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Для интенсификации процесса мембранного разделения нефтяных эмульсий мембранный элемент
подвергали постоянному воздействию ультразвуковых колебаний частотой 35 кГц. При разделении
нефтяной эмульсии установлено снижение производительности мембран от 22 до 40 раз, вследствие
накопления частиц нефти в примембранном слое. В результате воздействия ультразвука на мембра-
ны наблюдается увеличение удельной производительности до 30% для мембран микрофильтрации
и до 45% для мембран ультрафильтрации. Воздействие ультразвука не позволяет агрегации частиц
нефти и предотвращает образование гелевого слоя. После разделения нефтяной эмульсии полимер-
ными мембранами концентрация нефтепродуктов снижается. Задерживающая способность микро-
фильтрационных мембран по нефтепродуктам составила от 79 до 88%, задерживающая способность
ультрафильтрационных мембран составила от 91 до 99%. Под воздействием ультразвука между ча-
стицами нефти и дисперсионной среды возникают силы трения, что приводит к уменьшению раз-
меров частиц, что увеличивает вероятность проскока частиц через поры мембраны. Снижение за-
держивающей способности для мембран микрофильтрации в среднем составила 3%, для мембран
ультрафильтрации на 0.6%.
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ВВЕДЕНИЕ

Загрязнение воды нефтью и нефтепродуктами
наносит ущерб, превышающий другие виды воз-
действия на природу. Они образуют пленку на
поверхности водных объектов, что уменьшает ис-
парение воды на 60%. При этом изменяется за-
пах, вкус, вязкость воды, уменьшается количе-
ство кислорода, появляются вредные органиче-
ские вещества, вода приобретает токсические
свойства. Наличие нефти и нефтепродуктов в во-
доемах может привести к отравлению водных ор-
ганизмов с летальным исходом, серьезным нару-
шениям их физиологической активности.

Нефть и ее компоненты в окружающей среде
вызывают изменение физических, химических и
биологических свойств и характеристик природ-
ной среды обитания, нарушает ход естественных
биохимических процессов. При трансформации
углеводородов нефти могут образоваться стойкие
к микробиологическому расщеплению еще более
токсичные соединения, обладающие канцеро-
генными и мутагенными свойствами.

Нефтесодержащие сточные воды представля-
ют собой сложную гетерогенную полидисперс-
ную систему, и состоят из загрязнений минераль-
ного и органического происхождения.

Большое количество нефтесодержащих стоков
образовываются на предприятиях, напрямую не
связанных с нефтепереработкой. Учитывая боль-
шое количество этапов, проходящих от нефтедо-
бычи до получения конечных продуктов, сточные
воды нефтепереработки отличаются довольно
большим разнообразием.

Пластовые воды – это нефтяная вода, которая
находится в нефтяном пласте. Данная вода обыч-
ный спутник нефтяных месторождений. В место-
рождении она залегает в тех же пластах, что и
нефть, а также в собственно водоносных горизон-
тах. После отстоя в резервуарах сырой нефти, эта
вода сбрасывается из нижней части резервуара и
содержит весьма существенные количества сырой
нефти и взвешенных веществ. Состав воды, колеб-
лется в широких пределах, после отстоя в резервуа-
рах сырой нефти, содержание собственно нефти
достигает от 50–100 мг/дм3 до 10–20 г/дм3 по неф-
тепродуктам, по взвесям различного характера от
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10 до 500 мг/дм3 и более. Такая вода, как правило,
не содержит специфических загрязнителей неф-
тепереработки. Учитывая такие объемы и состав,
использовать ее в производственном цикле или
сбрасывать подобную воду или без дополнитель-
ной очистки невозможно.

Образуются нефтесодержащие сточные воды
в результате производственных процессов пере-
работки нефти и на каждом из таких этапов об-
разуются сточные воды со своим специфиче-
ским составом и подчас наличием специфиче-
ских компонентов. К наиболее частым стокам
нефтепереработки можно отнести: воду после
обессоливания нефти, конденсаты перегонки,
конденсаты каталитического крекинга и гидро-
крекинга, пиролизные стоки.

