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摘"要"由于印染废水具有高盐度!可生化性差!使常规方法难于处理完全% 采用超滤和反渗透双膜技术处理实际印

染废水!考察了不同超滤膜对废水的预处理性能!研究了HUN) 和*d:! 两种反渗透膜在不同操作条件下对印染废水的处

理效果!并分析了相关膜通量下降的原因% 结果表明!超滤能有效地去除废水浊度和大分子有机物!为反渗透提供良好的

进水水质% 两种反渗透膜的产水化学需氧量"*eA$均小于 ;) 79EO! 电导率小于 #)

!

IEY7! 其对有机物和盐的去除率分

别可达 FFg和 FNg以上! 显示该产水能回用于大部分印染工序% HUN) 膜产水水质稍好于*d:!!但通量低于*d:!%
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""印染废水具有高 *eA&高色度&高盐度等特点!

传统的处理技术已经较难达到排放要求);*

% 生物

法是目前处理印染废水应用最广泛的技术之一!随

着使用染料种类的增加!分子结构复杂且稳定!使得

印染废水可生化性较差!加大了废水处理的难

度)!!N*

% 印染废水其他处理方法主要有 J.-8%-/试

剂&臭氧&电化学降解和絮凝沉淀等!国内外很多人

在这方面进行了深入研究!相关结论及优缺点的比

较在文献中有报道)=!<*

%

印染行业用水量大!随着水资源日益短缺和水

费不断上涨!废水回用技术势必逐步推广!膜技术的

应用将越来越广泛% 双膜技术是目前国际上研发和

工程化应用的热点之一% 作为一种有效的工程预处

理手段!超滤可去除废水中大部分浊度和有机物!从

而能减轻反渗透膜的污染!延长膜的使用寿命!减少

膜工程的运行成本% 反渗透膜不仅能有效去除有机

物&降低 *eA!而且具有优秀的脱盐效果% 由于

*eA脱除&脱色&脱盐能在一步完成)?*

!其出水品质

高 !能直接回用于印染环节!同时浓水可回流至常

规工序处理!实现废水零排放和清洁生产%
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A>实验部分

AHA>实验装置及流程

印染废水处理总流程如图 ; 所示!印染废水为

浙江某印染厂实际废水!经过生物法处理后!虽然去

除了大部分*eA!但出水*eA仍有 !<) 79EO!未达

到我国-纺织染整工业水污染物排放标准.一级

标准%

图 ;"实验流程图

J,9C;"IY+.7.%48+.._̂.2,7.-83&/P/8.7

""本实验采用双膜法主要是对生化出水资源化回

收利用!该系统主要包括超滤和反渗透 ! 个组合过

程% 超滤装置为自行研制的平板式错流超滤装置!

生化出水通过增压泵进入超滤装置!产水进入反渗

透储水罐!浓缩后的浓水则回流进入生化处理前段%

反渗透过程由高压泵将超滤透过水送入膜组件增压

脱盐% 实验中定时收集产水!并测定各项水质指标%

在反渗透储水罐中设置恒温控制器!使进水水温保

持恒定!并定期考察温度对反渗透分离效果的影响%

AHB>超滤和反渗透膜

实验中采用的平板式超滤膜有 d:(KN))&d:(K

>))&d$AJN 种!截留分子量分别为 N) )))!>) )))

和 ;=) ))) A3&8%-!反渗透膜则选择陶氏公司生产的

HUN) 和海德能公司生产的 *d:! 系列商业化膜

产品%

AHI>分析方法

电导率采用上海雷磁 AAIK

%

:型电导率仪测

定!浊度用上海精科 >!!(可见分光光度计在 ?#)

-7波长处测量!^@值采用上海雷磁 d@IKNA^@计

测定!*eA用重铬酸钾国标法测定!阴离子用瑞士

万通 #?;K#;N 型自动进样离子色谱仪测定%

B>实验结果与讨论

BHA>超>滤

实验中采用 N 种超滤膜对废水预处理!测定了

产水的浊度和 *eA!由图 ! 可知!超滤对浊度的去

除率都很高!d:(KN)) 去除率达 F;g!产水浊度为

='! (B\!而 d:(K>)) 和 d$AJ膜对浊度去除率分

别为 #>g和 F)g% 但超滤对 *eA去除率较低!这

可能是由于超滤孔径较大!对小分子有机物不能有

效截留% N 种超滤膜中!d:(KN)) 对 *eA去除率也

最高!去除率为 N>'!g% 采用超滤作预处理!不仅

能去除废水中部分 *eA!提高水质!更重要的是去

除大部分浊度!减轻反渗透膜的污染%

图 !"超滤对浊度和*eA处理效果图

J,9C!"[.7%63&%4812Q,Z,8P3-Z *eA

L,8+ Z,44.2.-81&8234,&8238,%- 7.7Q23-./

BHB>压力对膜的通量

考察膜的纯水通量可以求得膜的阻力% 由达西

定律(

!!);
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式中(3为膜的渗透系数!1为总阻力% 在运行过程

中!主要的阻力包括膜阻力&浓差极化和膜污染阻力

N 部分% 若进水为纯水!浓差极化和膜污染层的阻

力便不存在!因此!根据纯水测得的阻力即为膜

阻力%

实验测定了 !)b时!! 种反渗透的膜阻力% 由

图 N 可知!两膜通量随压力的增大呈线性增加!

