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废水回用膜系统污染监测研究
万国晖!杨永强

!中国石油化工股份有限公司北京化工研究院环保所"北京 *)))*!#

摘要!根据进膜水质特点分析和膜系统的膜污染分析"系统归纳总结了一套废水回用膜系统污染的分析鉴定方法"并对进

膜水质的各项分析测试指标对监测和剖析膜污染的影响进行了探讨"从微观和宏观角度对膜系统的膜的无机#有机和微生物污

染进行了分析$

关键词!废水回用%膜系统%膜污染%剖析
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<<近年来"膜技术在废水处理回用过程中得到了

日益广泛的应用"然而由于膜技术在废水回用过程

中不可避免地产生污染"使膜污染成为制约膜技术

发展的瓶颈之一+* A#,

$ 膜污染是指与膜接触的料液

中微粒#胶体粒子或溶质大分子与膜发生物理#化学

作用"或因浓差极化使某些溶质在膜表面浓度超过

其溶解度及机械作用而引起的在膜面或膜孔内吸

附#沉积等造成膜孔径变小或堵塞"使膜通量与分离

特性明显下降的可逆或不可逆变化现象+# AS,

$ 膜污

染物类型和污染程度的评价则是控制膜污染#维持

膜性能的前提"也是膜装置污染防控的依据$ 由于

目前尚无关于膜污染监测的较全面的分析报道"笔

者根据多年应用膜技术在废水回用中的研究和经

验"从废水的水质特点和膜面特征污染物两方面入

手"归纳总结了一整套膜污染的分析监测方法$

<=进膜废水水质特点分析

根据废水回用中可能产生的污染和膜系统的特

点"将废水相应的分析指标按照理化指标#有机综合

指标#无机易成垢或胶体元素和生物等指标进行归

类"如表 * 所示+R,

$ 并推荐了相应分析方法和分析

各项指标对监测和剖析膜污染影响$

通过对膜有机污染常规理化指标的分析能了解

进膜废水的基本水质条件"确定膜工艺部分参数$

其中根据水体中悬浮物的粒径大小及分布"可指导

选用超滤膜的孔径及孔径分布$ 废水的有机综合指

标可以反映水体中的总的有机物含量水平"分子质

量分布可以判定是否具有溶解性大分子质量化合物

存在"废水中的化合物类型复杂#含量不均"对膜系

统的影响各异"且不同的有机物对膜的吸附能力有

所不同"取决于其分子质量#功能团和构型以及对膜

的亲和性$ 水体可生化性和氮磷等营养元素可反映

水体是否具有富营养化和生物污染等倾向"结合生

物污染指标可以大体反映水体中需氧菌#兼性厌氧

菌及酵母菌等特异菌在水体中的生物污染和生物活

性水平$ 无机易成垢和胶体元素分析可以反映水体

中这一类无机污染的倾向$ 水体中游离氯的测定主

要是控制氧化性的氯浓度"防止游离氯破坏膜的聚

酰胺功能层"破坏膜结构"导致膜性能的不可逆

恢复$

进膜废水水质特点的分析对于膜污染的分析意

义重大"而进膜废水是造成膜污染的源头$因此膜
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表 <=膜技术处理回用废水水质分析指标"方法及测定意义

<<<<分析项目 <<推荐分析方法 测定意义

理化指标 < <

<表观 < <综合水质特点

<水温 DFV=*!*R"-*RR* <进膜温度控制条件

<色度 DF**R)!-*RSR <是否含有带色的化合物或离子

<%` DFV=?R()-*RS? <水质酸碱性"进膜控制条件

<电导率 电导率仪法 <水中离子浓度的综合评价指标

<氧化还原电位 氧化还原电极法 <水中所有物质表现出来的宏观氧化A还原性

<悬浮物

<浊度

<粒径分布

c̀V="*-*RRR

便携式浊度仪法

激光粒度仪测定

<悬浮物和浊度是反映水中大分子不溶解化合物的综合评价指标"粒径分布

可以进一步测定水体各种不同粒径悬浮物或颗粒物的分布特点

有机综合指标 < <

<0YX

0&

<=Y0

<石油类

<总油

DF**R*#-*RSR

c̀")*-())R

DFV=*?#SS-*RR?

DFV=*?#SS-*RR?

