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678行业双膜法中水回用预处理技术和工程示范
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99摘9要!9针对印刷电路板"678#行业双膜法中水回用系统普遍存在的反渗透膜寿命短$合格

进膜原水不足导致双膜系统产能不足等问题!在对示范企业调研的基础上!将原水分为清废水和污

废水两类!清废水在能保障去除一些氧化性物质"如余氯#的基础上可直接进入反渗透系统!污废

水则需要经芬顿氧化工艺同步脱除有机物和重金属后才能进入双膜系统!芬顿氧化工艺对络合态

铜和镍有破络合的作用% 对芬顿氧化法中 0:值$反应时间$双氧水投加量$双氧水和亚铁比例等

参数进行了小试研究和中试验证!同时在芬顿氧化法后增加曝气生物滤池"8;<#!进一步去除

7"!!在此条件下!出水7"!=$4% >.+?$铜离子 =4 >.+?!基本满足进入双膜系统的条件% 通过

上述研究!确定了基于清污分流和芬顿氧化同步去除有机物和重金属的 678生产废水预处理技

术!并进行了工程示范!达到了预期效果%

99关键词!9印刷电路板生产废水&9中水回用&9双膜法&9清污分流&9芬顿氧化

中图分类号! @A''499文献标识码! ;99文章编号! $%%% B23%4"4%4$#$5 B%$%% B%5

99基金项目! 国家水体污染控制与治理科技重大专项"4%$4CD%5$%$ B%%*#
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99印刷电路板"678#是电子工业的基础原材料$

电路板行业具有生产流程长'排污环节多'耗水量

大'采用毒害性化学试剂的比例高'回用要求高等特

点($ B4)

$因此$电路板行业的废水处理和中水回用是

产业密集的珠三角和长三角地区的重点污水处理项

目* 苏州某电子公司是苏州工业园区的电路板企

业$主要生产高密度板$其污水站的排放去向是纳管

进园区的集中污水处理厂$执行+污水综合排放标

准,"L8('5(-$''3#中的三级标准$其中 7"!=

)%% >.+?* 该公司响应国家号召$4%$3 年建立了处

理能力为 5%% >

*

+Z的双膜法中水回用系统$采用 *3

支反渗透"Y"#膜$原水主要取自生产过程中污染物

浓度较低"主要以 7"!区分#的工序来水"以下简

称清废水#* 但是即使如此$调试过程中仍然出现

了明显的问题$主要表现是反渗透的脱盐率迅速下

降$不到半年$就不得不更换了全部 *3 支反渗透膜*

笔者所在课题组经过调研发现$此类问题在电路板

企业的中水回用工程中具有非常广泛的代表性$现

场调研的 4% 余家中小型电路板企业$有 $% 家建立

了双膜法回用水工程$但是实际运行不足四成$主要

原因均为膜寿命短'更换频繁* 同时$工程建成后$

由于电路板生产工艺的调整$导致排放水量下降$达

到原定中水系统进水标准的水量只有 )%% >

*

+Z 左

右$中水系统产能不足$设备浪费$缺口在 4%% >

*

+Z

左右$需要寻找新的中水水源*

为了搞清楚反渗透装置失效的原因$笔者所在

课题组以该公司作为突破口$首先对膜失效的原因

进行了系统分析$提出相应的预处理改进措施$对原

水进行针对性处理&其次$针对进膜原水减少出现的

双膜系统产能不足的情况$对部分污废水进行芬顿

氧化预处理$同步脱除有机物和重金属$以达到增加

进水量'扩大产能的目的&最后$以上述研究成果为

基础$构建了双膜法改造的示范工程*

!"

试验材料与方法

该公司双膜法工艺流程如图 $ 所示$原水进入

调节池后$分别经过 0:调节池'盘式过滤器'袋式

过滤器粗滤后进入超滤$超滤产水进入中间水池暂

存后直接进入反渗透装置$产水回用$浓水排入现状

污水站* 日常进水水质指标平均值如下!0:值为

2&$)$7"!=5% >.+?$氨氮=4&) >.+?$铜离子=$%

>.+?$镍离子 =%&) >.+?$电导率 =$ '%%

!