*d:! 膜的通量较大!且随压力变化较大!可见

*d:! 膜的阻力比HUN) 膜的阻力小% 根据"!$式!

可求得 HUN) 和 *d:! 膜阻力分别为 =<C?? ++

Td3E7和 !FC>< ++Td3E7%

在废水实验中!由于浓差极化和膜污染层的存

在!膜的废水通量会小于纯水通量% 由图 N 还可知!

随着压力增加!膜污染加剧!通量不再随压力增加而

线性增加!而是逐渐趋向平缓% 这可能是由于压力

越大!污染层被压密!导致膜污染阻力增加而引

起的%

图 N"反渗透膜通量随压力变化关系图

J,9CN"*+3-9.%47.7Q23-.4&1_3/341-Y8,%- %4̂2.//12.

BHI>时间对膜通量的影响

图 = 表示 ! 种膜在不同温度下膜通量随时间的

变化关系% 由图 = 可知!在初始阶段!相同温度下!

HUN) 膜通量小于 *d:!!但系统经过 ? + 运行后!

! 种膜的通量比较接近!表明此时膜污染形成的阻

力已成为膜通量下降的主要因素%

由于温度越高!水的粘度越小!膜通量随温度的

变化很大% 由图 = 可知!在初始状态下!*d:! 膜在

温度为 !)b和 =)b时!通量分别为 <N'N OE"7

!

+

+$!FN'N OE"7

!

++$!HUN) 膜通量随温度也有较大

图 ="不同温度下反渗透膜通量和

*eA去除率随时间变化关系图

J,9C="*+3-9.%44&1_3-Z *eA2.V.Y8,%- 3/341-Y8,%-

%48,7.38Z,44.2.-88.7̂.23812./

变化% 系统运行 ? + 后!同样发现温度对通量的影

响也变得很小!温度越高!通量下降的速率越快% 这

也是由于膜污染阻力的存在!使得粘度减小对通量

增加的贡献变小!因此!即使温度从 !) b升高到

=)b!通量增加也不超过 < OE"7

!

++$%

图 = 还显示了反渗透膜对 *eA的截留随温度

变化的效果% 由图 = 可知!两膜均表现出较好的热

稳定性)>*

!即随着温度的升高!通量有所增加!且

*eA去除率随温度变化不大% 当进水温度为 =) b

时!*eA截留率稍有降低!这表明染料等小分子物

质在膜中扩散系数的增加会导致其透过膜的速率增

加!因此!产水*eA有变大的趋势%

图 = 中还可看出!由于污染阻力的存在!膜通量

迅速减小!其中*d:! 膜的减小速率大于 HUN) 膜!

且温度越大!通量减小速率越大% 在一定温度范围

内!反渗透膜对 *eA截留率受温度影响很小!操作

弹性良好%

BHM>膜污染阻力分析

当进水为废水时!由于膜污染层形成!式"!$中

总阻力1包括膜阻力1

7

和污染产生的凝胶层阻力

1

9

!因此!式"!$可写成(

A

L

9

"

B

1

7

:1

9

"N$

由式"N$可得(

1

9

9

"

B

A

L

;1

7

"=$

""凝胶层阻力 1

9

即可由式"=$求得% 实验测定

了 !)b&操作压力为 !'# Td3时的凝胶层阻力 1

9

%

图 < 为凝胶层阻力1

9

与运行时间5的关系图!由图

N!);



环 境 工 程 学 报 第 ! 卷

< 可知!随着时间的增加!凝胶层阻力越来越大!这

主要是由于反渗透对有机物完全截留导致膜面凝胶

层形成!同时在 !'# Td3压力下!膜和凝胶层被压

实!导致污染阻力也越来越大% 由图 < 还可知!

*d:! 膜的阻力增加速率大于 HUN) 膜!特别是 N +

后!*d:! 膜的污染阻力明显比 HUN) 大!这主要是

由于 *d:! 膜的产水通量大!导致膜面积累更多的

污染物% :QQ3/等)#*认为凝胶层阻力"1

9

$与产水体

积"C$成线性关系!并且证实该模型与实验结果较

符合% 由此可见!在同一时间内!*d:! 的产水量大

于HUN)!形成的污染层阻力也更大%

图 <"凝胶层阻力1

9

与时间关系图 "!)b$

J,9C<"*+3-9.%42./,/83-Y.%49.&38,- &3P.26/'8,7."!)b$

BHP>EL7图

图 ? 为实验后超滤和反渗透膜的 I5T图!由图

? 可以清楚地看到超滤和反渗透膜结构及污染状

况% 超滤膜孔径较大!且在膜表面有一层凝胶层!这

主要是由于废水浊度较高!均能被超滤膜截留!因此

在膜表面形成了严重的浓差极化!甚至部分溶质析

出形成凝胶!并吸附在超滤膜上%反渗透膜属于致

密膜!在膜表面无法看到孔!其表面致密层具有选择

透过性% 反渗透膜表面也有一层较薄的污染层!这

主要是被截留有机物和矿物质会吸附在膜表面!正

是由于超滤去除了大部分浊度!才大大减轻了反渗

透膜的污染%

图 ?"d$AJ和HUN) 膜实验后的 I5T图

J,9C?"I5T^,Y812./%4d$AJ3-Z

HUN) 7.7Q23-.348.2._̂.2,7.-8

BHC>反渗透出水水质及经济性分析

表 ; 为 !)b时超滤和反渗透出水水质% 由表 ;

