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摘要:采用反渗透中试装置对石化工厂污水处理的可行性进行评价ꎮ 结果表明ꎬ对反渗透装置的运行起关键作用的因素主
要包括膜元件性能、机械密封、系统冲洗以及微生物污染等ꎮ 对于高硫酸钙水质ꎬ阻垢剂可以有效防止在膜表面形成硫酸钙杂
质ꎬ但在系统冲洗过程中清洗剂的加入仍有可能导致反渗透膜结垢的现象ꎮ 因此ꎬ在系统运行、清洗以及停机重启过程中应随
时监测压差、产水电导率等参数ꎬ根据水质特点以及实际需要建立合理的运维方案ꎮ

关键词:反渗透ꎻ工业废水ꎻ中试装置ꎻ阻垢剂ꎻ高硫酸钙水质
中图分类号:ＴＨ３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０６－０２４１－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０６.０４４　

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｖｅｒｓｅ ｏｓｍｏｓｉｓ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｈｉｇｈ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

ＸＵＥ Ｙａｎｇ１∗ꎬ ＬＩＵ Ｙｕ￣ｌｏｎｇ２

(１.ＳＩＮＯＰＥＣ Ｄａｌｉａｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ａｎｄ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｄａｌｉａｎ １１６０４５ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｓｈｉｂｏｈｅｎｇｙｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｒｅｖｅｒｓｅ ｏｓｍｏｓｉｓ ｐｉｌｏｔ ｐｌａｎｔ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｆｏｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ
ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｌａｎｔ.Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｅｌｅｍｅｎｔꎬｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｓｅａｌꎬｓｙｓｔｅｍ ｆｌｕｓｈｉｎｇꎬ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｐｌａｙ ａ ｋｅｙ ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｖｅｒｓｅ ｏｓｍｏｓｉｓ ｕｎｉｔ. Ａｓ ｆｏｒ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅꎬｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｐｒｅｖｅｎｔ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬｂｕｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｆｌｕｓｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｍａｙ ｓｔｉｌｌ ｌｅａｄ ｔｏ
ｓｃａｌｅ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｏｎ ｒｅｖｅｒｓｅ ｏｓｍｏｓｉｓ ｍｅｍｂｒａｎｅ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｓｈａｌｌ ｂｅ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ ａｎｙ ｔｉｍｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｓｙｓｔｅｍ ｏｐｅｒａｔｉｏｎꎬｃｌｅａｎｉｎｇꎬｓｈｕｔｄｏｗｎ
ａｎｄ ｒｅｓｔａｒｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ ｓｃｈｅｍｅｓ ｓｈａｌｌ ｂｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ａｃｔｕａｌ ｎｅｅｄｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｒｅｖｅｒｓｅ ｏｓｍｏｓｉｓꎻ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻ ｐｉｌｏｔ ｐｌａｎｔꎻ ｓｃａｌｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒꎻ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ
ｓｕｌｆａｔｅ

　 收稿日期:２０２３－０２－０１ꎻ修回日期:２０２３－０４－０３
　 作者简介:薛杨(１９９３－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ助理工程师ꎬ研究方向为催化剂表征ꎬ通讯联系人ꎬｘｕｅｙａｎｇ.ｆｓｈｙ＠ ｓｉｎｏｐｅｃ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着人口增长以及工业的持续发展ꎬ对石油化

