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利用浸没式超滤膜处理热电厂冷却水的试验
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(1. 河海大学环境学院,江苏 南京摇 210098; 2. 浅水湖泊综合治理与资源开发教育部重点实验室,江苏 南京摇 210098;
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摘要:依托甪直污水处理厂再生水回用工程,研究利用浸没式超滤膜处理热电厂冷却水回用作为印

染工艺漂洗用水的可行性以及采用混凝沉淀预处理对超滤膜污染的影响。 结果表明:淤采用浸没

式超滤膜处理电厂冷却水,对浊度、总铁和 COD 的平均去除率分别为 98郾 2% 、96郾 9% 和 43郾 2% ,出
水水质稳定,能够满足印染企业漂染用回用水的水质要求;于增加混凝沉淀的预处理程序,对水体

中污染物有很好的去除效果,能减缓超滤膜表面的不可逆污染,减少超滤膜的化学清洗次数,改善

超滤膜的过滤性能,提高超滤膜的过滤通量。
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Treatment of cogeneration plant cooling water by
submerged ultrafiltration membrane
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Abstract: A water reclamation project was carried out in the Luzhi Wastewater Treatment Plant to study the
feasibility of treatment of cogeneration plant cooling water by submerged ultrafiltration membranes for the reuse of
dyeing water and the influence of coagulating sedimentation pre鄄processing on the ultrafiltration membrane
pollution. The results show the following: (a) The removal rates of turbidity, total iron, and COD were 98郾 2% ,
96郾 9% , and 43郾 2% , respectively, and the effluent of the submerged ultrafiltration membrane met the water
quality requirements for the reuse of dyeing water. ( b) Coagulating sedimentation pre鄄processing can effectively
remove the pollutants in the water. It can alleviate the irreversible pollution on the surface of the ultrafiltration
membrane, reduce the frequency of chemical cleaning, improve the filtration performance, and increase the
filtration flux of the ultrafiltration membrane.

Key words: submerged ultrafiltration membrane; cogeneration plant cooling water; wastewater treatment;
coagulating sedimentation; membrane fouling

摇 摇 印染行业是我国的用水大户,每 100 m 织物耗

水 1郾 5 ~ 4郾 0 t,而我国是个缺水国家,如此消耗淡

水,将严重制约经济社会的发展。 为实现节能减排,

利用超滤膜进行废水回收利用已成为当今水处理界

研究的热点之一[1鄄2]。 通常采用“混凝+砂滤冶方式

对热电厂冷却水进行回收利用后作为印染企业的漂
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洗用水,但对采用超滤膜处理热电厂冷却水作为印

染企业漂洗用水的研究很少。
超滤是一种加压膜分离技术,利用压力活性膜

在外界推动力(压力)作用下截留水中胶体、颗粒和

分子量相对较高的物质。 超滤膜表面的微孔筛选可

截留分子量为 10 000 ~ 30 000 的物质,而水分子和

分子量小于 300 ~ 500 的溶质则透过超滤膜。 当水

通过超滤膜后,水中所含有的大部分胶体和大量的

有机物等被去除,从而使水得到净化。

1摇 材料与方法

1. 1摇 试验装置

本试验依托甪直污水处理厂再生水回用工程开

展同步中试研究。 甪直污水处理厂再生水回用工程

以污水处理厂附近的甪直热电厂冷却水作为原水,
采用美能外压式中空纤维 SMM鄄1525 浸入式膜组件

进行水处理,设计处理规模为 4 000 m3 / d。 再生水

回用工程设计采用混凝沉淀+超滤工艺,但混凝沉

淀工艺在实际中并未运行。 再生水回用工程建成之

后,可以满足甪直污水处理厂周边印染企业的漂洗

用水需求。 同步开展的中试研究采用美能外压式中

空纤维 SMM鄄1010 浸入式膜组件,水处理能力为 24
m3 / d。 甪直污水处理厂再生水回用工程与中试研

究所采用的超滤膜组件主要工艺参数对比见表 1。

1—原水泵;2—混合池;3—絮凝池;4—斜板沉淀池;5—浸没式超滤膜;6—反应器;
7—鼓风机;8—抽吸泵;9—真空压力表;10—清洗加药泵;11—清洗加药箱

图 1摇 超滤膜装置示意图

表 1摇 甪直污水处理厂再生水回用工程与中试研究所采用的超滤膜组件主要工艺参数对比

超滤膜 膜材料
尺寸

(长伊宽伊高) / mm
集水
管口

空气
入口

有效膜
面积 / m2

膜丝内径 /
外径 / mm

孔径 /
滋m

通量 /
(L·h-1)

