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  摘  要:  根据 2009年 9月在北京召开的 /第 5届 IWA国际膜会议:膜法水与废水处理0, 就

近两年来国际上微滤、超滤、纳滤和反渗透等领域的最新研究进展进行了详细介绍,其中能耗和饮

用水、再生水的安全性问题是近年来的研究热点。
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  Abstract:  The state-o-f art in the fields ofm icrofiltration, u ltrafiltrat ion, nano filtration and reverse

osmosis in the latest two years is introduced based on the 5
th
IWA InternationalM embranes Conference on

M embranes forW ater andW astew ater Treatment he ld in September 2009, B eijing, China. Energy con-

sumption as w e ll as the safety of potable w ater and rec laimed w ater are the research focuses in recen t

years.
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  2009年 9月清华大学与国际水协 ( IWA )在北

京召开了 /第 5届 IWA国际膜会议:膜法水与废水

处理0, 此次会议就膜技术在各个领域中遇到的技
术问题和今后的发展方向进行了深入探讨。在以压

力驱动的膜技术中, 低压膜 ) ) ) 微滤 ( MF)和超滤

(UF)主要用于饮用水净化和工业废水处理; 高压

膜 ) ) ) 纳滤 ( NF)和反渗透 ( RO)主要用于废水深度

处理和海水淡化。在非压力驱动的膜技术中, 膜蒸

馏和膜结晶技术提供了另外一条海水淡化的途径,

其能耗和饮用水、再生水的安全性问题是近年来研

究人员最关注的问题。

1 MF /UF膜工艺的最新研究进展

111 饮用水净化复合工艺

近年来,有些地区饮用水源受到污染,微量污染

物含量超标,传统的饮用水净化技术已经不能满足

要求。通过不同的预处理方式 (如混凝、砂滤、生物

氧化、臭氧氧化等 ) , 并结合 MF /UF工艺,通常能有

效去除原水中主要的污染物,同时缓解膜污染。

Park等研究了饮用水处理过程中混凝对后续

UF的影响
[ 1]

, 并建议根据原水的特点选取合适的
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膜,并投加适量的混凝剂, 可以有效去除原水中的胶

