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ЭФФЕКТИВНОСТЬ УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИОННОЙ 
ОЧИСТКИ ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОКОВ 

НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАЮЩИХ ПРЕДПРИЯТИЙ
Проведены исследования эффективности ультрафильтрационной очистки сточных вод 

нефтеперерабатывающих предприятий от анионных поверхностно-активных веществ 
(АПАВ). Выбранный процесс показал высокую степень удаления АПАВ из пробы сточных 
вод в условиях эксперимента (более 95 %). После проведения регенерации гидроксидом натрия 
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исследован активный слой мембраны методом сканирующей электронной микроскопии. От-
мечено, что структура поверхности регенерированной мембраны не показала больших отли-
чий от новой мембраны. Предложена технологическая схема очистки сточных вод нефтепере-
рабатывающих предприятий с применением мембранной фильтрации.

Ключевые слова: УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИЯ, ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА, 
УДЕЛЬНЫЙ ВЫХОДНОЙ ПОТОК, РЕГЕНЕРАЦИЯ МЕМБРАНЫ, ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ 
СХЕМА.

Использование воды в наше время быстро 
увеличивается как из-за непрерывного роста 
человечества, так и экономики [1–4]. В боль-
шинстве форм вода является возобновля-
емым ресурсом, поскольку ее постоянный 
поток не зависит от забора или использова-
ния. Однако основная часть возобновляемых 
вод стала не возобновляемой вследствие за-
грязнения в результате деятельности челове-
ка, что делает значительную часть водных ре-
сурсов непригодной для использования из-за 
промышленного и  сельскохозяйственного 
загрязнения и  т. д. [5–8]. Эта проблема была 
главным вопросом международной повест-
ки дня с 1970-х годов. Необходимость разра-
ботки более устойчивых методов управления 
и  эффективного использования водных ре-
сурсов, а также требования по защите эколо-
гических экосистем, которые включают эти 
ресурсы привели к последующему фундамен-
тальному сдвигу в сознании и общественном 
внимании. Принято считать, что утилизация 
и  очистка канализационных и  промышлен-
ных стоков стала стратегией эффективного 
использования водных ресурсов [9, 10].

Сточные воды от переработки нефте-
продуктов содержат высокие концентрации 
анионных поверхностно- активных веществ 
(АПАВ), которые трудно поддаются очистке 
традиционными методами. Кроме того, опе-
рации по обезвреживанию могут вызвать 
ряд проблем, что не только способно вывес-
ти из строя оборудование и потенциально за-
сорить резервуар, но и привести к образова-
нию отходов. Шлам от очистки таких сточных 
вод содержит значительное количество сы-
рой нефти и органических загрязнителей, ко-
торые могут вызвать серьезное загрязнение 
окружающей среды. Механические методы 
с  комбинацией физических, биологических 

и  химических процессов стали широко ис-
пользоваться для очистки сточных вод, сре-
ди которых важную роль играет мембранная 
фильтрация [11–13].

Авторами работы [14] исследовано приме-
нение обратного осмоса (RO) для концентри-
рования спиртовых растворов. Изучено вли-
яние различных типов мембран, параметров 
давления обработки и  объемной концентра-
ции с различными спиртами с использовани-
ем модельных растворов спиртов на работу 
обратного осмоса. Газовыделения, содержа-
щие гидрофобные летучие органические сое-
динения, могут быть извлечены абсорбцией, 
при этом отработанный растворитель воз-
можно регенерировать для повторного ис-
пользования в  процессе абсорбции. В  рабо-
те [15, 16] описали возможность извлечения 
фенола из потоков сточных вод с  помощью 
мембраны, полученной на заводе по произ-
водству фенольных смол. Авторы [17] иссле-
довали извлечение фенола из водных раство-
ров с  помощью полых волокон и  сообщили 
об экспериментальных результатах с исполь-
зованием жидких мембран. В литературе [18] 
исследовали синтезированные водораствори-
мые и новые сшитые полимерные мембраны 
на основе N-виниламидов, которые приме-
нимы для извлечения и  разделения токсич-
ных фенолов из водных сред. Установлено, 
что максимальная степень извлечения моно-
нитрофенолов достигается в области рН < 3, 
что свидетельствует о  том, что они извлека-
ются в молекулярной форме. Авторами рабо-
ты [19] исследовалась возможность концент-
рирования органических веществ в  сточных 
водах с  помощью ультрафильтрации. Ис-
следованы структурные и  кинетические ха-
рактеристики мембран в  процессе разделе-
ния технологических растворов, содержащих 
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поверхностно- активные вещества. В  рабо-
те [20] сообщили, что для повышения степе-
ни очистки нефтесодержащих сточных вод 
могут быть использованы электрокоагулято-
ры и гальванокоагуляторы. Предложен новый 
способ обессоливания природных и сточных 
вод с помощью электродиализатора с много-
слойной жидкой мембраной.

