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臭氧纳米气泡技术陶瓷膜清洗修复高回收率| ACS欧米茄
pubs.acs.org/doi/10.1021/acsomega.3c08379

一、简介

文章部分

膜过滤是一种高效且通用的压力驱动分离技术，用于颗粒的机械和化学筛分。(1,2)在常用的膜材料中，陶
瓷膜和聚合物膜脱颖而出，成为突出的选择。尤其是陶瓷膜，与聚合物膜相比具有几个明显的优势。陶瓷
膜表现出卓越的机械强度、耐用性和对严酷化学清洗过程的耐受性。(3)此外，陶瓷膜非常适合高温环境，
并能有效处理含有磨料悬浮材料的浆料。它们固有的抗生物恶化能力进一步增强了它们在各个行业的吸引
力。这些膜在这些领域得到了广泛的应用，实现了高效的固液分离过程。(3−6)
不幸的是，膜污染是膜运行中遇到的持续挑战，特别是在水和废水处理中。由于膜技术在这些领域的广泛
采用，这个问题引起了人们的广泛关注。(7)结垢现象主要是由于不需要的分子或颗粒在膜表面和孔上沉淀
和沉积而发生的。(8)值得注意的是，污垢不仅减少了通过膜的水流流量，而且由于孔隙堵塞（尺寸排
阻）、表面化学变化以及污染物的吸附，对膜的选择性产生重大影响。(2,9−12)
近年来，已经提出了多种技术来解决结垢问题。例如，原位和异位方法包括反洗、空气/气体保留、冲刷和
化学清洗。然而，值得注意的是，这些方法通常存在不可忽视的缺点，例如能源密集型和对膜表面潜在有
害。(7,13)例如，在反冲洗中，升高的压力和流速可能会损害膜的表面及其结构完整性。(3,13)此外，污垢
（例如磨料）的性质在反洗过程中可能会损害膜。因此，迫切需要膜技术开发中可持续且有效的污垢缓解
策略来解决这些问题。
研究人员目前专注于开发用于膜清洗的微泡（MB）和纳米泡（NB）技术。(3,14)与 MB 相比，NB 具有更
高的传质和爆裂能量。特梅斯根等人。提出 NB 是尺寸小于 1 μm 的气泡，而 MB 的尺寸稍大，在 10-100
μm 范围内。(15)Dayarathne 等人报道，一些报告讨论了在 NB 中使用空气作为气相，考虑到氧含量。和
加迪姆哈尼等人。达亚拉特尼等人。证明含有空气 MB 和空气 NB 的水可以破坏反渗透膜上形成的浓差极
化层。(14)加迪姆哈尼等人。研究了使用空气-NB 清洗陶瓷膜，并观察其去除由 NaCl 和 MgCl 引起的合
成污垢的有效性。(3)然而，空气不属于强氧化剂，在降解中起关键作用的活性氧（ROS）的产生只能通过
水热解来实现。(16)因此，需要提供一种高效且有效的NBs形式的氧化剂。
考虑到高还原潜力，臭氧是 NB 系统中一种很有前途的氧化剂。此外，在臭氧-NB系统中，ROS不仅可以
通过水热解产生，还可以通过间接方式通过臭氧化反应产生。(16−18)纳米粒子充当物理屏障，有效地将污
染层封装在其表面。(19−22)当污染物被包裹时，氧化剂会将其氧化。与较大的气泡相比，纳米气泡发生器
产生的臭氧纳米气泡在水体中的寿命更长。(23)当溶解的臭氧与杂质相互作用时，处理后的水会保持饱和
臭氧浓度，正如 Meegoda 和 Batagoda 所强调的那样(24)因此，纳米粒子在常压条件下在水体中可以保持
其物理特性数月。胡塔加隆等人。研究了结合使用臭氧-NB 和高级氧化工艺来去除染料废水。研究结果表
明，臭氧纳米粒子表现出明显更高的能力，与只有 40% 去除效率的大气泡相比，可去除 60% 的化学需氧
量。(17)
田等人。据报道，连续鼓泡可有效减少污垢。此外，还发现气泡的大小会影响膜污染。(25)然而，臭氧-NB
中的这些参数对膜过滤清洁过程的具体影响尚未得到广泛探讨。为了弥补这一研究空白，本研究重点研究
使用臭氧-NB 系统的清洁过程。实验中使用的污染膜是从一家染料过滤公司获得的。这项研究的主要目的
是深入了解臭氧纳米粒子和陶瓷膜之间物理相互作用的基本机制以及清洁过程。通过研究这些方面，该研
究旨在更好地了解臭氧纳米粒子在膜过滤系统中的有效清洁的利用。
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2。材料和方法