过滤
方式

黏结
材料

集水管
材料

SMM鄄1525
超滤膜

PVDF 571伊45伊1535 OD32 UPVC OD20 UPVC 25 0郾 6 / 1郾 2 <0郾 1 250 ~ 1 250 外压 环氧树脂 ABS

SMM鄄1010
超滤膜

PVDF 571伊45伊815 OD32 UPVC OD20 UPVC 10 0郾 6 / 1郾 2 <0郾 1 100 ~ 500 外压 环氧树脂 ABS

由表 1 可见,两种型号的膜除了尺寸、膜面积和

通量有所差别外,其材质和孔径等参数均相同。 美

能 SMM 系列超滤膜采用一种将水由外向内负压抽

吸的设计结构,进水通道完全开放,适于处理高浊

度、高悬浮物与富含有机物的废水,对水质不稳定的

进水亦有较强的抗冲击能力。 超滤膜装置流程示意

见图 1。
热电厂冷却水经混凝沉淀池(实际运行中未加混

凝剂)后进入超滤膜池,经超滤装置截留吸附后,出水

进入清水池用于回用。 超滤装置采用连续曝气方式

运行,排泥周期为 2郾 5 h,超滤装置运行一个周期后投

加次氯酸钠进行药洗清洁。 中试研究的超滤膜装置

运行方式与甪直污水处理厂再生水回用工程完全相

同。
1. 2摇 试验用水

甪直污水处理厂再生水回用工程和中试研究的

进水水源均为甪直热电厂冷却水,回用水的水质指

标参照 GBT19923—2005《城市污水再生利用 工业

用水水质》,具体水质指标见表 2。
表 2摇 热电厂冷却水水质指标

项摇 目
籽(COD) /
(mg·L-1)

籽(Fe) /
(mg·L-1)

籽(CaCO3) /
(mg·L-1)

浊度 /
NTU pH

电导率 /
(滋S·cm-1)

波动范围 17 ~ 32郾 5 0郾 66 ~2郾 01 153 ~ 182 15郾 1 ~ 35 7 ~ 8 560 ~ 602
平均值 20郾 5 1郾 35 165 23郾 5 7郾 4 580

回用标准 臆60 臆0郾 3 臆450 臆5 6郾 5 ~ 8郾 5 臆1500
水质 达标 超标 达标 超标 达标 达标

从表 2 可见,热电厂冷却水的 COD、总硬度和

pH 等指标均符合回用水要求,而总铁和浊度存在超

标现象。
1. 3摇 分析监测方法

本试验分析监测方法均采用国家规定的标准方

法[3],其中,浊度采用 HACH鄄2100Q 测定,总铁采用

邻菲罗啉分光光度法测定,COD 采用重铬酸钾滴定
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法测定;总硬度采用 EDTA 滴定法测定,UV254 采用

