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胶束强化超滤技术在重金属废水
处理中的研究进展
姚青旭，贾铭椿，王晓伟
（解放军第二炮兵工程大学，西安 710025）

[摘要] 胶束强化超滤技术（MEUF）作为一种新兴的水处理技术，在重金属废水净化方面有着较好的应用

前景。本文通过总结前人的研究结果，综合讨论了影响金属离子截留效果的各个因素，为优化MEUF提出

了一些建议。并就当前采用胶束强化超滤法处理金属离子技术的最新发展与表面活性剂的循环再利用作

了简要的介绍。
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1 前言

重金属污染是水体重要污染源之一，如何有效

处理这类工业废水已成为当前环境治理的一个重

要问题。传统的金属离子废水处理技术有化学沉

淀法、离子交换树脂法、溶剂萃取法以及吸收法

等。这些技术大都存在操作条件严苛、出水水质差

等问题，尤其是在低浓度金属离子废水处理方面，

效果很不理想。

胶束强化超滤技术（the micellar enhanced ultra-

filtration，MEUF）是当今重金属废水处理研究中的

一个热点[1~6]，它将水中活性物质对重金属离子的静

电吸附与超滤过程相结合，具有分离效果好、无相

变、能耗低、操作简单等优点。笔者等在查阅大量

文献的基础上，介绍了 MEUF 的基本原理，概述了

最新研究进展，讨论了影响去除效果的因素，并就

该技术存在的问题及应用前景进行了分析。

2 胶束强化超滤的机理

超滤技术是介于微滤与纳滤之间的一种膜过

程，它以机械筛分原理为基础，以膜两侧压差为驱

动力，通过超滤膜上很小的微孔来实现物质的分

离。通过微孔的筛分作用，溶液中大于微孔孔径的

组分被超滤膜截留成为浓缩液，而水分子等分子直

径小于微孔孔径的组分透过超滤膜成为净化水或

超滤液。超滤对物质的截留效果主要受膜孔径尺

寸的限制。超滤的截留分子质量一般为 1 000~500

000 u，而重金属离子的分子量都在1 000 u以下，直

接超滤效果较差，需要通过添加辅助剂的方式来强

化超滤分离效果。

表面活性剂是一类含有亲油基和亲水基的双

亲分子[7]。它在低浓度时以单分子状或离子状处于

分散状态，当达到临界浓度时（critical micellar con-

centration，CMC），会相互聚集，形成亲水基朝向水

相，疏水基朝向内部的大尺寸缔合体——胶束。如

果是阴离子表面活性剂形成的胶束，其表面带有大

量负电荷，溶液中的金属离子可以通过静电作用吸

附于表面，并在超滤过程中被截留下来，渗透水中

含有极低浓度的自由金属离子和少量表面活性剂

分子单体，达到了从废水中去除重金属离子的目
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的，同时得到体积小、重金属浓度高的浓缩液，这个