<评价水体中有机物污染的综合指标"其中 0YX

0&

是个条件性指标"水体的

06

A及还原性物质亦有影响

<分子质量分布 DZ0测定 <水体中溶解性化合物的分子质量分布特点

<有机物类型 红外测定 <水体中溶解性化合物的种类及官能团信息

<FYX"

<氨氮

<总氮

<总磷

c̀")"-())R

c̀"!Q-())R

DF**SR#-*RSR

7̂Y?SQ!-*

<FYX" 评价水体中可生化性的综合指标"氨氮#总氮#总磷等是评价水体营

养化的综合指标"对于判定生物类污染有一定指导意义

无机易成垢或胶体元素指标 < <

<总硬度

<总碱度

<钙

<镁

<钡

<锶

<氟离子

7̂Y?)"S

DFV=*"#"*-*RR"

7̂Y?)"R

离子色谱法

原子吸收法

原子吸收法

离子色谱法

<总硬度是评价水体中钙镁等离子总量的指标"总碱度是评价水体氢氧根#

碳酸盐#重碳酸盐总量的指标"也包含废水中可能接收氢离子的碱性物质"结

合05V+H的测定可以总体评价水体中 050Y

!

#+H0Y

!

的成垢倾向$ F5#^&#b

的测定可以评价这几种成垢元素的成垢倾向"其中氟化钙等氟化物结垢因为

溶度积小具有易成垢难清洗等特点

<铝

<总硅

<总铁

<锰

DFV=*(*"#-())Q

DFV=*(*#R-())Q

DFV=*(*"#-())Q

DF**R**-*RSR

<铝#硅#锰#铁类元素具有易成胶体化合物的特性"其中硅#铝因为具有两

性"%`对其胶体的形成影响较大$ 且深层地下水水体中硅#钡和锶含量较高

生物污染指标 < <

<菌落总数

<霉菌总数

<酵母菌总数

<大肠杆菌总数

^CV=*SRQ-())Q

参考 ^CV=*SRQ-())Q

参考 ^CV=*SRQ-())Q

^CV=*SR?-())Q

<菌落总数是评价水体生物污染的综合指标"也是进膜水质生物污染和生物

活性水平的评价指标$ 霉菌#酵母菌#大肠杆菌总数等是几类特定细菌的定

量测定指标

其他指标 < <

<游离氯 DF**SRS-*RSR <水体中的游离氯能破坏BY膜的分离层"需要严格控制

污染的监测和剖析需要立足于进膜废水的水质特点

的把握$ 此外"进膜废水水质特点的分析对于选择

合适的预处理工艺#分离膜产品类型和特点"以及

膜系统的操作条件有着重要的指导意义"同时是

减少膜污染"保证膜系统长周期稳定运行的根据

和基础$
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>=膜面特征污染物分析监测方法

膜系统运行过程中膜污染可分为无机污染&结

垢或胶体'#有机污染和生物污染$ 膜面特征污染

物分析监测方法可分为以下 ! 类!

>?<=膜无机污染分析

无机物质在膜面易出现浓差极化现象"无机物

质因浓缩使得离子积超过其溶解度就会析出"在膜

上形成沉淀或结垢"以氢氧化物#碳酸盐和硫酸盐等

形式出现"并以凝胶层为载体附着其上$

膜的无机污染主要分为 ! 类+Q AS"*) A**,

!一类是

钙#镁#钡#锶等的碳酸盐和钙#镁#钡#锶等硫酸盐等

结垢物质的污染"其中碳酸钙与硫酸钙最常见"也有

氟化物及氢氧化物等沉淀%另一类是硅与铝#铁#锰#

锌等生成的胶体沉淀"夹带沉积"其中硅形成的胶体

对膜影响最大"不容易清洗去除%第 ! 类主要是浓差

极化等形成的如 C506等易溶性盐的沉淀$ 膜面无

机污染常用的分析方法按照宏观分析和微观分析可

分为 ( 类"如表 ( 所示$

表 >=膜无机污染常用分析方法+Q A**,

分析方法 分析对象

宏观分析方法 <

<原子吸收法&$$̂ ' < 05V+HVF5V̂&Vb.V+/V08Vh/V0,VC3

等微量分析"需前处理

<离子色谱法&70'