工产品的需求日益增加ꎮ 然而水资源短缺和废水处

理问题给炼油厂和化工厂带来了极大的生产限

制[１－３]ꎮ 炼油厂和化工厂在生产过程中产生大量的

废水ꎬ在无有效的杂质去除及水、油分离技术的情况

下排放工业废水ꎬ不仅会降低产品回收率ꎬ而且会导

致严重的环境污染ꎮ 因此随着石油产品产量的增

加、水资源短缺和环境保护的日益严格ꎬ提高产能的

同时也亟需新的工业废水处理方式[４]ꎮ
目前ꎬ膜基技术特别是反渗透技术已广泛应用

于海水淡化和废水处理领域ꎬ反渗透以压差为推动

力ꎬ可以显著改善出水水质ꎬ满足回收利用和环境保

护的要求ꎮ 膜渗透性和防污性能方面取得的进展使

其成为改造石化工厂污水处理厂的理想选择[５－６]ꎮ

反渗透技术应用于废水处理的尝试已广泛开展ꎮ 然

而ꎬ该技术的本地化是在工厂应用反渗透系统的关

键步骤[７]ꎮ 对大型反渗透装置运行起关键作用的

因素包括预处理、低污染膜、流量、污染和结垢的回

收和控制[８－９]ꎮ 本工作对高硫酸钙水质采用反渗透

处理的可行性进行了研究ꎮ
在反渗透技术中ꎬ无机污垢或矿物结垢主要是

由碳酸钙、硫酸钙、硫酸钡和硅酸盐引起的[１０]ꎮ 通

常进料通道中可溶性无机盐(如硫酸钙和碳酸盐)
的浓度会高于饱和水平ꎬ此类无机盐极易在膜上结

晶ꎬ导致膜结垢[１１－１５]ꎬ进而导致通量下降ꎬ膜寿命降

低ꎮ 其中碳酸钙引起的结垢可以通过调节 ｐＨ 控

制ꎬ影响相对较小ꎬ而硫酸盐结垢程度对反渗透工艺

的影响尤为重要[１６－２０]ꎮ
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１　 仪器与试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪ꎬ离子色谱仪ꎬ紫
外－可见分光光度计ꎬ电导率仪ꎬ酸度计ꎮ 反渗透水

处理试验机ꎬ大型反渗透装置ꎮ 高性能阻垢剂 Ａꎬ反
渗透膜ꎬ水处理剂 ＭＳＳ２３９ꎬ十二烷基苯磺酸钠ꎬ乙二

胺四乙酸四钠ꎬ氢氧化钠ꎬ盐酸ꎮ

２　 试验机运行

原水中硫酸钙浓度高达 １４ 倍 Ｋｓｐꎬ在试验机上

不使用阻垢剂直接进行反渗透处理ꎬ如图 １ 所示ꎬ在
保持稳定回收率以及脱盐率的条件下ꎬ进水压力持

续上涨ꎬ达到 ２􀆰 ４ ＭＰａꎬ为防止出现能耗过高以及装

置漏溢现象ꎬ停止试验机反渗透程序ꎮ 实验证明ꎬ对于

高硫酸钙水质ꎬ不使用阻垢剂则系统无法稳定运行ꎮ

１—回收率ꎻ２—脱盐率ꎻ３—进水压力

图 １　 试验机回收率和脱盐率及进水压力

随后在现场试验机上考察阻垢剂 Ａ 的适用性ꎮ
阻垢剂 Ａ 投加量为 ８􀆰 ５×１０－６ ｍｏｌ / ｍｏｌꎬ试运行期间

进水电导率最高达到 １０ ６７０ μＳ / ｃｍꎬ进水 ｐＨ 在

７􀆰 １~７􀆰 ６ 之间波动ꎮ
将试验机运行回收率提升到了 ７５％ꎬ在连续运行

的半个月期间ꎬ试验机系统脱盐率未发生衰减ꎮ 一段

进水压力略有上涨ꎬ二段压差在 ０􀆰 １０~０􀆰 １５ ＭＰａꎬ无
明显上涨ꎬ说明在满足回收率要求的前提下ꎬ阻垢剂

Ａ 可以防止系统结垢ꎬ运行期间试验机回收率和脱

盐率曲线如图 ２ 所示ꎮ

１—回收率ꎻ２—脱盐率ꎻ３—进水压力

图 ２　 试验机回收率和脱盐率

３　 反渗透系统运行

３􀆰 １　 连续运行

在确定阻垢剂 Ａ 在高硫酸钙水中可以确保试

验机反渗透系统正常运行的前提下ꎬ系统使用阻垢

剂 Ａ 运行ꎮ 反渗透装置流程见图 ３ꎮ

图 ３　 反渗透装置流程

稳定运行一段时间之后ꎬ将系统回收率由 ６５％
调至 ７３％ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ运行期间受原水水质和预