过程称为胶束强化超滤过程。

3 胶束强化超滤技术去除金属离子研究

概况

3.1 传统胶束强化超滤技术发展

1979 年，Leung 首次利用阴离子表面活性剂胶

束与金属离子的吸附耦合，采用MEUF 法去除溶液

中少量的金属离子，取得了较好的效果。此后，

Juang 等 [8]用十二烷基磺酸钠（SDS）去除 Cs+、Sr2+、

Mn2+及Cu2+，其中Cu2+的去除率达到 82.1 %。在常

规的MEUF 中，虽然金属离子去除效果较好，但是

还存在一些问题。大部分阴离子型表面活性剂的

CMC值都比较高，若要达到较高的截留率，就必须

使得溶液中表面活性剂含量超过其CMC，这样就增

加了表面活性剂的用量，并且随着料液中表面活性

剂浓度的增加，透过液中的表面活性剂也随之增

加。这不仅增加了费用，而且有可能导致新的环境

问题。开发低CMC的新型表面活性剂可以解决上

述问题。Geminis是一种新型表面活性剂，其CMC

比普通表面活性剂低 1~2 个数量级，在MEUF中有

着广阔的应用前景[9]。此外，还可以通过表面活性

剂的复配来降低表面活性剂的CMC值。

3.2 表面活性剂复配体系应用于胶束强化超滤技

术的发展

表面活性剂复配可以起到协同作用，得到比单

一体系更好的效果。常见的复配方式有：离子型表

面活性剂与非离子表面活性剂的复配、阴离子型表

面活性剂与阳离子表面活性剂的复配以及表面活

性剂与无机盐或聚电解质的复配等[10]。在阴离子表

面活性剂中加入少量的非离子表面活性剂，可以使

阴离子表面活性剂的“离子头基”分离，降低其

Stern 层的电性斥力[11]，有利于胶束的形成，达到降

低 CMC 的目的。Mohamed Aoudia 采用十二烷基

磺酸钠（SDS）与乙氧基化壬基苯酚（NPE）复配，复

配比 n(SDS)/n(NPE)为 0.8/0.2 时，表面活性剂的

CMC 为 3.1 mmol/L，远远低于 SDS 的 CMC 值

（8 mmol/L左右），而且这个复配体系对Cr3+的截留

率依然保持在较高水平。阴阳离子表面活性剂复

配的混合体系中，CMC值远低于各自离子表面活性

剂的 CMC 值，这在 MEUF 处理金属工业废水或含

有机物废水中有可能获得重要应用。相关研究有

Witek等[12]采用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基

溴化铵(CTAB)与阴离子表面活性剂SDS复配去除

Cr3+。相关研究表明，在超滤过程中加入某些聚合

物，也可起到增强重金属离子截留率的作用。如许

振良等[13]用聚电解质羧甲基纤维素钠（SCMC）和聚

丙烯酸钠（PAA）去除 Cd2+和 Pb2+，其截留率均达到

99.5 %以上。因此，可以考虑利用表面活性剂和某

些聚合物的复配来强化超滤处理效果。

3.3 添加配位体的胶束强化超滤技术的发展

MEUF是利用表面活性剂胶束对反离子的静电

吸附而达到去除目的，大部分金属离子都可吸附在

阴离子表面活性剂胶束上，包括K+、Ca2+、Na+、Mg2+

等废水中无需处理的非目标核素。所以常规MEUF

过程对某些重金属离子选择性并不好。为了解决

这个问题，可以加入某些配位体（ligand），这些配位

体可以和特定金属离子形成络合物或螯合物，通过

胶束的增溶，从而实现对特定金属离子的截留。

Reiller 等 [14]研究用加有乙二胺四乙酸 (EDTA)的

SDS作表面活性剂，从溶液中分离Cu2+；Akita 等[15]

用 2-乙基己基磷酸-2-乙基己基酯（EHPNA）作配

位体，聚氧乙烯基壬基苯醚（PONPE）作表面活性

剂，对Co2+与Ni2+进行分离，发现对Co2+的截留率较

高。

4 MEUF的影响因素

4.1 表面活性剂

目前，MEUF中常用的表面活性剂有SDS、十二

烷基苯磺酸钠（SDBS）、十六烷基三甲基氯化铵

（CTACl）、牛黄胆酸（TCA）以及天然表面活性剂卵

磷脂等[16，17]。表面活性剂体系构成和用量直接影响

胶束形成的数量，并对处理效果产生重要影响，因

此表面活性剂对MEUF 效果至关重要。

4.1.1 表面活性剂用量

表面活性剂浓度低于 CMC 值时，MEUF 过程

也往往对重金属离子具有较为明显的截留率。王

晨等[18]用SDBS处理含Ni2+废水，表面活性剂浓度为

1.0 mmol/L，低于其 CMC，Ni2 +的截留率可以达到

50 %。这可能是因为表面活性剂在超滤膜表面形

成浓差极化，导致其浓度高于主体溶液浓度，当膜

表面表面活性剂达到临界浓度时便形成胶束，从而

对金属离子产生截留效果。因此，MEUF工艺中不

能单纯以临界浓度为表面活性剂用量指标。

为了确切找出表面活性剂浓度与金属离子截

留率的关系，有人提出了一个量化参数：S/M，即表
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面活性剂(S)与溶液中金属离子(M)的量浓度比值。

Juang 等 [19]用 SDS 去除溶液中的 Mn2+时发现，在 S/

M 分别为 3、5、10 时，Mn2+的截留率分别为 40 %、

78 %、99 %。可见，截留率随着表面活性剂浓度的

增加而提高，在S/M 达到 10以后，溶液中的金属离

子几乎全部被截留。因此，Huang 等[20]认为在满足

以下两个条件时，金属离子几乎全部被截留：a.表面

活性剂浓度超过CMC；b. S/M 超过其临界值。

4.1.2 表面活性剂复配

表面活性剂复配可以有效地降低混合体系的

CMC值，从而能在较低浓度下形成胶束，有利于减

少表面活性剂用量。在 MEUF 处理重金属离子废

水中，通常采用阴离子表面活性剂与非离子表面活

性剂复配，复配比对截留效果影响明显。Fillipi等[21]