Основываясь на представленных научных 
работах и  особенностях нефтесодержащих 
сточных вод, мы исследовали возможность их 
очистки с  использованием операции ультра-
фильтрации (УФ). В этой работе исследовано 
УФ разделение лабораторно подготовленных 
сточных вод.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты лабораторной чистоты, ис-

пользуемые в  экспериментах: соляная кис-
лота (HCl), гидроксид натрия (NaOH), доде-
цилсульфат натрия ч. д. а. Для приготовления 
эмульгированных нефтесодержащих сточных 
вод использовали деионизированную воду 
лабораторного производства.

Значения pH образцов измеряли рН-
метром- иономером «Эксперт 001.-3.0.1» (Рос-
сия). рН синтезированных нефтесодержащих 
сточных вод составил 6,30. Эффективность 
удаления R органических соединений при 
ультрафильтрации оценивали по формуле (1), 
в  которой Cf и  Cp представляют концентра-
ции исходного раствора и пермеата соответ-
ственно. Кроме того, профили поверхности 

мембраны исследовали с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа SUPRA 60VP 
фирмы CarlZeiss.
 R = (Cf  – Cp)  /  Cf × 100 , (1)

Схема работающей в  лабораторном мас-
штабе системы ультрафильтрации показана 
на рис. 1.

Все эксперименты проводились на рулон-
ных мембранах марки ЭРУ-100/1016, произ-
водство ЗАО «Владипор», г.  Владимир. Мем-
брана была предварительно обработана перед 
испытанием. Ее промывали в течение 2 часов 
деионизированной водой при комнатной тем-
пературе с последующей химической промыв-
кой в течение 10 минут раствором гидроксида 
натрия 0,5 М. После этого мембрану замачива-
ли в  деионизированной воде на 1 час. Филь-
трацию проводили в  режиме непрерывного 
поперечного потока, скорость подачи состав-
ляла около 3,0 мл/мин. Все эксперименты по 
фильтрации проводились при 0,2 МПа. Про-
цесс фильтрации начинался с подачи исходно-
го раствора, содержащегося в  емкости 1, как 
показано на рис.  1. Проба пермеата была со-
брана в  емкости для пермеата 10, а  ретентат, 
полученный в результате фильтрации, был ре-
циркулирован в емкость для подачи 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Результаты ультрафильтрационного раз-

деления в  непрерывном режиме при ком-
натной температуре показаны на рис.  2,  

Рис. 1. Схема ультрафильтрационной установки: 1 — емкость с исходным раствором;  
2 — уровнемер и термометр; 3 — регулятор давления; 4 — всасывающий насос; 5 — индикатор давления; 
6 — расходомер; 7 — очиститель; 8 — насос; 9 — ультрафильтрационный модуль; 10 — емкость пермеата.
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где представлены характеристики новой 
и  промытой мембран на синтезированных 
образцах сточных вод. Установлено, что по-
ток пермеата новой мембраны уменьшался со 
временем фильтрации в течение первого часа 
непрерывной фильтрации. После этого поток 
пермеата достиг стабильного значения. Ре-
зультаты анализа показали, что концентра-
ция АПАВ в пермеате при заданных услови-
ях эксперимента снизилась более чем на 95%. 
Загрязнение мембраны увеличивалось со вре-
менем фильтрации и снижало ее производи-
тельность. Загрязненную мембрану очищали 
с  помощью приготовленных в  лаборатории 
растворов, а  затем деионизированной воды. 
Характеристики промытой мембраны при 
очистке проб сточных вод также представле-
ны на рис. 2 и указывают на то, что загрязнен-
ную мембрану можно восстановить с  помо-
щью обычных методов очистки. Очищенная 
мембрана имела почти такую же эффектив-
ность удаления АПАВ, как и свежая мембра-
на.

На эффективность мембранного разделе-
ния при очистке сточных вод влияют эксплуа-
тационные параметры, в основном температу-
ра и трансмембранное давление. Повышение 
давления означает, что операция очистки бу-
дет потреблять больше энергии, что обычно 
нежелательно в промышленности.