`+R>$

氯离子=*%% >.+?*

!

"

#

!"

!

"

#

$

%

&

'

(

)

*

+

%

&

,

%

,

%

-

.

/

0

1

2

'

(

)

*

3

4

.

#

05.6

7.8

05.6

7.8

#$

9.

67.8

%&$'

:;<

()(

图 !"某#$%公司中水回用双膜法工艺流程

<I.&$9<TM\ROFQVMXQPRTFI>PZ \FVPQQPU/PS[ZUFT>P>SQFGP

0QMRP//IG F678RM>0FG[

该系统设计水量为 5%% >

*

+Z$其中超滤膜为 $3

支$反渗透膜型号为海德能公司的 76;* B?!$膜材

质为芳香族聚酰胺复合材料$数量为 *3 支* 该系统

调试期间主要存在以下问题!反渗透性能下降明显$

半年更换一次 Y"膜$更换频率高$成本高$系统无

法正常运行&而且在调试后期$该公司的生产线进行

了产品结构调整$原定要进入双膜系统的废水水质

不再符合进水标准$主要表现在 7"!和 7U

4 b浓度

偏高$系统面临断水不能运行的局面*

为了解决上述该行业的共性问题$课题组按照

两种思路予以研究与分析!

"

9针对反渗透系统失效问题$选取系统末端

的反渗透膜作为研究对象$在海德能公司的配合下$

分别进行了脱盐率和产水率的性能测定$并且对单

支膜解体后进行微观分析$确定膜失效的原因*

#

9针对进膜原水水量不足的问题$采用芬顿

氧化预处理工艺$同步脱除生产废水中的有机物和

重金属$以达到进膜要求进而扩大进膜水量*

%$%$%
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结果与分析

&'!"反渗透系统失效的原因分析

&'!'!"脱盐率测试

采用海德能公司的标准测试条件对反渗透膜的

脱盐率进行测试$具体介质是 $ )%% >.+?的 KF7T

水溶液$压力为 $&)) ]6F$回收率为 $)c$温度为常

温$0:值为 3&) d5&%* 结果显示$单支 Y"膜的脱

盐率和产水率标准数据分别为 ''&3c'*) *'% d

25 ((% ?+Z$测试数据分别为 55&)(c'5) *44 ?+Z$

可以看出$脱盐率显著下降'而产水率明显上升$按

照常规经验$符合膜氧化穿孔的宏观特征*

&'!'&"膜元件的微观形貌分析

单支膜解体后的局部放大照片和扫描电镜

"`E]#照片" e2 %%%#如图 4 所示* 从图 4"F#的表

观照片来看$膜表面有轻微的茶色污染物质$并有黑

色污染物附着&从图 4"S#的 `E]照片来看$表面有

粒子状污染物$但是无机垢污染并不严重*

!"

!"#$%&

#"

'()*%&

图 &"单支膜解体后的局部放大照片和扫描电镜照片

<I.&496FQVIFT>F.GIXIRFVIMG 0IRVUQPFGZ `E]0IRVUQPMXF

QPWPQ/PM/>M/I/>P>SQFGPFXVPQ/P0FQFVIMG

&'!'("膜元件的元素分析和红外光谱分析

文献(*)曾对受到氯污染前后的膜面活性层的

元素组成进行分析$结果表明$污染前$聚酰胺复合

膜表面含有7'K'"三种元素$含量分别为5%&$2c'

$$&%'c和 $(&2*c$由于 D射线光电子能谱仪

"D6̀#无法探测:元素$因此在D6̀ 谱图中未显示

:元素&而受到污染后$7T元素被检出$且含量基本

和K元素接近$说明聚酰胺膜已经受到 7T的污染$

且7T含量约为"含量的 )%c左右*

本研究采用能量色散 D射线光谱仪"E!D#分

析反渗透膜的元素组成* 结果显示$7T和"是主要

的非金属元素$且7T含量明显高于 "含量$此结果

定性地说明该膜受到了7T的污染*

从图 * 所示的红外光谱来看$对于未失效的新

膜$在 $ 3)%'$ 3%%'$ )2% R>

B$处有明显的吸收峰$

其中 $ 3)% R>

B$处的吸收峰为酰胺键中7f"键的

伸缩振动峰$$ 3%% R>

B$处为与氢键缔合的 7f"