体物质和有害污染物。对于实际水厂, Park等建议

使用自动控制投加混凝剂装置。在饮用水净化 UF

工艺前端设置快速生物膜过滤单元, 也可以去除进

水中的天然有机物,减轻膜污染。Huck等研究了不

同的空床接触时间 ( 5、10、15 m in)对后续 UF的影

响
[ 2]
。试验结果表明, 延长空床接触时间能降低原

水中的浊度, 使 UF膜的不可逆污染减轻。由于生

物膜过滤工艺不采用絮凝或者臭氧预处理, 经济成

本下降,比较适于中小水厂。

Gm�nder等介绍了瑞士的水处理厂发展历

史
[ 3]
。2005年建成的 M ¾nnedorfer水厂采用预臭

氧 ) 活性炭 ) 超滤工艺, 选择氯和二氧化氯为清洗

剂。该厂的膜组件已稳定运行了 4年, 仍保持非常

高的渗透能力 [ > 600 L / ( m
2 # h# 10

5
Pa) ] ; 2009

年新建的 H orgener水厂, 由于地表水污染负荷较高

而采用超滤 ) 臭氧 ) 活性炭联合工艺。M¾nnedorfer

水厂的预臭氧 ) 活性炭处理单元去除了水中的有机

物,使得后续膜过滤具有稳定的运行条件和较长的

寿命,适于低负荷地表水的处理。但是增加了臭氧

的消耗量,对于活性炭滤池也增大了反冲洗的强度。

Horgener水厂通过膜的预过滤可以降低后续臭氧的

消耗量,延长活性炭的寿命,该工艺适于较高负荷的

地表水,能有效控制出水中的有机物含量,尤其是针

对 UF工艺不能去除的小分子有机物,臭氧 ) 活性

炭工艺能很好地弥补这一缺点。

112 去除病毒
病毒是在饮用水处理中受到广泛关注的污染

物,由于其体积非常小, 在某些情况下 (例如膜老化

或者损坏 )容易穿透 MF /UF膜。随着膜技术在饮

用水领域的不断推广应用,不少学者对 MF /UF工艺

中病毒的快速检测方法和截留效果进行了研究。利

用酶可以与特定病毒相结合的特点, 根据电流强度

与病毒数量成正比的原理, Soussan等开发了一种新

的在线检测 MF和 UF过程中病毒数量的方法
[ 4 ]
。

通过这种新的检测方法发现,膜过滤过程中跨膜压

差的波动会引起病毒截留率的变化。针对陶瓷微滤

膜对病毒截留效果较差的问题, Sh irasak i等将混凝

作为前处理再结合陶瓷膜过滤去除病毒
[ 5]
。该研

究选用了饮用水中常见的诺瓦克病毒, 以生物性状

上无害、可用于大规模培养的诺瓦克病毒重组体作

为研究替代品。结果表明, 混凝剂的品种和投量对

后续重组病毒的截留量有很大的影响, 投加 1. 08

mg /L的 PAC对病毒的去除率可达到 99. 99%。

113 工业废水的处理与回用
工业废水的一大特点是含有大量有用的物质,

如果通过适当的手段加以回收利用, 可以缓解日益

严峻的资源危机。气态膜分离技术适于回收工业废

水中可挥发的有机物,具有低能耗、不产生二次污染

物等优点。Wu等利用气态膜分离技术代替传统的

氧化、生物降解工艺处理氰化物废水
[ 6]
, 氰化物以

气态的形式透过膜在另一侧被富集回收。丙烯腈废

水首先在 40 e 、pH = 12. 0的条件下进行砂滤, 然后

在 40 e 、pH = 5的条件下进行气态膜分离, 并以

10%的氢氧化钠作吸收剂, 对氰化物的回收率达到

87. 1% ;同时,膜污染在预过滤和氢氧化钠清洗条件

下得到了有效控制。

Tong等总结了目前我国五大工业领域 (电力、

纺织、钢铁、化工和造纸 )的废水处理与再生回用情

况
[ 7]
。UF /RO工艺已逐步在这些行业得到推广应

用, 处理出水无论是有机物还是电导率都能满足工

业用水的标准。工业废水处理专家 NystrÊm教授总
结了目前利用膜技术处理并回收工业废水中有用物

质的现状
[ 8]

,具体见表 1。

表 1 膜法处理工业废水的应用现状

Tab. 1 Current applica tions of m em brane processes for

treatm ent o f industrial wastewa ter

项目 废水种类 工艺 用  途

食品
行业

生产奶酪后
的乳清废水

UF 回收蛋白质作动物饲料

NF /RO 回收乳糖、水

生物垃圾
产能废水

陶瓷膜 回收纯度为 99%的乙醇

养猪废水
混凝 /气浮

- RO
回收水, 浓缩物用
作农作物肥料

造纸
行业

纸浆废水,
漂白废水

UF 回收木质素磺酸盐

NF 回收木糖等糖类

UF- EDI /RO 淡水用作灌溉水

涂料废水 UF 回收色素

冶金
行业

冶金废水 NF 回收金属和酸

尾矿废水 NF 浓缩金属供后续处理

核工业放
射性废水

MF /UF- RO 水回用,浓缩物封存

染料与
制革业

染料废水
AOP /UF /
NF; FO

回收染料、金属盐

制革废水
生物处理 -
UF /MF- NF;
MBR+ RO

回收铬盐
淡水用于灌溉

2 NF /RO膜工艺的最新研究进展

NF /RO膜主要用于生产高品质再生水、海水淡
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化等领域, 这些技术已经在水资源紧缺的中东、日

本、新加坡等地区得到广泛运用。当前研究人员最

为关注的是 NF /RO的能耗和处理后水的安全性。

211 废水再生回用

再生水回用技术目前已颇为成熟,中东、日本等

沿海缺水地区都力图将市政二级出水进一步净化达

到各类行业的用水标准。例如在科威特, 主要的污

水处理厂都采用生物二级处理, Su la ib iya处理厂是

当前世界上规模最大的膜再生水厂 (规模为 60 @
10

4
m

3
/d) ,通过 UF /RO膜工艺将该厂及周边污水

处理厂的二级出水处理达到工业回用和农业灌溉用

水的要求
[ 9]
。目前 MBR /UF- RO膜技术的主要瓶

颈在于运行能耗和膜污染问题, Oda等对长期运行

的 MBR- RO膜系统进行工艺优化
[ 10]

, 将 HRT从 8

d缩至 5 d, 并适当降低膜池污泥浓度, 结果发现

MBR的出水水质未有明显的变化,对后续的 RO工

艺段也没有影响。通过运行优化, 系统能耗可以维

持在 1. 3 kW # h /m
3
, 是传统海水淡化工艺能耗的

30%左右。与海水相比,再生水的优势是盐度低,但

是城市二级出水中还有不少有机物, 这对后续的

RO /NF膜处理造成了不利影响。Maas等利用生物

活性炭过滤预处理二级出水
[ 11]