Для очистки нефтесодержащих сточных вод
применяются множество методов, это – механиче-
ские методы: отстойники, нефтеловушки; физико-
химические методы: коалесценция, флотация, коа-
гуляция, электрокоагуляция, сорбция, мембранные
методы; химические: деэмульгация, разложение
неорганическими кислотами, реагентами, термиче-
ское разложение, дистилляция; биологические ме-
тоды [1–4].

Наиболее эффективным и экологически чи-
стым методом являются мембранные методы. В
процессе мембранного разделения образуются
фильтрат – водная фаза и концентрат – нефте-
продукты. Преимущества мембранного метода по
сравнению с классическими методами очистки
заключается в высокой эффективности и селек-
тивности разделения, низком расходе энергоре-
сурсов, отсутствие необходимости применения
химических реагентов, отсутствие сложного обо-
рудования и двигающихся частей.

Для разделения и очистки нефтесодержащих
сточных вод в зависимости от размера частиц
дисперсной фазы используют процессы микро-
фильтрации и ультрафильтрации [5, 6]. Сами же
мембранные элементы изготавливаются из пори-
стой керамики, стекла, из сплавов металлов и по-
лимерных материалов [7, 8]. Больше всего распро-
странены полимерные мембранные элементы из
ацетата целлюлозы, полиамидов, полиакриламида,
полисульфона и политетрафторэтилена [9–11].

К основным недостаткам мембранного метода
можно отнести снижение удельной производи-
тельности мембран из-за явления концентраци-
онной поляризации на поверхностном слое мем-
браны, которое приводит к образованию гелевого
слоя. Для восстановления производительности
или снижения явления концентрационной поля-
ризации проводят ряд мероприятий. Во первых
это предварительная очистка сточных вод и пред-
варительная обработка сточной воды для предот-
вращения блокирования мембран нерастворимы-
ми или осадкообразующими компонентами, для

этого используются механические фильтры, ад-
сорбционные колонны, коагулянты [12]. Во вто-
рых замена тупикового способа фильтрации на
тангенсальный, создание турбулентных потоков
жидкости над поверхностью мембран, примене-
ние вращающихся мембранных элементов [13].
Так же имеются работы, в которых на мембрану
воздействуют вибрацией, ультразвуком и т.д. [14,
15]. В третьих, регенерация мембран промывкой
моющими растворами [16]. Обычно процедура
мойки многоступенчата и занимает довольно
продолжительное время. Поэтому целесообраз-
но предотвращать образование гелевого слоя.

Целью работы является интенсификация про-
цесса разделения нефтяных эмульсий путем ис-
следования влияния ультразвука на параметры
мембранного процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание и исследование свойств мембран. Раз-

деление нефтяных эмульсии мембранными мето-
дами провели с помощью мембран микрофиль-
трации марок МФФК- 3Г и МФФК-1 Г, мембран
ультрафильтрации марок УПМ-100, ПЭС-100,
ПЭС- 300 производства ЗАО НТЦ “Владипор”,
г. Владимир.

Микрофильтрационные фторопластовые ком-
позиционные гидрофильные мембраны МФФК-
 1Г и МФФК-3Г представляет собой пористый
пленочный материал на основе фторопласта Ф42Л
на подложке из нетканых материалов с размером
пор 0.15 и 0.45 мкм соответственно, общей пори-
стостью 80–85%.

Ультрафильтрационная мембрана УПМ-100
представляет собой пористую полимерную плен-
ку па основе ароматического полисульфонамида
“Сульфон – 4Т” на подложке нетканый лавсан,
размер отсекаемых частиц составляет 100 КДа.

Ультрафильтрационные мембраны марок
ПЭС-100, ПЭС- 300 из полиэфирсульфона (ПЭС)
гидрофильны, имеют высокие скорости потока
благодаря своей симметричной структуре, имеют
низкую неспецифичную адсорбцию белка и хи-
мически устойчивы во всем диапазоне pH 1–14.
Размер отсекаемых частиц составляет 100 и
300 КДа, соответственно.

Размер частиц дисперсной фазы эмульсии,
определили методом динамического светорассея-
ния, а ζ-потенциал частиц дисперсной фазы сус-
пензии методом PALS (светорассеяние с анали-
зом фаз) в методе детектируется сдвиг фазы рас-
сеянного света, с помощью анализатора марки
“Nano Brook Omni”.