处理影响ꎬ一段压差略有上涨ꎬ二段压差无明显上

涨ꎬ反渗透系统可以以较高回收率稳定运行ꎮ

１—段压差ꎻ２—二段压差ꎻ３—产水电导

图 ４　 运行系统压差及产水电导率分布

３􀆰 ２　 系统清洗

为防止系统微生物、有机胶体、碳酸盐等污染物

不断累积ꎬ运行系统需进行定期在线清洗ꎮ 在洗过

程中ꎬ脱盐率发生异常下降ꎮ 随后对装置进行拆模

检查ꎬ发现膜元件与膜壳之间缝隙中存在大量白色

沉积物ꎮ
对白色沉积物进行取样分析ꎬ图 ５ 中 ＸＲＤ 晶相

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 白色沉积物 ＸＲＤ 晶相分析
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分析结果表明ꎬ白色沉积物主要为 Ｃａ(ＰＯ３) ２ 以及

Ｃａ２(Ｐ ２Ｏ７)ꎬ无 ＣａＳＯ４ 沉积ꎬ表明阻垢剂 Ａ 有很好的

硫酸钙阻垢效果ꎮ
同时从 ＥＤＳ 能谱结果(表 １)可以得出ꎬ白色沉

积物大部分为钙、磷、氧组成的无机磷酸钙ꎮ 几乎不

含有碳元素ꎬ可排除有机磷酸阻垢剂污染的因素ꎬ追
溯其来源为清洗剂中的三聚磷酸钠ꎮ

表 １　 白色沉积物的元素组成 ％

元素 Ｏ Ｎａ Ｍｇ Ｐ Ｓ Ｃａ 总量

质量分数 ５６􀆰 ０８ ２􀆰 １４ ０􀆰 ４４ １５􀆰 ０４ ０􀆰 ６７ ２５􀆰 ６２ １００􀆰 ００

后续在清洗流程中去除三聚磷酸钠ꎬ在线清洗

最后一步冲洗阶段ꎬ用反渗透产水进行大流量冲洗ꎬ
冲洗水与冲洗原水的电导及 ｐＨ 接近或相同时结束

冲洗ꎮ 优化清洗方案后的清洗过程中ꎬ未发现新增

的白色物质ꎬ系统清洗之后产水电导异常升高的问

题逐步得到解决ꎮ
３􀆰 ３　 系统停机重启测试

在系统常规运行平稳条件下ꎬ考察系统停机

重启后是否能正常运行ꎮ 关停、重启系统ꎬ系统压

差平稳ꎬ但产水电导率偏高ꎮ 二段产水电导率上涨

尤为明显ꎬ达 ２ ０００ μＳ / ｃｍ 以上ꎮ 总产水电导率在

１ ０００ μＳ / ｃｍ 以上ꎬ随后进行一系列启停冲洗ꎬ并进

行倒膜操作ꎬ如图 ６ 所示ꎬ产水电导依然在 ７００ μＳ / ｃｍ
左右ꎮ

１—段压差ꎻ２—二段压差ꎻ３—产水电导

图 ６　 倒膜操作后系统压差及产水电导率分布

对停机重启后二段压差升高明显、产水电导率

异常升高现象进行分析ꎬ基于反渗透工作的原理ꎬ主
要考虑膜元件、机械密封、微生物污染以及系统冲洗

因素ꎮ
(１)膜元件:为了验证膜元件是否被氧化ꎬ对其

进行了脱盐率检测ꎬ发现绝大多数的膜元件脱盐率

在 ９７％以上ꎬ说明膜元件的脱盐率没有异常ꎮ
(２)机械密封:若中心管、端板密封圈泄露会使

得浓水串流至产水侧ꎬ从而使得产水电导率上涨ꎮ
针对这种情况ꎬ做了大量的探针实验ꎬ发现没有明显

的电导突变点ꎬ可排除泄露因素ꎮ
(３)微生物污染:本套系统进水化学需氧量较

高ꎬ水质波动较大ꎬ若预处理不完善ꎬ存在膜表面微

生物影响产水水质的可能ꎮ 进入 ７ 月份ꎬ现场在微