文章部分

2.1. 实验装置

我们的系统由三个连续的过程组成：NB生成、清洁和循环。清洗系统示意图如图1所示。
的封闭水箱内。该膜被归类为孔径为 0.05 μm 的超滤器 (UF)。此外，该膜的直径约为 41 毫

米，有 19 个 6 毫米的通道。膜过滤层的材料成分为TiO ，​​支撑壳的成分为Al  O 。表 1列出了陶瓷膜的
详细信息。

图1

图1 实验装置示意图：（1）水、（2）陶瓷膜、（3）水箱、（4）阀门、（5）分
配泵、（6）制氧机、（7）臭氧发生器、（8） ）气体流量计、（9）NB发生
器、（10）转子流量计、（11）温度指示器、（12）压力指示器、（13）氧气和

（14）臭氧。

表 1. 陶瓷膜规格

制造商 WTG 水处理有限公司

很明显，被污染的陶瓷

膜位于体积为3 m 3

2 2 3
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膜型 管状

材料膜支撑壳 α-Al  O 

膜过滤层材质 超滤：TiO 

毛孔大小 50纳米

便携式水通量 1500 L/h/m  (工作压力3 bar)

通道数 19

通道直径 6毫米

pH 操作工作范围 0 至 14

本研究中使用的污染膜是从一家名为 Perusahaan Umum Percetakan Uang Republik Indonesia 的公司获
得的，该公司最初使用该膜来过滤染料溶液。因此，在本研究中，陶瓷膜的实验污染过程不是重点。使用
错流膜通量测试仪测得污染膜的通量为608 L/h/m (26)如图2所示。分配泵促进水在整个系统中的循环。然
后将水流引导通过 NB 发生器并注入臭氧。臭氧气体以氧气为来源，使用臭氧发生器产生，采用电晕放电
方法，以确保足够的臭氧产量。我们使用约 30 g/L 的臭氧和浓缩器（Yuwell 8F-3AW）产生的浓缩氧气，
以达到超过 90% 的纯度水平。本研究中使用的 NB 发生器与先前研究中概述的孔板原理在概念上有相似之
处。(17,27)板的尺寸为直径50.8毫米，一个单元由15组板组成。NB发生器由114个直径为2.35毫米、间距
为1毫米的蜂窝状孔组成。

2 3
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图2

图2 错流膜通量装置示意图：（a）压缩机，（b）空气过滤器，（c）阀门，
（d）压力指示器，（e）水箱，（f）水箱支架，（g） ) 膜支架，(h) 膜，以及 (i)

质量平衡。

含有 NB 的进水被引导至装有污垢膜的水箱中，以促进污垢去除。随后，使用分配泵使水在系统中连续循
环。在我们的研究中，这个过程的持续时间分别为 1、2、3 和 4 小时。值得一提的是，NB 技术的工作原
理是基于气穴现象的发生，而气穴现象是由于流内压力显着下降而导致的。我们之前的研究表明，我们的
系统实现了0.909 左右的空化数 ( Cv )。(17)根据 Saharan 等人的研究，空化现象通常发生在Cv ≤ 1 时。
(28−30)

2.2. 特性描述

使用原子力显微镜（AFM，Park NX10）和场发射扫描电子显微镜（FE-SEM，Thermo Scientific Quanta
650）等表面技术对陶瓷膜的形态和结构进行表征和分析。使用配备 FE-SEM 装置的能量色散光谱 (EDS)
分析来确认陶瓷膜表面存在的每种元素的百分比。膜表面的孔隙率是通过扫描电子显微镜（SEM）图像的
二维计算确定的，遵循先前研究的方法。(31,32)在本实验中作为污染物来源的染料的元素成分是通过在
Rigaku NEX OC+EZ 系列仪器（序列号 QC1520）上进行的 X 射线荧光 (XRF) 分析来确定的，该仪器在
3000 范围内运行–20,000 keV。通过傅里叶变换红外光谱（FTIR，Thermo Scientific Nicolet iS10）分析污
染物中的化学键。
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为了分析水中臭氧生成的 NB 的尺寸分布和 Zeta 电位，采用基于动态光散射法的粒度分析仪（Zetasizer
Pro Blue，Malvern）。该仪器能够测定 0.3 nm–10 μm 范围内的气泡尺寸。