伸缩振动峰$$ )2% R>

B$处为K-:键的平面弯曲振

动峰* 失效后膜的红外光谱显示出了较为明显的变

化$$ )2% R>

B$处的酰胺键的吸收峰大幅度减少$基

本消失或者合并到别的峰中$根据文献分析$此处变

化主要是由于酰胺键上的K-:发生了氯化取代反

应形成了 K-7T键$原有的聚酰胺稳定结构被破

坏&$ 3%% R>

B$处与氢键缔结的酰胺键吸收峰也有

减弱$此结果同样是因为酰胺键上的 K-:被氯化

为K-7T$失去了氢原子而无法缔结氢键*
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图 ("单支膜解体后的红外光谱分析

<I.&*9#Y/0PRVQU>MXFQPWPQ/PM/>M/I/>P>SQFGPFXVPQ

/P0FQFVIMG

综上可知$该膜的无机和有机污染并不严重$而

氯的氧化使酰胺键发生了结构上的变化$聚合物链

变性而失去稳定性是膜失效的主要原因(* B))

*

&'!')"余氯连续监测结果分析

对解体后反渗透膜的多种表征手段显示余氯可

能是导致反渗透膜失效的主要原因$考虑到本系统

中超滤采用紫外杀菌$而非常规的氧化性杀菌剂次

氯酸钠$因此可以判定余氯来自于原水* 为了验证

此结论$对超滤产水余氯含量进行了 4% Z以上"每 4

Z监测一次#的连续监测$结果如图 2 所示* 可以看

出$余氯最高值'最低值和平均值分别为 2&2'%&''

4&$ >.+?*

!
"

!

!

"
#

"

$

%
&

#

'()

'*+

,*)

,*+

-*)

-*+

&*)

&*+

+*)

+ -

.

#$%&

&+

/

'

图 )"超滤产水的余氯监测结果
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按照海德能公司的膜材料规范$76;膜的耐氯

能力为!在 $ >.+?的余氯浓度下可以工作 $ %%% d

4 %%% O$即使按照最大值计算$在余氯为 4&$ >.+?

的情况下$反渗透膜也仅能工作约 ')% O$即 2% Z 的

时间就会被损坏$因此$应采用工程措施强化去除余

氯$以保证反渗透膜的运行寿命*

&'&"芬顿氧化法同步去除有机物和重金属的研究

&'&'!"来水水质和水量分析

扩大进膜原水的试验首先在实验室进行$采用

烧杯试验对不同来水按照比例混配的原水进行芬顿

氧化试验(3 B5)

$重点确定双氧水投加量'双氧水和铁

的比例'反应时间等参数的优化条件* 拟作为原水

的多股废水分别是酸性废水'化学镀镍新线废水和

化学沉铜新线废水* 各股废水的关键指标和水量数

据如表 $ 所示* 可以看出$原水的有机物'重金属

"铜离子#'余氯等浓度均较高$且波动明显$7"!在

$2% d5)% >.+?范围$铜离子在 4% d4%% >.+?范

围$电导率平均值在 ) 2%%

!

`+R>左右$且生化性较

差$采用一般的物化处理方法不能取得满意的有机

物和重金属去除效果*

表 !"拟进入双膜系统的废水水质和水量

@FS&$9gUFTIV[FGZ FGZ HUFGVIV[MX\F/VP\FVPQVMPGVPQVOPZUFT>P>SQFGP/[/VP>

项9目 0:值
7"!+

">.%?

B$

#

铜+

">.%?

B$

#

电导率+

"

!

`%R>

B$

#

氯离子+

">.%?

B$

#

余氯+

">.%?

