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摘 要： 义乌市某工业水厂出水水质较差，用水端反渗透膜堵塞频繁。基于此，提出了近期

结合远期的改造运行方案，以延长膜堵塞周期。通过分析膜堵塞物的元素成分，发现有机物的主要

元素 C、O、N、P的占比分别为 35.62%、32.64%、27.08%、0.76%，四种元素总占比高达 96.10%，因此有

机物是膜堵塞的主要原因。近期方案使用活性炭结合曝气生物滤池的联合工艺，总有机碳（TOC）去

除率可达33.85%。远期方案增加预臭氧-活性炭-后臭氧（沉后）-活性炭工艺，TOC去除率可进一步

提高至50%左右。该方案综合了近期与远期的运行策略，既满足了应急处理的需求，又达到了长期

稳定运行的目标，可为实际工程中其他工业水厂出现类似现象提供技术经验。
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and the total proportion of these four elements was as high as 96.10%. Therefore, organic matter was the 
primary cause of membrane fouling. In the short‑term operation plan, the combined process of activated 
carbon and biological aerated filter was employed, and the removal efficiency of TOC reached 33.85%. In 
the long‑term operation plan, the process of pre‑ozonation-activated carbon-post‑ozonation (post‑ 
precipitation) -activated carbon was incorporated, and the TOC removal efficiency could be further 
elevated to approximately 50%. This plan integrated the short‑term and long‑term operational strategies, 
not only fulfilling the requirements of emergency treatment but also attaining the objective of long‑term 
stable operation, which could offer technical experience for other industrial water plants with similar 
phenomena in actual projects.

Key words： industrial water plant;    membrane fouling;    powdered activated carbon;    pre‑ 
ozonation;    post‑ozonation

义乌属于典型的资源型、水质型缺水城市，人

均水资源占有量为 442 m3，仅为浙江省人均水平的

1/4。为了优化水资源配置，节约优质水资源，义乌

市采用了分质供水的措施，优质水库水用于保障居

民饮用水，水质成分复杂的江水和工业水则用于保

障工业用水，此方法能大大减轻自来水厂的供水压

力。义乌市某工业水厂是一座用于保障工业用水

的水厂，该水厂采用了曝气生物滤池（未运行）-混
凝沉淀-过滤工艺，对义乌江水进行净化。预计每

年可置换出 1 600×104 m3的优质水，将大幅缓解自

来水厂供水压力，保障义乌市经济可持续发展。

一些用水端（例如太阳能电池生产工厂）企业

对水质要求较高，需要满足硬度（以 CaCO3 计）<2 
mg/L、总有机碳（TOC）<0. 5 mg/L。企业通常会使用

超滤-反渗透双膜系统对进水进行二次处理，经过

反渗透的出水硬度低于 1 mg/L，且 TOC浓度也低于

0. 5 mg/L，满足了企业对生产用水水质的要求。然

而，水厂实际出水硬度（100 mg/L左右）和 TOC都偏

高，且TOC浓度甚至超出了反渗透系统的进水阈值

（3 mg/L），使得膜堵塞频繁发生，反渗透膜清洗频率

由原本的 6 个月一次增至 1 个月一次，严重影响了

反渗透膜的性能及使用寿命。

针对上述问题对水厂处理工艺进行升级改造，

启用原工艺曝气生物滤池，并增加粉末活性炭应急

处理方法，以临时改善出水水质。考虑到长期稳定

运行的需求，计划将原有应急处理系统改造成预臭

氧-活性炭-后臭氧-活性炭联合工艺，进一步降低

用水端反渗透膜堵塞频率。该改造方案可为其他

大型工业水厂的升级改造提供参考。

1 水厂概况水厂概况

1. 1　工艺流程

图 1为义乌市某工业水厂的工艺流程。义乌江

水依次经曝气生物滤池（未运行）、混凝沉淀池、V型

砂滤池、清水池后进入送水泵房，二级处理采用超

滤-反渗透双膜处理工艺。

1. 2　水厂出水水质

该工业水厂出水水质与自来水仍存在较大的

差距（见表 1），但相比于义乌江水，氨氮和总磷浓度

已大幅下降，TOC、总氮和硬度略微下降，pH和电导

率则无明显变化。
表1　义乌市某工业水厂各工艺段和自来水的水质

Tab.1　Water quality of each process section of 
industrial water plant and tap water in Yiwu