2.3. 膜通量测试

通过量化整个系统的输出膜通量来评估清洁性能，该通量是通过使用由液压压缩机、阀门、膜支架、压力
调节器和分析天平组成的综合装置来评估的。膜通量系统如图2所示。膜通量的施加压力保持在大约 3
bar，模拟使用这些膜的操作条件。膜通量也称为水通量，精确定义为单位时间和单位面积通过被测膜的水
量。(33)此外，其他一些传输特征（例如排斥或保留和选择性参数）可用于进一步表征结垢形成。然而，
我们在这项调查中的重点特别与对水通量的重视有关，因为它在现有基础设施内是可行的。该通量值可以
深入了解过滤过程的能量需求。该通量值可以深入了解过滤过程的能量需求。理想的过滤器应具有高水通
量，这意味着过滤过程中的能耗较低。膜通量 ( J ) 可以使用以下公式计算，并考虑渗透物体积 ( V )、膜表
面积 ( A ) 和过滤时间 ( t ) 等参数。
𝐽=𝑉𝑡 · 𝐴

J=在t·A

(1)

这里，V代表渗透液的体积升(L)，A代表膜表面积，单位为平方米(m  )，t代表过滤过程的持续时间，单位
为小时(h)。

3。结果与讨论

文章部分
跳到

3.1. 污垢的元素分析

在处理之前，我们使用 XRF 对作为污垢剂的染料进行了元素分析，如图3a所示。污染物的 XRF 分析揭示
了元素成分的存在，即钙 (Ca)、锰 (Mn)、镍 (Ni)、铜 (Cu) 和锆 (Zr)。这些元素的识别是通过在分析过程
中检测其特征峰来完成的。具体来说，观察到以下元素峰：(34,35)Ca在3.690 keV处出现峰值，记为Ca-
Kα；Mn在5.896 keV处出现峰值，称为Mn-Kα；Ni在7.476 keV处呈现特征峰，记为Ni-Kα；Cu在8.046
keV处出现峰，鉴定为Cu-Kα；最后，Zr 在 15.771 keV 处显示出一个独特的峰，称为 Zr-Kα。

2
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图3

图 3. (a) 作为膜中污染物的染料的 XRF 图案，以及 (b)
作为膜中污染物的染料的 FTIR 光谱。

此外，FTIR 分析还提供了污垢功能组的振动详细输入，如图3b所示。 处存在峰表明通常在 3650
至 3250 cm 范围内发现氢键。FTIR 的另一个重要特征是 1639 cm 处的峰。该峰与碳-碳双键 (C=C) 的
伸缩振动有关。该峰的存在意味着不饱和碳化合物的存在。此外，污染物的 FTIR 光谱在 1555 和 1402 cm
处显示峰值。 处的峰对应于氮氧键的伸缩振动，这是芳香族化合物的特征。 处的
峰表示硫-氧键的伸缩振动，特别是有机硫酸盐。(36)

3.2. 膜表面的元素分析

图 4a、b 描绘了污染膜和清洁膜表面的 SEM 图像。最初观察到的形态显示存在暗区，这是由于孔隙的存
在，而白色区域可能与膜材料和污垢有关。此外，使用 EDX 分析进行元素组成，以提供详细的重量百分比
信息。

3281 cm –1

–1 –1

–1 1555 cm –1 同时，1402 cm –1
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图4