, 以降解 UF膜不能

去除的有机物,减轻对后续 RO膜污染的影响。

在工业废水的处理与回用中, NF /RO是作为

MF /UF的后续单元, 进一步提高回用水水质, 回收

浓缩液中有价值的物质。

212 去除微量污染物
微量污染物包括有机污染物和无机污染物,由

于分子质量较小 ( 80~ 350 u)而且不易降解,传统的

饮用水和废水处理工艺的处理效果均不理想。研究

人员利用具有高截留率的 NF /RO工艺对微量污染

物的去除效果和工艺优化开展了广泛研究。

对于微量有机污染物,传统生物方法的处理效

果有限,虽然 MBR较传统的生物处理有一定优势,

但出水中还会残留微量有机污染物, 需要进一步强

化处理。由于 NF和 RO膜的截留分子质量与微量

有机物的分子质量大小相当, 因此近年来 MF /UF-

NF /RO多级膜过滤工艺具有广阔的应用前景。Be-i

er等利用 MBR - NF /RO工艺处理医院污水
[ 12 ]

,结

果表明 RO膜的处理效果要优于 NF膜, 经过 RO膜

处理后, 11种药品的出水浓度均在检测线以下; RO

膜比高级氧化法的效率更高。

NF /RO工艺主要的问题是能耗比较高,如何降

低能耗是当今研究者和工程师面临的一大挑战。由

于 NF膜的能耗比 RO膜的低, Amy等考察了在降低

能耗而不影响截留效果的情况下, 是否可以用 NF

膜代替 RO膜去除水中微量有机物
[ 13]
。该研究主

要考察了小分子的电荷、亲疏水性质、分子质量和膜

的截留分子质量、污染程度对 NF膜去除微量有机

物效果的影响。对于带电荷的分子, 不论分子质量

大小, NF膜都有较高的截留率; 对于中性分子, NF

膜对分子质量大的物质截留效果较好,对分子质量

小的则截留效果差。RO膜和 NF膜对 N - 亚硝基

二甲胺 (NDMA )这样的中性小分子物质的去除效果

都不理想。在 NF系统的处理费用与 RO膜相当或

者更低的条件下, NF是可以代替 RO膜去除水中微

量有机物的,但是之后还必须联合高级氧化工艺降

解 RO膜和 NF膜都不易去除的 N -亚硝基二甲胺

( NDMA)和二口恶烷等小分子物质。

对于地表水中的微量无机污染物 (如砷 ), M a

等利用 NF膜和 RO膜处理水源水中的砷
[ 14]

, 该研

究考察了硫酸盐、pH等因素对砷去除的影响。研究

表明,当进水中砷的浓度每增加 1 Lmo l/L或硫酸盐

浓度增加 0. 5 mo l/L时, 砷的截留率要下降相同的

量,而砷的浓度超过 200 Lmo l/L后其截留率与进水

浓度没有关系; 增大 pH可以使砷的截留率增加。

NF膜截留砷的机理是静电排斥作用,相对 RO膜有

更高的产水率,但是截留量会有所下降。根据研究

结果建议对于像我国这样不同地区水源地砷超标不

同的情况, 应根据实际的处理效果来决定是选用

NF、RO膜还是复合工艺。

213 海水淡化

海水淡化主要运用 RO和 ED I技术, 但是两者

的能耗都很高,目前有关海水淡化的主要研究方向

是降低这些传统工艺的能耗。 Tan等将正渗透

( Forw ard osmosis, FO )膜与 NF工艺组合,用于海水

淡化
[ 15]
。研究表明, 使用 N aC l、KC l、MgSO 4、CaC l2、

MgC l2、Na2 SO4、C6H 12O 6作为 FO汲取液中的溶质,

与相同条件的 RO膜相比有更高的出水通量; 后续

的 NF工艺对上述溶质可以达到 95%的截留率。根

据试验结果, Tan等建议将 FO结合两级 NF工艺作

为海水淡化的工艺, 结垢是 FO处理高盐度废水和

海水面临的问题。M i等研究了 RO和 FO工艺中硫

酸钙的结垢情况
[ 16]

, 比较了醋酸纤维素膜 ( CA )和
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聚酰胺膜 ( PA )两种材料。结果表明,在 FO中使用