Методом сидячей капли с использованием ап-
парата “Kruss DSA 20E” проводили измерение
краевого угла смачивания исследуемых образцов
мембран каплей дистиллированной воды.
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Общая пористость мембран измерялась путем
пропитки образца дистиллированной водой и
определением массы до и после пропитки. По по-
лученным данным рассчитывалась общая пори-
стость по формуле:

где: ρж – плотность жидкости; ρm – плотность
мембраны; m0 – масса исходной мембраны; mk –
масса мембраны после пропитки дистиллирован-
ной водой.

Определение водопоглащения мембран про-
ведена с помощью анализатора влажности марки
ML-50, в котором реализован принцип термогра-
виметрического анализа. При данном анализе про-
исходит высушивание образца с помощью галоге-
новой лампы и определение содержания влаги (в %),
вычисляемой на основе разности между влажным и
сухим весом.

Свойства нефтяных эмульсий. Процессу уль-
трафильтрации подвергали модельные нефтяные
0.01, 0.1 и 1% эмульсии, которые получили дис-
пергированием карбоновой нефти в дистиллиро-
ванной воде с добавлением додецилсульфата на-
трия. Для приготовления эмульсии применялась
нефть карбонового отложения, добытая НГДУ
“Лениногорскнефть”, свойства которой приведе-
ны в табл. 1.

Сначала получили концентрат эмульсии: в
500 см3 дистиллированной воде растворили 15 г
додецилсульфата натрия и добавили 50 г нефти.
Потом концентрат эмульсии перемешивали с по-
мощью автоматической мешалки, скорость враще-
ния мешалки составила 3000 об/мин, время пе-
ремешивания 15 мин. Для получения 0.01, 0.1 и
1% нефтяной эмульсии концентрат разбавили
дистиллированной водой.

В качестве основных показателей процесса
ультрафильтрации нефтяной эмульсии рассмат-
ривалась удельная производительность и сте-
пень разделения модельной нефтяной эмульсии,
которая вычислялась как отношение содержа-
ния нефтепродуктов в эмульсии до и после раз-
деления, определяемых с помощью концентра-
томера марки “КН-3”.

Мембранное разделение эмульсии. Процесс
разделения нефтяной эмульсии проводили на ла-
бораторной установке мембранного разделения.
Для разделения нефтяной эмульсии динамиче-
ской мембраной прилагалось рабочее давление
0.7 МПа, температура жидкости составляла 25°С.
Исходная нефтяная эмульсия насосом подается
на мембранный модуль. Под действием рабочего
давления происходит разделение потока на две
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− ρ= × = ×−ρ +
ρ ρ
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части: частично очищенный от нефти фильтрат,
который собирается в приемную емкость, и кон-
центрат, который постоянно возвращается в ис-
ходную емкость. В процессе работы происходит
постепенное концентрирование примесей до мак-
симально возможных значений. При разделении
эмульсии под действием ультразвука герметичный
мембранный модуль помещали в ультразвуковую
ванну марки “Сапфир – 9.5 ТТЦ”, наполненную
дистиллированной водой. Технические характери-
стики ультразвуковой ванны:

Рабочая частота, ν – 35 кГц;
Объем, V – 9.5 дм3;
Потребляемая мощность, N – 640 Вт;
Мощность генератора, N – 200 Вт;
Количество излучателей, n – 4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования состава и свойств неф-

тяных эмульсий. Результаты исследования состава
и свойств, модельных 0.01% нефтяных эмульсий
представлены в табл. 2.

По результатам исследования состава эмуль-
сий, установлено высокое содержание нефтепро-
дуктов и выявлена щелочная реакция среды.
Концентрации поллютантов в составе эмульсии
сравнили с предельно допустимой концентраци-
ей загрязняющих веществ в воде водных объек-
тов рыбохозяйственного значения, в связи с тем,
что все водные объекты республики Татарстан
рыбохозяйственного значения. Установлены пре-
вышения нормативов по показателям: нефтепро-
дукты, БПК5, ионы алюминия, железа, селена и
цинка.