紫外分光光度计测定。

2摇 试验结果与讨论

2. 1摇 超滤膜对污染物的去除效果

2郾 1郾 1摇 浊度去除效果

超滤过程是一物理筛分过程,能有效截留无机

颗粒物及大分子有机物等胶体杂质[4]。 水体中浊

度过高,容易增加超滤膜负荷,从而影响出水水质。
超滤膜对浊度的去除效果见图 2。 试验阶段超滤装

置进水浊度为 15郾 1 ~ 35郾 0 NTU,出水浊度为 0郾 18 ~
0郾 61 NTU,浊度平均去除率高达 98郾 2% 。 这说明超

滤装置对浊度具有良好的去除效果,是截留悬浮颗

粒和胶体的有效屏障。

图 2摇 超滤膜对浊度的去除效果

2郾 1郾 2摇 总铁去除效果

超滤装置能够去除水体中呈胶体或者悬浮物性

质的铁,但不能去除水中离子态的铁。 水体中悬浮

态或胶体态的铁容易攀附在超滤膜表面,造成超滤

膜污染。 超滤装置对总铁的去除效果见图 3。 试验

阶段超滤装置进水中的总铁质量浓度为 0郾 66 ~ 2郾 01
mg / L,出水中的总铁质量浓度为0 ~0郾 13mg / L,平均去

除率为 96郾 9% 。 这也说明进水中的总铁主要以悬

浮态和胶体状态存在。 出水中总铁质量浓度均小于

0郾 3 mg / L,满足印染漂洗用水的水质要求。

图 3摇 超滤膜对总铁的去除效果

2郾 1郾 3摇 COD 去除效果

超滤装置对有机物的去除主要依靠截留吸附等

作用,去除效果与膜孔径有很大关系。 试验阶段超

滤装置对 COD 的处理效果见图 4。 进水中 COD 质

量浓度为 17郾 0 ~ 32郾 5 mg / L,出水中 COD 质量浓度

为 9郾 2 ~ 15郾 2 mg / L,平均去除率为 43郾 2% 。 可见,

超滤装置对 COD 的去除率并不高。 原因是水体中

的大部分有机物能溶解于水,并且有机物分子量较

小,难以被超滤膜截留。 但超滤出水中 COD 质量浓

度低于印染漂洗用水水质指标,可满足回用要求。

图 4摇 超滤膜对 COD 的去除效果

2. 2摇 混凝沉淀与超滤膜污染

应用超滤技术时,被处理原料液中的微粒胶体

离子和溶质分子等与超滤膜存在物理化学作用和机

械作用而吸附或沉积在超滤膜表面或超滤膜孔内,
使超滤膜膜孔径变小或堵塞,从而形成膜污染[5]。
如果超滤膜装置的进水水质较差,运行一段时间后,
膜污染会比较严重。 为缓解超滤膜被污染程度,需
要对进水进行一定的预处理。 张艳等[6] 采用混凝

沉淀 浸没式超滤膜中试装置处理河水,结果表明,
超滤出水的浊度小于 0郾 1 NTU,籽(CODMn) = 0郾 8 ~
1郾 09 mg / L。 董秉直等[7]的研究表明,采用混凝进行

超滤预处理,可以减缓超滤膜通量的下降。 而

Carroll[8]的试验表明,混凝去除造成超滤膜污染的

主要物质(中性亲水性物质)的效果比较差,它不能

防止膜污染,只能减缓膜污染。 为了研究混凝沉淀

对超滤膜污染的影响,笔者对采用混凝沉淀预处理

的中试超滤膜装置与无混凝沉淀预处理环节的甪直

污水处理厂再生水回用工程进行对比研究。
2郾 2郾 1摇 污染物去除效果

水体中的有机物是造成超滤膜污染的主要因

素[9鄄10]。 UV254值反映的是水中天然存在的腐殖质类

大分子有机物以及含 詤詤C C 双键和 詤詤C C 双键

的芳香族化合物的多少,能够作为水体中总有机碳

(TOC)、溶解性有机碳(DOC)以及三卤甲烷(THMs)
的前驱物(THMFP)等指标的替代参数[11]。 水体中含

有的腐殖酸类大分子物质会堵塞膜孔,形成滤饼层,
造成膜的不可逆污染[12]。 混凝沉淀对水中污染物的

去除,主要通过压缩微颗粒表面双电层、降低 灼 电位、
电中和等化学过程以及架桥、网捕、吸附等物理化学

过程,将水中的悬浮物、胶体和可絮凝的其他物质凝

聚成“絮团冶,再通过沉淀作用将污染物除去。
试验用混凝剂为聚合氯化铝(PAC),主要试验

设备有混合池、絮凝池、沉淀池、搅拌机等。 混合池

尺寸是(260伊260伊650)mm,絮凝池尺寸是(690伊690
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伊1000)mm。 混凝沉淀对冷却水中污染物的去除效

果见图 5。

图 5摇 不同质量浓度的 PAC 投加量对

水体中污染物的去除效果

由图 5 可见,随着投加的混凝剂质量浓度增加,
混凝沉淀对浊度和铁的去除率逐渐增高。 当混凝剂

质量浓度为 8 mg / L 时,能够保证浊度在 10 NTU 以

下;混凝剂质量浓度为 12 mg / L 时,对浊度、总铁、
UV254以及 COD 的去除率分别能够达到 64郾 3% 、
64% 、40% 和 40% ;混凝剂质量浓度超过 12 mg / L
时,混凝对 UV254和 COD 的去除率曲线则趋于平缓。
混凝沉淀对 COD、UV254去除率虽然只有 40% ,但鉴