B$

#

水量+

">

*

%Z

B$

#

酸性废水 * d) $22 $'$&3 5 (%% *%% *&'3( 2%

化学镀镍新线废水 * d) 5)% 4$&) 2 %'% )% $&$*3 3%

化学沉铜新线废水 5 d' 2)% (2&4 ) 42% 3% $&54' $%%

&'&'&"小试结果分析

"

9各个因素的正交试验结果

小试主要是通过正交试验确定芬顿氧化法的最

佳运行条件* 根据已有研究$确定芬顿氧化法的主

要影响因素如下! 0:值':

4

"

4

投加量 "浓度为

*%c#':

4

"

4

和铁的比例":

4

"

4

h<P

4 b

$物质的量之

比#和反应时间$各个因素均设置 * 个水平* 正交

试验的因素水平设计和结果如表 4 所示$试验用水

为表 $ 所述三种废水混配而成$7"!浓度在 2%% d

)%% >.+?之间*

表 &"正交试验设计和结果

@FS&49!P/I.G FGZ QP/UTV/MXMQVOM.MGFTVP/V

试验序号 0:值 :

4

"

4

投加量+">?%?

B$

# :

4

"

4

h<P

4 b

反应时间+>IG

7"!+">.%?

B$

#

7"!去除率+c

$ * $&% $% h$ 4% *4(&' *%&'

4 * $&) ) h$ 2% 4'5&% *5&3

* * 4&% $ h$ 3% 4*'&2 2'&5

2 2 $&% ) h$ 3% $2%&2 5%&)

) 2 $&) $ h$ 4% $'5&$ )(&3

3 2 4&% $% h$ 2% 4*%&2 )$&3

5 ) $&% $ h$ 2% $'5&$ )(&3

( ) $&) $% h$ 3% 423&$ 2(&*

' ) 4&% ) h$ 4% *45&) *$&4

<

$

$$(&4 $3%&% $*%&( $4%&5

<

4

$(%&5 $22&) $*'&* $25&(

<

*

$*(&$ $*4&) $33&' $3(&)

=

$

*'&2 )*&* 2*&3 2%&4

=

4

3%&4 2(&4 23&2 2'&4

=

*

23&% 22&4 ))&3 )3&*

6 34&) 45&) *3&$ 25&(

99从正交试验结果可以看出$试验 2 的处理效果

最好$7"!去除率为 5%&)c$最佳反应条件如下!

0:值为 2':

4

"

4

投加量为 $&% >?+?':

4

"

4

h<P

4 b为

) h$'反应时间为 3% >IG* 根据每个因子的极差 6

值可以判断$0:值对芬顿氧化反应的影响最大$各

因子对处理效果影响的大小顺序为!0:值i反应时

%*%$%
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间i:

4

"

4

h<P

4 b

i:

4

"

4

投加量*

通过上述正交试验$确定了影响芬顿氧化反应

的主次因素$为进一步寻求更优的反应条件$需要做

单因素影响的验证试验* 由于 0:值和反应时间对

7"!去除效果的影响规律较为清楚$因此$本研究

重点对:

4

"

4

投加量和:

4

"

4

h<P

4 b的影响进行单因

素影响的验证试验*

#

9:

4

"

4

投加量的影响

在原水 7"!为 )4% >.+?':

4

"

4

h<P

4 b为 ) h$

的条件下$控制 :

4

"

4

投加量分别 %&)'$&%'$&)'

4&%'2&% >?+?$考察不同 :

4

"

4

投加量对 7"!去除

效果的影响* 结果表明$双氧水在投加量为 %&)

>?+?时对7"!的去除率即可达到 2%c左右&当双

氧水投加量达到 $&% d$&) >?+?时$对7"!的去除

率可稳定达到 3%c以上&再继续增加双氧水投加

量$出水7"!浓度反而上升$这可能是因为过量的

双氧水会消耗产生的羟基自由基$同时也会导致

7"!测定误差显著增加* 因此$确定适宜的 :

4

"

4

投加量为 $&% d$&) >?+?*

$

9:

4

"

4

h<P

4 b的影响

不同:

4

"

4

h<P

4 b对芬顿氧化效果有非常显著的

影响$而不同行业的废水对于 :

4

"