Далее исследовали распределение размеров
частиц дисперсной фазы эмульсии и ξ-потенциал
эмульсий. Результаты исследований представле-
ны на рис. 1–2.

По данным представленным на рис. 1 выявле-
но, что нефтяные эмульсии из нефти девонского

Таблица 1. Физико-химические свойства нефти кар-
бонового отложений

№ Наименование показателя Значение

1 ρ, (при Т = 20 °С), г/см3 883

2 М воды, % 0.08
3 М механических примесей, % 0.009
4 М серы, % 3.47
5 М асфальтенов, % 4.85
6 М парафинов, % 2.60
7 М силикатных смол, % 20.4
8 μ (при t = 20°С), мПа с 19.0
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отложения являются полидисперсной системой с
двумя пиками. При снижении концентрации неф-
ти в эмульсии установлено увеличение размеров
частиц дисперсной фазы. Значение ξ-потенциала
эмульсий составила –79.5 мВ

Размеры частиц дисперсной фазы 0.1% поли-
дисперсной эмульсии из нефти карбонового от-
ложения распределены в диапазонах 191–458 и
3600–7500 нм, а размеры частиц более разбавлен-
ной эмульсии распределены в диапазонах 99–183
и 6305–8574 нм, ξ-потенциал эмульсии составля-
ет –69.3 мВ. Таким образом, для полного удале-
ния частиц нефти из эмульсии требуется мембра-
на со средним размером пор менее 0.1 мкм.

Свойства мембран и параметры мембранного раз-
деления эмульсий. Свойства мембран микрофиль-
трации и ультрафильтрации использованные для
разделения нефтяных эмульсий представлены в
табл. 3.

Представленные в таблице мембраны способ-
ны работать в агрессивных средах с высокой тем-
пературой разделяемой жидкости и в широком
диапазоне водородного показателя. В связи с тем,
что минимальные размеры частиц дисперсной фа-
зы нефтяных эмульсии установлены от 0.1 мкм,
при разделении эмульсии с помощью мембран
марок УПМ-100, ПЭС-100 и ПЭС-300 ожидается
высокая степень разделения эмульсии.

Основные параметры процессов мембранного
разделения это удельная производительность и
задерживающая способность мембран. Результа-
ты исследований удельной производительности
мембран по дистиллированной воде и по модель-
ной эмульсии карбонового отложения представ-
лены в табл. 4.

По данным табл. 4 удельная производительность
мембран по дистиллированной меняется в зависи-
мости от размеров пор. При разделении нефтяной
эмульсии установлено снижение производительно-
сти мембран от 22 до 40 раз, вследствие накопления

Таблица 2. Состав и свойства 0.01% модельных нефтяных эмульсий

* Нормативы качества воды водных объектов рыбохозяйственного значения, по приказу Минсельхоза России от 13 декабря
2016 года N 552.

№
п/п Показатель

Нефтяная эмульсия
CПДК, мг/дм3*из нефти девонского 

отложения
из нефти карбонового 

отложения

1 СAl, мг/дм3 0.072 0.004 0.04

2 СBa, мг/дм3 0.030 <0.001 0.74

3 СFe, мг/дм3 0.143 0,061 0.1

4 СMn, мг/дм3 0.003 <0.001 0.01

5 CSe, мг/дм3 0.002 <0.001 0.002

6 CSr, мг/дм3 0.015 <0.001 0.4

7 CZn, мг/дм3 0.331 0.100 0.01

8 CAg, мг/дм3 <0.001 0.044 –

9 CCa, мг/дм3 5.62 1.92 180

10 CMg, мг/дм3 0.763 0.405 40.0

11 , мг/дм3 142 169 100

12 CCl, мг/дм3 39.5 51.2 300

13 , мг/дм3 48.8 61.0 –

13 ХПК, мгО/дм3 214 257 –

14 БПК5, мгО/дм3 86.0 108 2.1

15 CНефтепродукты, мг/дм3 93,2 110 0.05

16 , мкСм/см 373 438 –

17 CМинерализация, мг/дм3 209 177 –

18 рН, ед. рН 10.1 10.2 –

4SOC

3HCOC

jû
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Рис. 1. График распределения размера частиц дисперсной фазы нефтяных эмульсий из нефти девонского отложения:
сплошная линия – 0.01% эмульсия; прерывистая линия – 0.1% эмульсия.