<05V+HV\VC5VbV06

A

V̂Y

( A

#

等阴阳离

子分析"前处理繁琐

<电感耦合等离子体

<<&70ZA+̂ 或$[̂'

<能对各元素进行全扫描"灵敏度高"适

合痕量分析"易污染"样品前处理繁琐

<分光光度法 <$6V̂3Vb.等微量分析

<化学滴定法 <05硬#总硬#碱度等

<热失重 <总的无机物含量判定

微观分析方法 <

<扫描电镜&^[+'能谱 <可全面观测膜面污染物的形态"并结

合[X̂ 或fẐ 对其定性和定量分析"如

形貌#组成#晶体结构"元素类别及相对

含量"可对膜面关键污染物推测和分析

<原子力显微镜&$b+' <可观测高精度的膜表面形貌"进而分

析膜面粗糙度和污染程度$ 通常表征膜

面粗糙度

<f射线光电子能谱&fẐ' <可以进行膜表面元素的定性#定量和

化学态等的分析

<f射线衍射&fBX'

<可测定膜片污染物晶型结构"如

^3Y

(

"05

(

0Y

!

<<分析膜面无机污染主要对膜的化学清洗液或者

膜片进行无机酸洗&一般采用 *U 0̀6或适当加入

螯合剂或表面活性剂等超声 )@" W*@) 1'后的清洗

液进行宏观元素测定"各方法均需要进行相应预处

理后才能进行定性定量分析"微观分析则主要对膜

片或膜片上的污染物采集后"采用电镜能谱进行膜

面形貌#组成#晶型结构等的分析$ 通过宏观和微观

分析方法的对照"可以精确地确定膜面无机污染的

组成和膜面污染状况$ 由于 ^[+要求样品表面进

行处理导电"因此导电薄膜的粒度和均匀性难以保

证"会掩盖部分膜表面的细节$ $b+在膜污染分析

中可研究膜的表面形态和粗糙度"精确测定其孔径

及孔径分布"反应其污染程度$

>?>=膜有机污染分析

膜的有机污染主要有两方面影响因素+*(,

"一方

面取决于废水中的特征污染物性质"因为不同的有

机物对膜的吸附能力不同$ 有机特征污染物对膜有

机污染取决于很多因素"如其分子质量#功能团和构

型以及有机物的极性大小及对膜的亲和性等$ 分析

膜的有机污染主要对膜的化学清洗液或污染膜片进

行碱洗&一般采用 *UC5Ỳ 或加入适当表面活性剂

等超声 )@" W*@) 1'后的清洗液及反渗透浓水进行

测定$ 各方法均需要进行相应预处理后才能进行定

性定量分析"其中 =Y0V0YX可综合反映有机污染

的程度"DZ0可对有机物的分子质量分布进行精确

测定"气质联用仪和液质联用可以对其中的一些特

征有机污染物定性定量测定"红外光谱结合显微红

外技术可以对污染膜面进行特定区域的红外光谱分

析"判定污染物官能团结构和有机物类型"热失重分

析可对收集的膜面污染物进行升温灼烧"通过不同

温度区间的热失重比例判定不同类型污染物的

比例$

膜面有机污染的另一方面影响因素则是膜材料

的性质"其对有机物的吸附有着重要的影响"带负电

荷功能团的有机聚合物会与带负电荷的膜&如聚

砜#醋酸纤维树脂#陶瓷等'表面之间产生静电斥

力"使有机物不易与膜面靠近"而使水分子能优先吸

附于膜表面"这样有机物分子与膜表面结合的概率

就大大降低$ 膜表面的电荷密度越大"膜的亲水性

就越强$ 而疏水作用可增加有机物在膜上的积累"

则会使带负电荷功能团有机物与带较低负电荷的膜

产生吸附作用"导致严重的吸附污染$ 膜材料的亲

疏水性主要对膜污染中凝胶层的初期形成有着重要

的影响"膜的特性如表面电荷#憎水性#粗糙度等对

*(Q**
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膜的有机吸附污染及阻塞有重大影响$ 如接触角的