图 4. (a) 污染的膜表面和 (b) 清洁的膜表面以及 (c) 污染的膜和 (d) 清洁的膜的横
截面积的 SEM 图像。

使用 EDS 进行的进一步研究表明，这些结构与之前通过 XRF 分析确定的贡献元素具有相似的化学成分，
如表 2所示。值得注意的是，除了膜材料本身中存在的钛 (Ti) 和铝 (Al) 之外，某些元素，即 Zr、Mn、Ca
和 Ni，与污染物表现出很强的关联性。此外，在该分析中还检测到了水（尤其是地下水）中常见的微量元
素硅（Si）。(37−39)此外，通过随后清洁程序的减少，成功地证明了造成污垢的关键成分，从而表明清洁
过程在减轻污垢积聚方面的成功功效。除了污染物重量百分比的减少之外，膜组件也表现出增加。此外，
采用 Abdullah 和 Khairurrijal 的表面孔隙率方法，(31)结果表明，与清洁状态（63.5%）相比，污染膜表现
出较低的表面孔隙率（59.9%）。很明显，污垢可能导致孔隙率降低。这是因为污垢会堵塞膜中的孔隙，
阻止水流过该膜。(40,41)然而，污垢被成功地从膜孔中去除，促进膜孔隙率的增量变化。
表 2. 污染膜和清洁膜表面积的 EDX 分析

状况 重量 （％）

  的 铝 和 锆 锰 那 在

犯规 95.7 1.8 1.0 0.6 0.5 0.3 0.1

清洁过的 96.6 2.0 0.6 0.3 0.3 0.2 0.0
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此外，还检查了膜的横截面形态，如图4c、d 所示。很明显，膜外边缘区域（对应于染料溶液的入口点）
沉积的污垢减少了。最初，沉积污垢的厚度估计为 16 μm，而清洁后的膜厚度仅为 13 μm。该区域的氧化
过程有效地减少了沉积污垢的存在。污染膜横截面积的EDX分析结果示于表3中。值得注意的是，在该分析
中可以检测到钠 (Na)，这可能归因于污染物。Na的原子序数相对较低（11），这意味着Na发射的X射线具
有较低的发射能量。这使得很难将 Na 信号与背景噪声分开。(42)因此，仅使用 XRF 检测该元素具有挑战
性。
表 3. 污染膜和去污膜横截面积的 EDX 数据

状况 重量 （％）

  氧 C 铝 的 和 已经 那 和 在 锰 锆 氯

犯规 46.03 25.56 15.24 10.79 0.97 0.50 0.35 0.08 0.01 0.30 0.00 0.17

去污的 51.00 16.79 18.49 13.73 1.04 0.38 0.29 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08

此外，污垢的其他元素，即 Ca、Cu 和 Ni，也在该横截面积内进行了定量。清洁过程后，大多数这些元素
的重量百分比有所下降。Na 和 Ca 最初的含量分别为 0.50 和 0.35%，现在分别降至 0.38 和 0.29%。同
样，Cu、Ni 和 Mn 的重量百分比从 0.08、0.01 和 0.30% 降至 0%。然而，在该特定横截面区域中无法检
测到Zr元素。相反，由于其他元素的减少，膜元素Ti、Al和O的重量和原子比例增加。染料溶液中与有机成
分相关的碳 (C) 比例已显示出显着变化，表明氧化过程破坏了有机成分之间的化学键。同时，氧气的存在
可归因于膜元件和污染物的有机成分。在 XRF 分析中，由于 C 和 O 元素表现出低能量荧光，这些元素的
识别具有挑战性。(43,44)最后，EDX 分析数据中观察到的氯元素的出现可能与工厂内用于稀释染料的工艺
水的利用有关。

3.3. 表面形貌分析

使用 AFM 进一步检查了污染和清洁膜表面的三维形态特征，如图 5所示。这些分析提供了对膜表面形貌的
深入了解。清洗之前，膜表面表现出更光滑的外观，均方根 (rms) 粗糙度值为 ~93.65 nm。相比之下，清
洁后的膜呈现出粗糙且起伏的表面，均方根粗糙度为~109.6 nm。结垢状态和清洁状态之间表面粗糙度的
变化提供了有关膜表面结垢沉积的有价值的信息。
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图5

图 5. 膜表面的三维形貌 AFM 图像：(a) 污染的膜和 (b) 清洁的膜。

值得注意的是，污染物能够掩盖膜表面固有的起伏，从而在沉积后形成看似更光滑的表面。表面粗糙度可
以在某些方面影响结垢率。粗糙的表面可以提供更多的表面积供污染物附着，并增加膜和流体之间的摩
擦。(12,45,46)因此，这种现象阻碍了污染物从膜表面向上移动并促进其积累。清洗过程后，膜表面的粗糙
度增加，这可归因于覆盖最初粗糙表面的污染物减少。