滤进水池设置次氯酸钠的临时加药点ꎬ并且现场进

一步降低运行过程中还原剂的投加量ꎬ但产水电导

率变化不明显ꎮ
(４)系统冲洗:由于压差增大以及产水电导升

高现象极易在清洗之后产生ꎬ考虑清洗方式以及加

药成分的影响ꎬ若清洗之后冲洗不彻底ꎬ达不到陶

氏规定指标ꎬ药剂残留会导致系统产水电导率偏

高ꎮ 为进一步查明导致产水侧电导率升高的主要

离子ꎬ对不同电导率的产水取样分析ꎬ检测结果见

表 ２ꎮ
表 ２　 不同电导率的产水水质检测结果 ｍｇ / Ｌ

指标 ８８０ μＳ / ｃｍ ２８１２ μＳ / ｃｍ ３８８ μＳ / ｃｍ

钙　 　 　 ５２􀆰 １０ ２６３􀆰 ０１ ７􀆰 ２５

镁　 　 　 １０􀆰 １１ １５􀆰 ０２ １􀆰 ５１

硅　 　 　 ０􀆰 １６ １􀆰 ８２ 未检出

磷　 　 　 ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０６

重碳酸盐 ５０􀆰 ８０ ７１􀆰 ４１ ２４􀆰 ８１

氯化物　 ７１􀆰 ７２ １９１􀆰 ０３ ５４􀆰 ３２

氟化物　 ０􀆰 ３６ ０􀆰 ０６ 未检出

硫酸盐　 ２５４􀆰 ００ ９６８􀆰 ０５ ５８􀆰 ００

硝酸盐　 ２􀆰 ６６ ３􀆰 ４６ 未检出

结果表明ꎬ产水侧硫酸根离子和钙离子含量

较多ꎬ若排除从浓水侧渗漏的原因ꎬ可以推断为产

水侧的盐结晶被溶解在产水中ꎬ使得产水电导率

升高ꎮ
８ 月初开始排查系统冲洗中的问题ꎬ发现此前

设定的反渗透停机冲洗时间过短ꎬ冲洗流量不稳定ꎬ
使得系统停机之后膜内电导一段在 １０ ０００ μＳ / ｃｍ
左右ꎬ二段甚至高到 ２０ ０００ μＳ / ｃｍꎬ在长时间停机

之后ꎬ会对系统造成严重的危害ꎮ 首先ꎬ浓水侧污染

物会沉积在膜表面ꎬ同时伴随结晶物质析出ꎬ形成交

叉污染ꎬ造成清洗困难ꎮ 其次ꎬ产水侧水分子向浓水

侧渗透ꎬ使得产水侧离子浓度增大进而结晶析出ꎮ
最后ꎬ原水没有被置换干净ꎬ在清洗时和清洗液混

合ꎬ影响清洗效果ꎬ会造成二次污染ꎮ
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针对上述分析结果ꎬ通过延长反渗透停机冲洗

时间ꎬ并将冲洗流量调至足够大且保持恒定ꎬ使得系

统可以在停机重启后以较高的回收率平稳运行(见
图 ７)ꎮ

１—段压差ꎻ２—二段压差ꎻ３—回收率

图 ７　 重新冲洗后系统压差及回收率分布

４　 结论

反渗透水处理技术已日益显现出成本低、适用

性广以及回收率高等优势ꎬ在节能、环保领域也具有

极大潜力ꎮ 对反渗透装置的运行起关键作用的因素

主要包括膜元件性能、机械密封、系统冲洗以及微生

物污染等ꎮ 对于高硫酸钙水质ꎬ阻垢剂可以有效防

止在膜表面形成硫酸钙杂质ꎬ但在系统冲洗过程中

要适当延长停机冲洗时间以防止产水电导率升高ꎮ
同时要对系统电导、压差等参数实时监测ꎬ提高反渗

透处理工业废水的效果及质量ꎮ
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