80

60

40

20

0 900020001000

Np, % 

d, нм
800070006000500040003000

100

Таблица 3. Свойства мембран

Мембрана , % θ, ° d, мкм t, °С рН, рН

МФФК- 3Г 48.5
80.6°

0.45
80 1–12

МФФК-1Г 43.4 0.15
УПМ-100 52.7 60.0°

≈0.006
100 2–12

ПЭС-100 49.6
75.3° 85 1–14

ПЭС-300 50.2 ≈0.01

2H OM

Рис. 2. График распределения размера частиц дисперсной фазы нефтяных эмульсий из нефти карбонового отложе-
ния: сплошная линия – 0.01% эмульсия; прерывистая линия – 0.1% эмульсия.
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частиц нефти в примембранном слое. Из сопостав-
ления данных по производительности исследован-
ных мембран с литературными сведениями видно,
что производительность мембран также интенсив-
но снижается при разделении эмульсий.

В табл. 5 представлены результаты влияния
ультразвукового воздействия на производитель-
ность мембран в процессе разделения нефтяных
эмульсий.

По данным табл. 5 установлено, что с увеличени-
ем содержания нефтепродуктов происходит не пре-
рывное снижение у дельной производительности
мембран, что связано с явлением концентрацион-
ной поляризации, чем выше концентрация, тем ин-
тенсивнее процесс. В последующем процесс кон-
центрационной поляризации приводит к образо-
ванию сорбции частиц нефти в порах мембраны и
образованию гелевого слоя на поверхности мем-
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браны. Для удаления гелевого слоя стандартно
проводят промывку мембраны моющими рас-
творами, что требует остановки мембранного
процесса разделения. Одним из способов выхо-
да из данной ситуации является использование
ультразвукового воздействия на мембранный
модуль. Результаты, представленные в табл. 4
показали эффективность данного способа, в ре-
зультате воздействия ультразвука на мембраны
наблюдается увеличение удельной производи-
тельности до 30% для мембран микрофильтра-
ции и до 45% для мембран ультрафильтрации.
Воздействие ультразвука не позволяет проявле-
нию явления агрегации частиц нефти и предот-
вращает образование гелевого слоя.

Далее исследовали влияние ультразвукового
воздействия на задерживающую способность
мембран по показателю нефтепродукты. Резуль-
таты исследования представлены в табл. 6.

Концентрация нефтепродуктов в исходной 1%
нефтяной эмульсии составила 8620 мг/дм3, в 0.1%
эмульсии – 903 мг/дм3, в 0.01% эмульсии –
95 мг/дм3. После разделения нефтяной эмульсии
полимерными мембранами концентрация нефте-
продуктов снижается. Задерживающая способ-
ность микрофильтрационных мембран по нефте-
продуктам составила от 79 до 88%, задерживающая
способность ультрафильтрационных мембран со-
ставила от 91 до 99%. По результатам исследования
установлено снижение задерживающей способно-
сти мембран с увеличением концентрации нефте-
продуктов в исходной эмульсии. Высокая степень
разделения эмульсии достигается с помощью
мембраны из полиэфирсульфона с размером от-
секаемых частиц 100 КДа. При воздействии на
мембраны ультразвука в процессе разделения
эмульсии наблюдается незначительное снижение
задерживающей способности по нефтепродуктам
(табл. 5), что связано диспергированием частиц
нефти в эмульсии. Под воздействием ультразвука
между частицами нефти и дисперсионной среды
возникают силы трения, что приводит к умень-
шению размеров частиц, что увеличивает вероят-
ность проскокачастиц через поры мембраны.
Снижение задерживающей способности для мем-
бран микрофильтрации в среднем составила 3%,
для мембран ультрафильтрации на 0.6%.

