可以看出，该超滤过程主要由完全堵塞污染机理控制。 
 
Table 3. Fitting results and correlation analysis of classical model parameters under different transmembrane pressures 
表 3. 不同跨膜压差下经典模型参数拟合结果及相关度 

TMP 
(MPa) 

Complete blocking Standard blocking Intermediate blocking Cake layer formation 

Kc R2 Ks R2 Ki R2 Kgl R2 

0.1 1.28E−3 0.819 6.86E−7 0.484 0.81E−6 0.438 1.01E−5 0.691 

0.2 3.43E−3 0.886 4.47E−7 0.544 1.54E−6 0.516 0.86E−5 0.787 

0.3 4.62E−3 0.920 4.14E−7 0.705 0.71E−6 0.686 2.13E−5 0.899 

4.2. 切向流速对膜污染的影响 

控制跨膜压差为 0.3 MPa，考察切向流速对膜污染机理的影响，图 3 体现了物料运行时间下的通量变化。 
由图 3 所见：在不同切向流速下，初始通量相近，说明切向流速对初始通量几乎无影响，但随运行

时间增加，不同流速下通量衰减曲线区别明显。切向流速越小，通量衰减越严重，表明膜污染越严重。

采用四种经典堵塞模型对实验点进行拟合分析，结果如表 4 所示。 
由图 3 及表 4 的拟合结果可见：完全堵塞模型与滤饼过滤模型对实验点拟合相关度较高，而标准堵

塞模型与中间堵塞模型拟合效果较差，主要原因如上文所述，BYD 中不溶物及高分子有机物杂质分子半

径远大于膜孔半径，因而大部分被截留至膜表面，对膜孔造成堵塞，并形成滤饼层，造成膜面污染，导

致膜通量的衰减。模型拟合与实验数据有一定的偏差是由于少量有机物分子在跨膜压差驱动下变形通过

膜孔，在膜孔内部吸附沉积，造成膜孔内的污染而引起膜通量的下降。再者，从拟合结果来看，当切向

流速为 1.0 m/s 时，四种模型拟合相关度都达到最大值，分别为 0.992、0.956、0.961 和 0.969。说明切向

流速越小，Kgl 越大，膜污染越严重，提高膜面切向流速，增加湍流程度，增大了膜面剪切力，减轻膜表

面的污染程度，可减轻通量衰减的程度。 
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Figure 3. Flux decline of BYD material under different cross-flow velocities and fitting with classical models 
图 3. BYD 物料在不同切向流速下的通量衰减及经典模型拟合曲线 
 
Table 4. Fitting results and correlation analysis of classical model parameters under different cross-flow velocities 
表 4. 不同切向流速下经典模型参数拟合结果及相关度 

Velocity 
(m/s) 

Complete blocking Standard blocking Intermediate blocking Cake layer formation 

Kc R2 Ks R2 Ki R2 Kgl R2 

1.0 1.80E−4 0.992 1.75E−6 0.956 1.75E−6 0.961 5.25E−5 0.969 

1.5 2.68E−4 0.989 1.05E−6 0.889 0.96E−6 0.890 3.68E−5 0.922 

2.0 0.46E−4 0.920 0.41E−6 0.705 0.17E−6 0.686 2.13E−5 0.899 

5. 结论 

(1) 陶瓷膜净化 1,4-丁炔二醇过程存在膜污染情况。粗 BYD 中不溶物及高分子有机物杂质分子半径

远大于膜孔径，被截留至膜表面造成堵塞，并形成滤饼层，导致膜面污染，通量衰减。从经典模型参数

拟合结果可得，主要污染机理为完全堵塞和滤饼过滤。过程在低切向流速、高跨膜压差下，拟合相关度

高，此条件下膜污染较严重。优化跨膜压差、提高膜面切向流速，增加湍流程度，增大了膜面剪切力，减

轻膜表面的污染程度，可减轻通量衰减的程度。 
(2) 完全堵塞和滤饼过滤共同阐述粗 BYD 膜过程污染机理，说明膜污染并非由单个原因导致，是由

多种内在机理控制，造成通量衰减。在实际运用中通过多参数调整，确认控制机理，针对性调整运行参

数，匹配清洗方式，同时考虑高通量下清洗周期及膜寿命的优化，节约药剂及操作成本，确保膜净化过

程高效节能稳定连续运行。 
(3) 在 BYD 生产中，催化剂更换初期和末期易存在大量大粒径催化剂，需初步滤袋过滤后进入陶瓷

膜系统，以免损坏和污染陶瓷膜系统。 
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