4

h<P

4 b的选择均

不相同$大部分文献均记载$为了降低产泥量和保证

出水效果$一般保证双氧水过量$根据课题组的经

验$制定如下试验方法!取适量原水$在实验室进行

烧杯试验$固定 :

4

"

4

投加量为 $&% >?+?$:

4

"

4

h

<P

4 b分别按照 $% h$') h$'* h$'$ h$ 进行试验$根

据出水7"!浓度确定最优的 :

4

"

4

h<P

4 b

* 结果表

明$当:

4

"

4

h<P

4 b为 $% h$ 时$出水7"!浓度最高$

对7"!的去除率仅为 2%c左右$这可能是因为

<P

4 b催化剂的量明显不足&随着 :

4

"

4

h<P

4 b值的下

降$出水7"!浓度显著降低$当 :

4

"

4

h<P

4 b

f) h$

时$出水 7"!降到了 $)% >.+?左右$去除率达到

5%c以上&继续降低:

4

"

4

h<P

4 b值至 * h$ 和 $ h$$

7"!去除率反而有所下降* 因此$综合考虑$在

:

4

"

4

投加量为 $ >?+?条件下$确定最优的:

4

"

4

h

<P

4 b为 ) h$*

&'&'("中试研究

在上述对 :

4

"

4

投加量和 :

4

"

4

h<P

4 b优化完成

后$连续进行了 3% Z左右的芬顿氧化法去除废水中

有机物和重金属的中试研究$为了加强对有机物的

去除$在芬顿氧化池后增加曝气生物滤池单元(( B')

*

曝气生物滤池以某污水处理厂的好氧污泥作为接种

污泥$采用快速排泥法进行接种挂膜$接种后$首先

闷曝 42 O$然后全部排掉换水$再连续闷曝 * Z$之后

开始以较小的流速通入芬顿氧化预处理后的污水$

逐渐提高流速到满负荷运行* 曝气生物滤池采用下

向流方式运行$每 4 Z进行一次反冲洗*

工艺流程如下!0:调节池 $

!

芬顿氧化池
!

0:

调节池 4

!

斜板沉淀池
!

8;<* 各工艺单元的具体

参数如下!0:调节池 $ 的:Y@为 $ O$0:值控制在

*&) d2&%&芬顿氧化池的 :Y@为 4 O&0:调节池 4

的:Y@为 %&( O$0:值控制在 (&) d'&%&斜板沉淀

池的:Y@为 * O$表面负荷为 %&*2 >

*

+">

4

%O#&

8;<的滤速为 *&) >+O$滤料为 $ d* >>的陶粒*

分别取沉淀池出水和 8;<出水进行相关指标的测

定分析*

"

9芬顿氧化工艺对7"!'铜的去除效果

取芬顿氧化池后的沉淀池出水$测定芬顿氧化

工艺对 7"!和铜的去除效果$结果见图 )* 可以看

出$该公司废水的有机物浓度大致稳定$一般维持在

)%% d3%% >.+?范围$经芬顿氧化处理后$出水7"!

基本在 4%% d*%% >.+?范围$7"!去除率在 3%c左

右&出水铜离子最高浓度为 $&3 >.+?$去除率均在

')c以上*

!
"
#
$

!

%
&

"

'

(
)

#

*++

,++

-++

.++

+ )+

.+

!" #" $%&
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-+ 0+

12 !"3
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*+
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,+

0+

-+

6+

.+

6+

$
%

&

$
!

!
"

#
$

%

!

&
'

"

(

)
*

#
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, #

+

!" #"

!%.

/ 0

12 !"