可知!超滤对浊度去除率达到 F)g!但对 *eA和

\$

!<=

去除较低!对盐分几乎没有脱除率% 通过离子

色谱测定产水离子浓度即可证明这点!而产水电导

值降低可能系部分带电荷的有机物被超滤膜截留所

致% 经 HUN) 和 *d:! 反渗透膜处理后!产水 *eA

几乎完全脱除!*eA值分别为 !'# 79EO和 !'F 79E

O!温度升高后!产水 *eA略有增加!但不高于

;) 79EO%反渗透膜还表现出较好的脱盐能力!HUN)

和 *d:! 产水电导值分别为 N) D=)

!

IEY7和

>) D#)

!

IEY7!产水中各项离子指标也很低!接近或

优于当地自来水水质指标% 由此可见!反渗透出水

水质已完全达到城市工业用水回用标准!能回用于

大部分印染过程的高级工序%

表 A>超滤和反渗透出水水质

%)=-3A>":)6)*.36'#.'*#(0536,3).3.63).31=9 VO)/1UN

水质指标 原 水

d:(KN))

指 标 1

d:(K>))

指 标 1

d$AJ

指标 1

HUN)

指 标 1

*d:!

指 标 1

回用

标准 ;

!

*eA"79EO$ !<) ;<> N>'! !;) ;?'; !!)'N ;;'F !'# FF !'F FF i?)

^@ >')? >')N ` ?'F> ` >';) ` ?'F# ` >')? ` ?'< D#'<

\$

!<=

;'<#= ;'=#? ?'! ;'=F ?') ;'<;! ='< )')<! F?'> )')#> F='< `

浊度 "(B\$ <>'N <'! F; >'= #> <'> F) ) ;)) ) ;)) i<

电导率 "

!

IEY7$ ; F?) ; >>) F'>? ; #?) ='F ; #<) <'N N< F#'! >< F?'! `

*&

`

"79EO$

<#F'N <#F'N ) <#F ) <#F'N ) >'? F#'> ;N'? F>'> i!<)

Ie

! `

=

"79EO$

N!? N!? ) N!? ) N!? ) ;'< FF'< !'F FF'; `

(e

`

N

"79EO$

;)#'? ;)#'? ) ;)F ) ;)#'? ) !'> F>'< !'? F>'? `

""注(

!

hHEB;FF!NK!))<# 1为去除率"g$

=!);
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""对超滤E反渗透联用工艺的试验以及根据以往

工程经验推算!其在经济上也是较可行的% 工业放

大阶段若以产水 ;) 8E+ 计!运行费用中!超滤电耗

为 )'; 元E7

N

!膜耗约 )';# 元E7

N

"膜寿命按 ! 年

计$!超滤清洗所用药剂及人工费合计约 )'N< 元E

7

N

#反渗透过程电耗为 )'< 元E7

N

!膜耗 )'N< 元E7

N

"膜寿命按 N 年计$!反渗透所用药剂及操作人工费

合计约 )'= 元E7

N

!因此!超滤E反渗透联用工艺运

行费用约为 ;'## 元E7

N

!加上常规废水生化处理的

费用约 ;'N< 元E7

N

!总成本约 N'!N 元E7

N

!相比目

前企业自来水价格"N'< 元E7

N

$!超滤E反渗透联用

技术具有一定的优势% 由于双膜过程产水水质明显

优于普通自来水!加上水资源日益短缺&自来水费日

渐上涨!可以预见超滤E反渗透联用技术的应用前景

非常广阔%

I>结>论

""本研究采用超滤与反渗透技术联用处理印染废

水!与传统处理工艺相比!最大的优点就是产水能回

用于生产过程中% 结果表明!超滤能较好地去除废

水的浊度!为反渗透提供良好的水质!同时还能去除

部分 *eA!提高产水水质% 反渗透能对废水中的

*eA和离子可以有效去除!在 !) b时!HUN) 对

*eA和电导的去除率分别为 FFg和 F#g! *d:! 膜

对*eA的去除率达到 FFg!对电导的去除率为

F?g% 以上结果表明!反渗透产水不仅可以达到和

超过城市工业用水回用标准!而且!由于水质好!可

以回用于大部分印染过程的高级工序中%

此外!针对实际印染废水!! 种反渗透膜均表现

出较好的热稳定性!在一定温度范围内!进水温度升

高对产水水质影响不大!产水仍可回用!这表明反渗

透膜具有较好的操作弹性%
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