3.4. 清洗机构

图 6揭示了臭氧纳米粒子如何产生 ROS，以及陶瓷膜中后续的清洁过程如何发生。在清洁过程中提出了三
个连续的路径，包括从氧化剂产生ROS，然后继续进行污染物封装和污染物降解。使用 NB 发生器中发生
的流体动力空化过程对氧化剂进行改性。最初，按照先前研究中描述的方法将加压臭氧注入水流中。
(17,27,47)由臭氧和水组成的多相流穿过NB发生器的蜂窝结构。当多相流穿过蜂窝结构时，流动的破坏导
致随后形成臭氧纳米粒子。与 MB 相比，臭氧 NB 产品具有更高的表面接触性。

javascript:void(0);
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图6

图 6.陶瓷膜清洗过程的拟议机制。

物理修饰显着影响ROS生成的进一步过程。(9−50)我们合理地认为，气泡破裂现象的传统热力学导致了臭
氧的破坏。此外，该过程包括三个连续阶段，即启动、传播和终止。下面的杨-拉普拉斯方程解释了纳米粒
子内气液界面的稳定性和行为。(51,52)
Δ 𝑃= 2 𝛾/ 𝑅

D磷=2C/右

(2)

Δ P是弯曲界面上的压差，γ 是液-气界面的表面张力，R是界面的曲率半径。当纳米粒子形成时，由于液体
的表面张力，它呈现出弯曲的界面。气泡内部的压力大于外部的压力，导致弯曲界面上产生压力差。这种
压力差可以使用杨拉普拉斯方程 2来描述，该方程表明它与界面的曲率半径成反比。简单地说，与较大的
气泡相比，曲率半径较小的较小气泡在其界面上会经历较高的压力差。(51−53)因此，NB 内部的压力可能
明显高于周围压力。这种压力差有助于纳米粒子的结构稳定性，防止其快速溶解。升高的内部压力有助于
平衡气泡收缩的趋势并在较长时间内保持其完整性。NB 内压力的增加对于维持其存在和延长其寿命至关重
要。纳米粒子的塌陷导致高度局部压力和温度的产生，称为空化。(54)塌陷过程中经历的高温和高压导致
活性氧（ROS）的形成，特别是羟基自由基（  OH）。(55−57)由于其高反应性，羟基自由基能快速与多种
有机污染物发生反应，包括污染物、病原体和染料。(17,58,59)

·
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图7a、b分别表示处理4小时后NB的尺寸和zeta电位。峰值分布值代表 100% 的臭氧-NB，大小约为 213.2
nm。值得注意的是，纳米粒子的数量和尺寸会显着影响其传质效率。我们建议生产大量具有大表面积的所
需纳米粒子将增强清洁过程中的传质流。

图7

图 7. (a)以对数刻度绘制x轴上臭氧-
NB 的粒径分布。(b) 4 小时处理后臭
氧-NB 的 Zeta 电位值。(c) 在连续 4
小时过程中 zeta 电位的动态变化。