分析可以反应膜材料亲疏水性能等"膜表面 h.:5电

位分析"不仅可以推测膜的表面荷电性能及荷电大

小"还可根据膜h.:5电位解释膜在不同操作条件下

所表现的分离性能"计算膜的荷电密度以及推断膜

表面是否已遭到污染及污染程度$ 多角度深层次理

解膜面h.:5电位所传达的信息可有效判定膜的特

性和污染程度"膜接触角则可表征膜的亲水性$ 接

触角越小"亲水性越好"膜耐污染性越好$ 电镜等微

观分析则主要对膜片或者膜片上的污染物采集后进

行形貌#组成#晶型结构等分析$ 所以通过膜材料的

选择可以有效控制膜的起始污染状态和污染程度大

小"通过对膜的一些荷电等性能表征也可以间接反

应膜面的有机污染状况$

常用的膜有机污染分析方法如表 ! 所示$ 通过

对有机污染物的判断和对膜性能表征可以有效地推

测膜面的有机污染程度和类别$

表 @=膜有机污染常用分析方法+R,

分析方法 分析对象

有机污染物判断 <

<0YXV=Y0 <反映有机污染的综合指标

<气A质联用仪&D0A+̂ '<能对低沸点易气化的物质进行定性"不

能对高沸点难汽化的物质分析"一般只能

检出 *"U左右"可供参考

<显微红外&b=A7B' <能对有机物官能团类型进行定性"但对

于复杂混合物难以定性

<凝胶色谱&DZ0' <较细致地确定分子质量分布特性

<E0A+̂ <简单定性难挥发高沸点化合物"需要结

合废水水质特点

<热失重 <总有机物含量的判定

膜性能表征 <

<扫描电镜&^[+' <可全面观测膜面形貌"进行膜面关键污

染物的推测和分析

<原子力显微镜&$b+' <可观测高精度的膜表面形态"进而分析

膜面粗糙度和孔径分布

<接触角测定 <表征膜的亲疏水性能及耐污染性能

<h.:5电位 <膜表面的荷电性能"可判断膜面污染程度

>?@=膜生物污染分析

膜组件内部潮湿阴暗是微生物生长的理想环

境"所以一旦原水中的生物活性水平较高"则极易发

生膜的生物污染$ 根据不同的膜对微生物表现出不

同的生物亲和性+*! A*#,

"膜被微生物污染首先是腐殖

质#聚糖脂与其他微生物的代谢产物等大分子物质

如[Ẑ 等的吸附过程"导致在膜表面形成一层具备

微生物生存条件的微生物膜"造成膜的不可逆阻塞"

使产水阻力增加$ 生物污染取决于水中细菌的繁

殖状况即水体的生物活性和水体的营养化情况$

微生物污染发展迅速"一旦出现细菌群落"迅速产

生粘泥膜"使产水量和水质下降"在适宜温度和一

定营养供给的条件下就会迅速繁殖$ 生物膜一旦

形成就较为牢固"简单的酸碱洗和杀菌也难于彻

底清除$

目前评价和判定膜面微生物污染的方法主要借

鉴食品#化妆品#水等产品微生物污染的监测方

法+R,

"主要有菌落总数#生物量的测定方法以及借

助显微镜和电镜观测等手段+R"*#,

$ 其中菌落总数的

测定有显微镜观测直接计数法#传统的平板计数法

和测试片法"生物量测定方法有 $=Z荧光检测法#

免疫学检测方法#分子生物学方法以及其他生物化

学等多种方法$ 显微镜观测计数是常用的一种染色

涂布微生物计数法"但是随机性大"对菌体数量不能

做出较为宏观全面的反映"且计数误差较大"准确性

较差$ 微生物在膜表面的污染或生长状态的观察和

鉴别也可通过电镜观测"通过不同形貌对不同微生

物进行判定$ 平板菌落计数法有传统的培养基法和

测试片法"目前该方法是一种相对准确和被国际供

认的细菌总数测定方法$ 而且线性范围广"重复性

和平行性也比较好$ 生物量测定法也可反映水质

和膜系统生物污染状况"但方法繁琐"设备和试剂

比较昂贵"对实验条件要求较为严格$ 目前 $=Z

含量测定相对简单方便"但通过实验发现对于膜

生物污染测定中"其所得数据因为受游离 $=Z和

体细胞干扰"灵敏度和准确度达不到要求"并且

$=Z荧光检测仪方法没有标准"所以对于检测结

果无法判定$

针对膜生物污染评价时间不长"且污水中细菌

的种属不一"他们对营养成分和生长条件的要求差

别很大"不可能设计出一种培养基在固定的条件下"