用 SDS 复配 NPE 去除溶液中 Zn2 + ，Zn2 + 浓度为

0.13 mmol/L，在 n(SDS)/n(NPE)复配比达到 0.8/0.2

时，SDS 浓度仅为 3.4 mmol/L 就可使Zn2+的截留率

达到 99 %以上。虽然加入非离子表面活性剂可以

降低总表面活性剂的用量，但如果它在复配体系中

比例过高，也会对截留率造成负面影响。Mohamed

Aoudia等[22]用SDS-NPE 体系去除Cr3+，在 n(SDS)/n

(NPE)复配比低于 0.8/0.2 时，截留率急速下降。这

可能是因为非离子表面活性剂在降低体系CMC的

同时，也降低了胶束上可供金属离子结合的吸

附位 [9]。所以，采用阴离子表面活性剂与非离子表

面活性剂复配时，要选择一个适当的复配比。

4.2 超滤膜

超滤膜的选择对 MEUF 起着重要作用。膜孔

径大小直接影响胶束的截留，进而影响金属离子去

除率。Lyudmila Yurlova 等[23]采用 3 种膜去除溶液

中 Ni2 +，这 3 种膜按孔径大小顺序为 OPMN-K＜

UPM-10＜UPM-20，其截留率大小顺序是OPMNK＞

UPM-10＞UPM-20。但相应的透水通量大小顺序

是OPMN-K＜UPM-10＜UPM-20。所以，采用小孔

径的超滤膜可以获得较高的截留率，但透水通量因

孔径太小而很低。膜的污染会使膜的透水通量降

低，不利于含金属离子废水的处理，因此要尽量选

择抗污染性好的膜材料。一般情况下，亲水性的膜

容易与水形成氢键，抗污染性能好；而疏水性的膜

表面无氢键形成，抗污染性能差。所以，利用

MEUF 处理含金属离子废水应尽量选用孔径适中

的亲水性膜。

4.3 操作压力

操作压力对 MEUF 法金属离子去除率影响与

所使用的表面活性剂的浓度有关。在表面活性剂

浓度极低（低于其CMC）时，金属离子的截留率随着

膜操作压力的增加而提高。Fillipi等[21]用SDS 复配

NPE 去除溶液中Zn2+，在单一表面活性剂SDS 浓度

为 4.7 mmol/L，低于其CMC（8 mmol/L 左右）时，在

压力分别为 150 kPa、275 kPa、425 kPa 的条件下，

Zn2+的截留率分别为 66 %、76 %、94 %。这主要是

因为表面活性剂在膜表面产生浓差极化，形成胶

束，压力增加，表面活性剂截留率增加，胶束数目增

多，导致金属离子截留率提高。当表面活性剂浓度

较低，但高于其本身的CMC 时，溶液中表面活性剂

已形成胶束，此时金属离子的截留率已不再随压力

增加而变化。继续向溶液中加入表面活性剂，达到

一定浓度时，浓差极化现象严重，可能会使膜表面

附近表面活性剂浓度达到“第二临界浓度”，此时胶

束开始变形，并能通过膜孔径，压力增加可能致使

金属截留率降低[24]。此外，操作压力还影响膜通量

大小，操作压力大，膜通量大。但由于浓差极化的

影响，当压力增大到一定值时，通量不再变化。

4.4 pH值的影响

pH 值对MEUF 存在两方面的影响。a.金属截

留率随pH 值的增加而提高。这主要是因为在偏酸

性条件下，溶液中的H+与表面活性剂胶束也发生吸

附，从而与金属阳离子产生竞争，使得金属离子的

截留率偏低。b.膜通量随pH 值的增加而增大，在某

个 pH 值（一般在 pH＞7）附近达到最大，随后随 pH

值增高而降低。王晨用SDBS 去除Ni2+，在pH=9.56

时，膜通量达到最大，之后开始下降。这是因为在

强碱性条件下，金属阳离子会形成沉淀，与表面活

性剂一起沉积在膜表面，导致通量下降。

4.5 无机盐的影响

无机盐对MEUF 影响很大。一方面，无机盐的

加入会降低表面活性剂的CMC；另一方面，无机盐

的加入会导致金属离子截留率的降低。向离子型

表面活性剂中加入无机盐，会使胶束中表面活性剂

亲水性离子基之间的电性斥力降低，导致CMC 的

降低；而无机盐对非离子表面活性剂的影响程度较

离子型表面活性剂较小，它对表面活性剂的作用主

要是憎水基在水溶液中的“盐溶”和“盐析”[25]。对离

子型表面活性剂与非离子型表面活性剂复配体系

来说，这两种影响共同存在。表面活性剂CMC 的
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降低有利于减少其用量，但是无机盐电解产生的阳