最终停留时间为 240 分钟时，测得 NB 的 zeta 电位约为 -20.26 ± 0.13 mV。相应的zeta电位分布如图7b所
示。通过检查 zeta 电位从开始到 240 分钟的演变，可以明显看出，周转过程明显导致 zeta 值从正值转变
为越来越负值，这表明将 ROS 引入到目标解决方案中。图 7c和表 S1显示了在整个连续 4 小时过程中
zeta 电位的变化。
纳米粒子的 zeta 电位在决定其在胶体系统中的稳定性和行为方面发挥着重要作用。(60,61)各种因素都会影
响纳米粒子的 zeta 电位，包括表面电荷和周围液体介质的成分。(54,62)在这种情况下，ROS 的存在可能
会影响胶体颗粒（包括纳米粒子）的 zeta 电位。ROS 与颗粒表面相互作用，导致表面电荷变化，从而影
响 zeta 电位。这里观察到的负 zeta 电位归因于气泡界面处生成的 ROS 的存在，这有助于 NB 的稳定性。
(7,21,63)值得注意的是，zeta 电位主要反映气泡的电荷，而不是其在水中的密度。纳米粒子的带电表面会
导致颗粒相互排斥，从而防止气泡聚结或合并。这种静电斥力对于维持纳米粒子的稳定性并防止它们与周
围介质中的其他气泡或颗粒聚集或凝结起着至关重要的作用。(63−65)
我们系统地改变清洁时间，以检查四种不同持续时间的修复恢复情况：1、2、3 和 4 小时，同时保持 3 巴
的固定压力。对陶瓷膜的初始污染状态和清洁过程进行评估，然后与原始状态进行比较。图 8提供了清洁
过程中陶瓷膜中观察到的变化的直观表示。最初，膜的污染部分是可见的，呈深蓝色，表明膜通道中存在
沉积的污染物。随着清洁过程的进行，颜色逐渐变浅且更加均匀，表明污垢物质已被去除。在最后阶段，
经过4小时的处理后，膜的外观变成浅蓝色，并且膜通道中没有发现可见的沉积物。与原始状态相比，4小
时状态显示出相似的视觉状况。这一视觉证据证实了清洁过程在恢复陶瓷膜清洁度方面的有效性。

https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsomega.3c08379/suppl_file/ao3c08379_si_001.pdf
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图8

图 8. 与 (f) 原始状态相比，(a) 清洗前和 (b) 1、(c) 2、(d) 3 和 (e) 4 小时清洗过程
后膜状况的视觉变化。

此外，四种不同清洗时间下1、2、3和4 h的平均膜通量值分别为662、800、932和1050 L/h/m 相比之
下，结垢状态的膜通量为608 L/h/m ，而原始水通量为1500 L/h/m 。详细信息参见图 9和表 S2。

2 。

2 2

https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acsomega.3c08379/suppl_file/ao3c08379_si_001.pdf
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图9

图9 陶瓷膜在不同处理时间下的膜通量：0 h（黑星）；1 小时（红色三角形）；2
小时（蓝色钻石）；3 小时（绿色三角形）；与原始状态（黄色方块）相比，在 3

bar 固定压力下 4 小时（紫色圆圈）。

值得注意的是，在4小时的清洗过程中，通量恢复率达到了50%，其通量与污垢状态相比几乎翻了一番。这
一观察结果表明，如前所述，ROS 的积累对于有效减少膜表面的污垢起到了至关重要的作用。(3)在延长的
清洗时间内，ROS的持续产生和积累可能有助于增强污染物的减少，从而提高膜的透水性。这些结果凸显
了延长清洗周期对于实现更高的膜通量和提高陶瓷膜系统整体性能的重要性。

研究表明，经过臭氧-NB 清洗程序后，陶瓷膜的修复性能显着提高，膜通量从初始值609 L/h/m 2 显着增加
到1051 L/h/m 2 就证明了这 。膜在 4 小时内经历连续变化，从深蓝色（表明存在染料污染）转变为浅蓝
色，表明膜表面染料污染减少。我们提出了源自臭氧-NB 空化过程中 ROS 生成的发现。这一假设得到了
DLS 分析的支持，zeta 电位结果为负值 (−20.26 ± 0.13 mV)。这表明水中主要存在与 ROS 特征相关的带
负电的表面。此外，定量分析表明，在 4 小时的清洁期间，在水流中观察到 100% 的尺寸为 213.2 nm 的
臭氧-NB。这一发现进一步证实了臭氧-NB的产生和存在，据信臭氧-NB对有效去除陶瓷膜上的污染物有很
大贡献。总体而言，这种集成的臭氧-NB 系统作为一种创新和可持续的技术，在有效去除水处理应用中的
污染物方面展现出巨大的潜力。

条款及条件

一点
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推荐文章

异常温度引起的氧化锰纳米颗粒粒径减小ACS欧米茄
纳米气泡技术为改善水处理提供了机会化学研究报告
低维离子液体无铅杂化钙钛矿中局域小极化子的光谱证据ACS 应用材料与接口公司
利用电纺发泡聚苯乙烯废料纳米纤维进行高效水过滤ACS欧米茄
了解表面电荷在粒子与粒子相互作用过程中纳米气泡毛细管桥联的作用朗缪尔
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