Однако температура потока сточных вод 
может варьироваться в зависимости от усло-
вий работы завода, поэтому было исследова-
но влияние изменения температуры на харак-
теристики УФ. Результаты показаны на рис. 3 
и указывают на то, что поток пермеата немно-
го увеличивается с повышением рабочей тем-
пературы. Результаты анализа мембранно-
го разделения показали, что эффективность 
удаления органических соединений измени-
лась не очень сильно. Результаты данного экс-
перимента показывают, что работа УФ может 
использоваться в  относительно гибких усло-
виях, что расширяет возможности эксплуата-
ции УФ в промышленных условиях.

Было проведено изучение активного слоя 
исследуемых мембран до и  после регенера-
ции методом сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ). Отмечено, что структура 
поверхности регенерированной мембраны, 
представленная на рис. 4(б), не показала боль-
ших отличий от новой мембраны на рис. 4(а).

Для очистки сточных вод, содержащих 
АПАВ и остатки нефтепродуктов, была пред-
ложена следующая технологическая схема 
с  использованием мембранного оборудова-
ния (рис. 5).

Схема, показанная на рис. 5, работает сле-
дующим образом. После отделения нефтепро-
дуктов в  жироуловителе 1 стоки поступают 

Рис. 2. Зависимость удельного выходного потока от времени
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Рис. 3. Зависимость удельного выходного потока от температуры разделяемого раствора

Рис. 4. СЭМ-изображения активного слоя мембраны марки ЭРУ-100/1016: 
а) новый образец; б) регенерированный образец

а) б)

Рис. 5. Технологическая схема очистки 
сточных вод от нефтепродуктов и орга-
нических соединений (АПАВ) с оборот-
ным водоснабжением: 1 — жироулови-
тель; 2 — усреднитель; 3 — флотатор;  
4 — емкости с кислотой и щелочью; 5 — установка обезвоживания;  
6 — каскад ультрафильтрационных модулей; 7 — бак с очищенной водой
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в  усреднитель 2, в  котором разбавляются до 
необходимой концентрации. В реактор–фло-
акулятор 3 подаются реагенты из реагентного 
хозяйства — флокулянты и коагулянты — из 
емкостей 4. Под действием реагентов в реак-
торе идет процесс хлопьеобразования.

Во флотаторе поддерживается постоян-
ная аэрация смеси сточных вод и  происхо-
дит удаление взвешенных хлопьев, которые 
отделяются от воды и подаются на установку 
обезвоживания осадка 5. Здесь хлопья обез-
воживаются и направляются на дальнейшую 
утилизацию.

Осветленная после флотации сточная вода 
проходит сначала стадию грубой фильтрации, 
а затем поступает на узел мембранной ультра-
фильтрации 6. Это основная стадия очистки, 
на которой происходит мембранное фильтро-
вание и очищение воды.

Вода после стадии тонкой фильтрации 
(пермеат) является чистой водой высокого 

качества и  возвращается в  оборотное водо-
снабжение предприятия.

ВЫВОДЫ
Исследование показало, что операция УФ 

с  использованием мембраны ЭРУ-100/1016 
может эффективно удалять АПАВ из лабо-
раторно подготовленных сточных вод. Эф-
фективность удаления АПАВ-соединений из 
пробы сточных вод в  условиях эксперимен-
та составляет более 95%. Экспериментальные 
результаты показали, что загрязненную мем-
брану можно восстановить с помощью обыч-
ных методов очистки.

Предложена технологическая схема очист-
ки нефтесодержащих сточных вод с  приме-
нением мембранной фильтрации, которая 
позволяет организовать на предприятии сис-
тему оборотного водоснабжения.
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EFFICIENCY OF ULTRAFILTRATION TREATMENT OF INDUSTRIAL EFFLUENTS OF 
OIL REFINERIES

Studies of the effectiveness of ultrafiltration treatment of wastewater of oil refineries from anionic 
surfactants were carried out. The selected process showed a high degree of removal of anionic surfactants 
from the wastewater sample under experimental conditions (more than 95 %). After regeneration with 
sodium hydroxide, the active layer of the membrane was examined by scanning electron microscopy. It 
is noted that the surface structure of the regenerated membrane did not show much difference from the 
new membrane. The process flow diagram of wastewater treatment of oil refineries using membrane 
filtration is proposed.

Keywords: ULTRAFILTRATION, SURFACTANTS, SPECIFIC OUTLET FLOW, MEMBRANE 
REGENERATION, PROCESS FLOW DIAGRAM.
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