ВЫВОДЫ

Для интенсификации процесса мембранного
разделения нефтяных эмульсий мембранный эле-
мент подвергали постоянному воздействию уль-
тразвуковых колебаний частотой 35 кГц. Исходные
эмульсии с содержанием нефти от 0.01 до 1% явля-
ются полидисперсными системами с размером ча-
стиц от 100 до 8000 нм. Для разделения частиц с со-
ответствующими размерами использовали мик-

Таблица 4. Удельная производительность мембран

Мембрана

G, дм3/м2 ч

по дистиллиро-
ванной воде

(P = 0.35 МПа)

по 1% нефтяной 
эмульсии

(P = 0.6 МПа)

МФФК- 3Г 12507 298
МФФК-1Г 3747 130
УПМ-100 907 37.5
ПЭС-100 698 29.0
ПЭС- 300 1153 52.1

Таблица 5. Удельная производительность мембран
по модельным эмульсиям из нефти карбонового от-
ложения

Мембрана Снефть, %
G, дм3/м2 ч

(Р = 0.6 МПа)

без УЗ с УЗ

МФФК- 3Г
0.01 2506 2644
0.1 2001 2078
1 298 329

МФФК-1Г
0.01 1748 2508
0.1 1180 1802
1 130 142

УПМ-100
0.01 980 1790
0.1 768 1384
1 37.5 59.3

ПЭС-100
0.01 696 980
0.1 541 821
1 29.0 46.9

ПЭС- 300
0.01 1154 1402
0.1 850 1094
1 52.1 87.5

Таблица 6. Задерживающая способность мембран по
нефтепродуктам из модельных эмульсий

Мембрана Снефть, %
ϕ, %

без УЗ с УЗ

МФФК- 3Г 0.01 80.5 78.3
0.1 79.2 77.0
1 78.9 73.6

МФФК-1Г 0.01 88.3 86.6
0.1 85.0 85.7
1 83.5 80.6

УПМ-100 0.01 96.2 95.5
0.1 96.7 95.3
1 95.9 94.4

ПЭС-100 0.01 98.9 98.6
0.1 98.0 98.1
1 97.4 97.0

ПЭС- 300 0.01 95.1 94.9
0.1 93.4 93.2
1 91.2 90.7
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рофильтрационные и полимерные мембраны
устойчивые к агрессивным средам.

При разделении нефтяной эмульсии установ-
лено снижение производительности мембран от
22 до 40 раз, вследствие накопления частиц нефти
в примембранном слое. В результате воздействия
ультразвука на мембраны наблюдается увеличе-
ние удельной производительности до 30% для
мембран микрофильтрации и до 45% для мем-
бран ультрафильтрации. Воздействие ультразвука
не позволяет агрегации частиц нефти и предот-
вращает образование гелевого слоя.

После разделения нефтяной эмульсии поли-
мерными мембранами концентрация нефтепро-
дуктов снижается. Задерживающая способность
микрофильтрационных мембран по нефтепро-
дуктам составила от 79 до 88%, задерживающая
способность ультрафильтрационных мембран со-
ставила от 91 до 99%. Под воздействием ультра-
звука между частицами нефти и дисперсионной
среды возникают силы трения, что приводит к
уменьшению размеров частиц, что увеличивает
вероятность проскока частиц через поры мембра-
ны. Снижение задерживающей способности для
мембран микрофильтрации в среднем составила
3%, для мембран ультрафильтрации на 0.6%.

Результаты лабораторных исследований пока-
зывают, что воздействие ультразвуковых колеба-
ний на процессы мембранного разделения в жид-
ких средах позволяет изменить скорость процес-
сов, протекающих между двумя неоднородными
средами. Так же постоянное воздействие ультра-
звука на мембрануво время мембранного процес-
са экспериментально доказывает возможность
увеличения периода непрерывной эксплуатации.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

С концентрация вещества в жидкости, мг/дм3

d средний диаметр пор мембран, мкм 
G удельная производительность, дм3/м2 ч 
m масса, г 
М массовая доля вещества, % 
n количество, шт. 
N мощность, Вт 
Nр количество частиц дисперсной фазы, % 
ρ плотность, г/см3

P давление, МПа 
рН водородный показатель, рН 
t температура, °С 
V объем, дм3 
ζ дзета потенциал, мВ 
ν частота, Гц 
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