#$

图 *"芬顿氧化单元对$+,和铜离子的去除效果

<I.&)9YP>MWFTQFVPMX7"!FGZ 7U

4 b

S[<PGVMG 0QMRP//

因为后续要进行反渗透处理$为了防止结垢$对

%2%$%
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可能残留的总铁也进行了相关分析* 结果表明$总

铁最高为 $&3 >.+?'最低为 %&2 >.+?$基本维持在

$&% >.+?左右$经过清废水的稀释作用'双膜法的

0:值调节'石英砂过滤'活性炭过滤'超滤等多种手

段后$满足反渗透膜的进水要求* 同时$在实际工程

运行中$为了保证对铁的去除$推荐采用锰砂过滤器

作为铁的去除措施$该技术较成熟也较为常见$可作

为反渗透的预处理工艺*

#

98;<参数优化

8;<进水水质如下!0:值为 (&) d(&'$7"!为

4%% >.+?左右$铜=) >.+?$铁=$ >.+?*

水力负荷是影响 8;<运行效果的一个重要因

素$水力负荷的大小直接影响到污水在反应器中与

生物膜接触时间的长短$从而影响污染物去除效果*

因此$本研究仅对 8;<的水力负荷进行了考察*

8;<的设计滤速为 *&) >+O$试验中共采用了三种

不同的水力负荷条件$按照 $% Z 一个条件的规律变

化试验$具体是 4&) >+O"小于设计负荷#'*&) >+O

"设计负荷#和 2&) >+O"高于设计负荷#$如图 3 所

示* 由于进入 8;<的 7"!浓度仍然在 4%% >.+?

左右$浓度较高$高水力负荷下7"!去除效果不佳$

在 *&) 和 2&) >+O 的水力负荷下 7"!去除率均不

能达到 )%c的要求$因此$本试验中 8;<的最佳水

力负荷为 4&) >+O*

!
"
#
$

!

%
&

"

'

(
)

#

*++

,-+

,++

)-+

)++

-+

+

. / ), )0 ,+ ,. ,/ *,

)++

/+

0+

.+

,+

+

!
"

#

$
1

$% &% !'(

!$2

,3- %$4 *3- %$4 .3- %$4

图 -"不同水力负荷条件下%./对$+,的去除效果

<I.&39YP>MWFTPXXPRVMX7"!S[8;<FVZIXXPQPGVO[ZQFUTIR

TMFZ/

在 4&) >+O 的最佳水力负荷条件下继续运行

*% Z$8;<对 7"!的去除率稳定在 2%c d)%c$出

水7"!降至 $%% d$2% >.+?*

&'("示范工程运行效果

通过上述研究$确定了基于清污分流和芬顿氧

化同步去除有机物和重金属的预处理技术$并对该

公司原有的中水回用工程进行了相应改造* 改造后

示范工程的工艺流程如图 5 所示*

!

"

#

$

%&

'(#

)*

+,-

.

/
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/
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=
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<
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图 0"改造后示范工程的工艺流程

<I.&596QMRP//XTM\ROFQVMXZP>MG/VQFVIMG 0QM,PRVFXVPQQPRMG/VQURVIMG

99示范工程运行结果显示!经过芬顿氧化 b8;<

预处理后$污废水 7"!降至 $%% d$2% >.+?$铜离

子=4 >.+?$总铁=$ >.+?$水量在 4%% >

*

+Z左右&

污废水经预处理后进入调节池$原有清废水的 7"!

约为 5% >.+?$水量为 )%% >

*

+Z$两者混合后$7"!

在 (% >.+?左右$相比原有设计 7"!浓度变化不

大$达到了扩大中水系统产能的目的$同时清废水部

分增加了控制余氯的工程措施$保证了系统的稳定

运行* 示范工程实施后$Y"浓水 7"!=)%% >.+?$

满足纳管标准$排放到园区的集中污水处理厂不会

产生二次污染*

("

结论

在对具有678行业代表性企业的反渗透膜失

效原因分析的基础上$针对清废水和污废水分别采

用增加预处理设施和芬顿氧化同步去除有机物和重

金属的工艺$并结合曝气生物滤池生化处理工艺$以

达到膜稳定运行和正常产能的目的* 工艺改造后的

运行现状表明!污废水经过芬顿氧化 b曝气生物滤

池预处理后$7"!'铜离子'总铁均能得到明显去除$

与清废水混合后可达到进入超滤'反渗透中水回用

系统的要求$扩大了产能$延长了反渗透膜的运行寿

命* 基于清污分流和芬顿氧化同步去除有机物和重

%)%$%
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金属的预处理技术$是保障678行业中水回用系统

稳定运行的有益尝试*
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