离子会与金属阳离子产生竞争，直接导致金属离子

截留率的降低。Mohamed Aoudia 等[22]用SDS/NPE

复 配 体 系 去 除 Cr3 + ，当 溶 液 中 NaCl 含 量 为

0.05 mmol/L 时，复配体系CMC 由3.0 mmol/L 降低

至 2.5 mmol/L，但同时Cr3+的截留率由 99.65 %降低

至92.21 %。所以，应根据水质标准和经济要求，综

合考虑无机盐的加入量。

5 胶束强化超滤技术存在的问题及应用

前景

胶束强化超滤技术在金属工业废水中具有较

好的应用前景，目前该技术正处于实验室研究阶

段，还未见付诸于工业实践的报道。亟待解决的问

题有：a.表面活性剂的回收利用；b.膜污染的控

制；c.表面活性剂一般具有低毒性（天然表面活性

剂除外），而MEUF 透过液中一般含有部分表面活

性剂单体（一般约为其CMC浓度），可能会造成“二

次污染”，因此应尽量降低透过液中表面活性剂浓

度。表面活性剂的用量是制约MEUF 广泛应用的

关键因素，如果能将浓缩液中的表面活性剂再生，

则可以极大地促进MEUF 的发展。现阶段，主要用

于回收表面活性剂的方法有泡沫浮选法、化学沉淀

法等。泡沫浮选法是将浓缩液注入分馏塔，然后从

塔底鼓入空气，表面活性剂吸附在气泡表面随气泡

上升到浓缩液顶部的气液界面，从而从溶液中

分离出来[26]。

化学沉淀法是在浓缩液中加入化学试剂使金

属离子或表面活性剂沉淀，然后再通过后处理回收

表面活性剂。通常加入碱可以使金属离子沉淀，再

通过过滤操作可以回收表面活性剂[19]。表面活性剂

与某些离子产生沉淀，然后再向沉淀中加入化学试

剂置换出表面活性剂也可以达到回收目的[27]。这些

方法对表面活性剂有一定的回收率，但是却存在着

操作复杂或处理费用高等问题。设计研究更经济、

更便捷的表面活性剂回收方法有着很好的应用

前景。

目前，研究解决膜污染问题的方法主要有膜面

改性和流体动力学法。对膜的改性主要有 3 种方

法：a.用表面活性剂对滤膜进行预处理，提高抗污染

性；b.将表面活性剂加入铸膜液中；c.利用荷电的电

解质来修饰膜表面并移植亲水基团，增强膜材质的

亲水性和带电性[28]。流体动力学法主要是在膜组件

内形成紊流来缓解膜的污染，主要有高频反冲洗

法、压力脉动法、间歇喷嘴法、引入气体强化法以及

Dean 涡流法等[29]。透过液中表面活性剂的含量虽

然可以通过复配技术来改善，但是这样一来，溶液

中胶束的含量同时也被降低了，这不利于金属离子

的去除。美国有科学家向表面活性剂中加入一种

名为 Pluronic 的嵌段共聚物 [30]，发现胶束的增溶性

明显增强，而且透过液中基本不含表面活性剂。该

项技术在金属离子去除领域应该有较好的应用

前景。

MEUF 处理金属工业废水虽然存在着处理效

果好、操作方便等优点，但也存在表面活性剂再生

及金属离子回收等问题。为了弥补这种不足，通常

将膜分离技术与其他技术集成起来 [31]。Liu Chuan

kun 等 [32]将 MEUF 和电解法结合起来处理 Cu2 +废

水，实现了金属离子和表面活性剂的回收利用。所

以，集成化将是膜分离法处理金属离子的主要发展

方向。
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Research progress ofmicellar enhanced
ultrafiltration for treatment of waste-
water containing heavy metal ions
Yao Qingxu，Jia Mingchun，Wang Xiaowei
（The Second Artillery Engineering University，Xi′an 710025，China）

[Abstract] As a novel method of separation，micellar enhanced ultrafiltration is applicable to
purifying wastewater，especially in dealing with the effluents containing low levels of metal
ions. The main factors of the micellar enhanced ultrafiltration (MEUF) are introduced in detail
by summarizing prior research，and the limitation and the direction of optimizing the process are
also discussed. The recent development of MEUF as well as the research on surfactants recov-
ery is also introduced.
[Key words] micellar enhanced ultrafiltration；surfactant；critical micellar concentration
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