能满足水中所有细菌的营养需求使其都能生长繁

殖"形成菌落$ 目前主要采用的菌落总数测试主要

反映水体中需氧菌#兼性厌氧菌和异养菌及一些酵

母菌等特异菌在水体中的污染情况$ 评判生物污染

的每个单一方法在检测的准确性和精确度方面均有

一定的局限性"建议在膜系统的实际运行过程中"结

合多种方法及工艺运行系统压力的变化等因素综合

判断$ 此外"生物污染检测从采样到检验的过程中

*!Q**
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极易发生变化"因此对采样条件要求较高"且当采集

的水样不能及时进行细菌学检验时"应该采取一定

的保存措施$ 如应用 #i以下的冷藏设备进行样品

的保存等$

@=结论

膜系统污染机理复杂"关系到膜表面化学和水

中溶质A溶质#溶质A膜的相互作用机理"目前尚不

完全清楚"也没有一个可用于估算膜污染性质和程

度的通用规则$ 因此增加了膜污染问题的难度"且

水中污染物间的物理因素#化学因素#微生物因素三

者相互作用密切相关"非单一存在"也就是说当其中

某一污染趋势形成"必将形成连锁反应加速另 ( 种

污染的形成"造成膜污染的加剧"目前解决的方法主

要是尽量防止膜污染和对膜污染进行后清洗$ 根据

作者多年来在实验研究和现场工业应用发现"如何

对膜污染进行客观评价#有效地指导膜清洗和防控

成为膜技术应用过程需要解决的首要问题$ 然

而"膜污染物类型和污染程度的评价则是控制膜

污染#维持膜性能的前提$ 因此"建立一套合适的

评估膜污染的方法体系对于合理诊断和预测膜污

染的趋势"判定污染原因"为膜的长期有效使用#

清洗和性能恢复及污染防治和控制提供理论

依据$
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低品位磷矿富化生产黄磷技术获得重大突破

<<近期由成都乐氏化工工程有限公司主导研发#四川马

边无穷矿业有限公司参与工程开发"拥有自主知识产权的

利用低品位磷矿富化生产黄磷技术获得重大突破$ 该项

技术达到了节能#减排#降耗#清洁生产的目的"拓展了黄

磷生产用矿范围"对低品位磷矿直接利用具有很高价值"

已获国家发明专利$

该公司已利用马边低品位磷矿建设 *) 万 :V5示范工

业化装置生产的精矿料球"于 * 万 :V5黄磷电炉内正式投

入生产$ 目前设备运行平稳"各项技经指标均达到或超过

了设计的目标$ 富化后磷矿 Z

(

Y

"

含量由 ((U提升到

!(U"磷收率提高至 R(U"黄磷品质提升到 RR@R?U及以

上$ 黄磷生产矿耗降低了 (!@)RU# 硅石耗降低了

#"@?QU#碳素降低了 ((@((U#电炉电耗降低了 ("@S#U#

电极消耗降低 !(@SRU"磷渣排量降低了 (Q@("U"生产成

本降低了 *?)) 元V:$ 黄磷综合能耗低于/黄磷单位产品能

耗标准0新建企业的标准$ 利用该技术生产的精矿料球"

在电炉内避免了磷矿球团转鼓系数波动大的问题%料球下

料均匀有序"解决了电炉塌料#断电极等一系列技术问题%

由于尾气量大幅度减少#尾气中挟带的粉尘量低"易于处

理"简化了后续洗气#磷精制操作"减少了水耗"降低了含

磷污水处理运行费"同时也为国产电炉采用干法除尘创造

了条件$

据悉"我国已探明磷矿储量 ())@*? 亿:"R)U以上为低

品位磷矿"富磷矿不足 SU$ 近 *) 年来由于磷化工产业迅

速发展"磷矿品位不断走低"虽然磷肥生产通过选矿解决

了用矿问题"但黄磷用矿品位不断降低的问题一直未能解

决"黄磷生产的物耗#能耗#生产成本不断增高"成为长期

困扰黄磷企业的一大难题"这一技术成为继湿法选矿技术

后的(干法选矿)"它将全面解决磷化工生产用矿的问题"

具有很高的战略意义$ !贺瑜#

*#Q**