的两种膜结垢污染的可恢复性比在 RO中的要好,

CA膜的污染要比 PA膜小,利用原子力显微镜等手

段推测 CA膜表面结垢的机理是主体相沉淀, 而 PA

膜结垢的机理是表面成核结晶。FO工艺的膜污染

没有传统的膜污染严重, 将 FO与传统的 NF /RO工

艺结合是今后海水淡化工艺发展的一大热点。

3 其他膜技术的最近研究进展

除了传统压力驱动的膜技术, 以化工蒸馏原理

开发的膜蒸馏技术和膜结晶技术在海水淡化领域有

潜在的应用前景。

311 膜蒸馏技术

膜蒸馏技术将膜技术和蒸发过程联合起来,具

有截留率高 (理论上能达到 100% )、操作压力小、温

度低、体积小、可以利用废热和自然能源等优点,通

过膜组件的优化设计和膜材料的改进可以克服膜蒸

馏通量较低、易污染等缺点。

Do tremont等利用膜蒸馏技术淡化海水
[ 17]

, 若

干年的中试结果表明, 膜蒸馏工艺的通量提升到 5

L / ( m
2# h)以上,所需的热能可以通过太阳能和电

厂的废热提供,可控制能耗 < 500M J/m
3
, 热能利用

效率 > 80%, 出水电导率 < 20 LS /cm。新一代 PT5

膜蒸馏组件已用于新加坡海水淡化示范工程, 该工

程的热能完全用城市废热提供, 产水量为 100 m
3
/

d。Chung等通过对中空纤维膜丝结构的改进, 试图

将膜蒸馏的通量提高
[ 18]
。在膜制备过程中混入乙

二醇、聚四氟乙烯 ( PTFE)颗粒、粘土颗粒等添加剂,

制备单层非对称的 PVDF膜, 极大地提高了膜的孔

隙率; 他们还制备了双层 (外表面疏水, 内表面亲

水 )膜, 在 80 e 下,这些膜的通量可达到 40~ 55 L /

(m
2# h)。此外,膜孔结构的改进极大提升了通量。

312 膜结晶技术
目前世界上海水淡化脱盐的容量是 6 280 @ 10

4

m
3
/d,其中以 RO和频繁倒极电渗析 ( EDR )为主体

的膜处理技术具有能耗相对较低、产水量大等特点,

占所有技术的 80%左右。 RO处理会产生 50% ~

60%的浓水,为了增加产水量, 必须对 RO产生的浓

水进行后处理,回收有用的盐类,提高淡水产量。

膜结晶技术是处理 RO浓水的一个有效方法,

Drioli教授课题组在此方面做了许多工作
[ 19]
。膜结

晶应用膜蒸馏的原理回收浓水中的溶质。通过浓缩

溶液, 使溶质浓度达到饱和或过饱和,然后在晶核存

在或加入沉淀剂的条件下, 使溶质结晶。膜结晶具

有高单位传质面积、可控的过饱和条件、较短的结晶

过程、能通过选择合适的膜材料影响结晶成核条件

等优点。该技术使得盐在非均相条件下成核, 不受

浓差极化影响,同时能回收 RO /NF膜产生的浓水中

有价值的盐类和淡水。Macedon io等将膜结晶和

NF /RO膜技术结合起来处理海水,可达到近 95%的

淡水产率,浓水中盐的产量约 20 kg /m
3 [ 19]
。研究表

明, 通过回收析出的晶体、控制液体温度等手段, 可

防止盐在膜表面和膜孔内结晶; NF膜截留液中残存

的有机物 (如腐殖酸等物质 )对膜结晶过程和膜污

染的影响较大,结果表明,腐殖质类物质会抑制晶体

的析出和生长; M acedonio等还从晶体形状、结构、大

小分布表征了膜结晶过程中生成的晶体
[ 20]
。

4 结语

由于水环境问题的紧迫性以及水质标准日趋严

格化,污水再生回用和饮用水的安全性受到越来越

多的重视,运用复合技术和多级强化处理,是膜法水

处理技术发展的方向。由于能降低能耗,有效去除

水中的病毒、微量有机物等环境风险性高的污染物,

高 /低压膜组合工艺、膜技术和其他技术的复合工艺

成为研究热点。未来膜技术的发展方向还需遵循低

碳、节能、回收有用资源的新思路, 水处理厂不仅生

产洁净水,也是众多资源回收的来源。
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