于进水中 COD 的质量浓度并不高,40%的去除率已

经能够满足超滤装置的要求,可以减少超滤膜的负

荷。 混凝沉淀对水中污染物的去除效果表明,混凝

沉淀可以去除水体引起膜污染的腐殖酸等大分子物

质,减缓超滤膜的不可逆污染,减少超滤膜的化学清

洗次数[13]。
2郾 2郾 2摇 超滤膜通量的变化

为了研究超滤膜通量随时间的变化规律,本研

究对比了直接过膜与 PAC 前处理+过膜两种方式的

膜通量变化情况,见图 6。 超滤装置在 0郾 03 MPa 压

力下初始膜通量为 J0,运行一段时间后超滤装置的

膜通量为 J。 J / J0 表示比膜通量, 比膜通量变化情

况见图 6。

图 6摇 直接过膜与 PAC 前处理+过膜两种方式的

比膜通量变化情况

由图 6 可以看出,超滤装置若直接进水,比膜通

量在运行 1h 后迅速下降到原膜通量的 80% ,2 h 后

下降到原来的 75% ,8 h 后下降到原来的 50% ,这时

需要进行化学加药清洗。 投加 12 mg / L PAC 进行预

处理的超滤膜,在过滤周期结束时,超滤膜的膜通量

只下降到 70% 。 这是因为水中造成膜污染的胶体

和大分子物质通过混凝作用得以去除,使得在膜表

面形成的滤饼层较稀松。 可见混凝能有效改变超滤

膜表面滤饼层性质,减轻了超滤膜的过滤阻力[14]。
增加混凝沉淀预处理程序,可有效减少超滤膜污染,
延长超滤膜的运行寿命。
2郾 2郾 3摇 超滤膜表面污染

为进一步分析膜表面污染情况,采用扫描电子显

微镜(SEM),借助能谱扫描电镜技术对膜表面物质进

行了扫描分析。 图 7 是 SMM鄄1010 和 SMM鄄1525 超滤

膜进行电镜扫描对比。 其中,SMM鄄1010 超滤膜丝为

经过投加 12 mg / L PAC 进行预处理的超滤膜膜丝,
SMM鄄1525 则是未经任何预处理超滤膜膜丝。

图 7摇 扫描电镜对比

由图 7 可见,两种膜的新膜表面均十分干净,将
运行后的 SMM鄄1010 超滤膜和 SMM鄄1525 超滤膜进

行对比发现,SMM鄄1525 超滤膜污染更为严重,已形

成一层滤饼层,而 SMM鄄1010 超滤膜表面的滤饼层

较稀松,污染较轻。 Jucker 等[15鄄16]的研究报道表明,
腐殖酸的疏水性比富里酸强,在膜过滤过程中,腐殖

酸由于对膜的吸附能力较大而使得膜通量下降的幅

度更大,污染更严重。 而由图 5 已知,混凝对腐殖酸

等大分子有近 40%去除率,这说明混凝能够有效去

除造成超滤膜污染的物质,减轻超滤膜的负担。
膜表面元素分析对比如图 8 所示。
通过能谱扫描电镜对膜表面元素分析可以看

出,原水直接过膜的膜表面在运行后会有一些钙离

子、铁离子和硅离子的沉积,同时由于氧元素的存

在,可以推测这些无机元素可能会以碳酸盐、硅酸

盐、氢氧化物或氧化物的形式沉积在膜表面。 而经

过混凝沉淀预处理后的膜表面上,这些无机离子含

量及种类变少,无机离子造成的污染减轻,从而延长

超滤膜的运行寿命。
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图 8摇 能谱扫描电镜元素分析对比

3摇 结摇 论

a. 采用浸没式超滤膜处理电厂冷却水,对浊

度、总铁和 COD 的平均去除率分别为 98郾 2% 、
96郾 9%和 43郾 2% ,出水水质稳定,能够满足印染企

业漂染用回用水的水质要求。
b. 增加混凝沉淀的预处理程序,对水体中污染

物有很好的去除效果,能够改善超滤膜的过滤性能,
提高超滤膜的过滤通量。 电镜扫描以及膜表面元素

分析也发现,经过混凝沉淀的超滤膜受污染较轻,混
凝沉淀能够缓解超滤膜表面的污染。
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