项 目

义乌江水

沉淀池出水

砂滤池出水

出厂水

自来水

pH

7.64
7.62
7.61
7.59
7.72

电导率/
(µS·cm-1)

553
550
551
548

50

TOC/
(mg·
L-1)
3.91
3.51
3.40
3.38
1.38

氨氮/
(mg·
L-1)
0.60
0.13
0.08
0.08
0

总氮/
(mg·
L-1)
5.32
4.85
4.76
4.73
1.24

总磷/
(mg·
L-1)
0.13
0.08
0.03
0.03
0

硬度/
(mg·
L-1)
106

93
93
93
16

曝气生物
滤池（未
运行）

义乌
江水

一级
泵房

鼓风机房 加药间

混凝沉淀
池

V型砂滤
池 清水池 送水泵房

回收水池

调节池 储泥池 污泥外运

加药间

图1　义乌市某工业水厂工艺流程

Fig.1　Process flow of industrial water plant in Yiwu
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1. 3　膜组件水垢分析

在采用膜组件对该水厂净化后出水进行二级

处理时，频繁出现反渗透膜堵塞（1 次/月）问题。根

据表 1数据，推断原水中较高的硬度和 TOC 浓度可

能是膜垢形成的主要原因。鉴于此，采用能量色散

X 射线光谱仪（EDX）检测反渗透膜垢样品，结果如

表2所示。

从EDX的分析结果可知，C、O、N、P四种元素的

原子百分比分别为 35. 62%、32. 64%、27. 08% 和

0. 76%，总占比高达 96. 10%，说明膜垢的主要成分

为有机物。而造成出水中有机物浓度较高的原因

有两个，一是水厂内可以去除部分有机物的曝气生

物滤池目前没有运行，二是水厂中缺少其他去除有

机物的工艺设备。

膜垢中还存在少量的Ca元素，这说明CaCO3或
者 CaSO4可能也是造成膜堵塞的原因之一。此外，

Fe、Si、Al等也可导致膜堵塞，但是这 3 种元素的占

比都很低，最高的 Si 原子占比也仅为 0. 25%，因此

并不能对反渗透膜的正常运行构成威胁。综上所

述，膜堵塞的主要原因为有机物，并且 Ca沉淀也有

一定的影响。

2 工艺改造方案工艺改造方案

2. 1　近期应急及远期改造方案

为尽快提升水质，近期方案采用工程实际应用

的方式验证，结合该水厂现有构筑物进行工艺改

造，即启用曝气生物滤池和粉末活性炭投加系统，

工艺流程如图2所示。

远期方案采用实验室验证方式，在近期方案的

基础上，增加预臭氧和后臭氧-活性炭工艺。后臭

氧投加点位可以选择在沉淀池后或者 V 型砂滤池

后，工艺流程如图3所示。

2. 2　近期改造工程运行

为了能短时间降低出水中有机物浓度和硬度，

决定实施投加粉末活性炭的应急方案。活性炭是

一种优质多孔材料，其表面积高达 700~1 600 m2/
g［1］，具有极强的吸附能力，分为物理吸附、化学吸附

及离子交换吸附 3 种类型［2］。吸附污染物的主要作

用点是微孔，其内表面积占到活性炭总面积的 95%
以上，吸附特性受细孔构造与活性炭表面化学特性

的影响。

通常粉末活性炭投加点可设在吸水井、混凝段

和滤池前端的位置。当吸水井为投加点时，会存在

与后续混凝工艺竞争去除有机物的问题，且会造成

投加量增加，不利于节约成本。当投加点为滤池前

端时，会出现活性炭穿透、堵塞滤料层和滤池过滤

周期缩短等问题，降低了出水水质［3］。而当活性炭

吸附和混凝工艺协同作用时，粉末活性炭负责吸附

小分子有机物，混凝则负责去除水中分散的杂质及

大分子有机物［4］，能够有效降低水中有机物浓度。

a. 后臭氧设于沉淀池后

曝气生物
滤池 清水池 送水泵房原水井原水

混凝中段

粉末活性炭
投加系统

混凝沉淀
池

后臭氧系统

炭砂滤池

进水总管

预臭氧
系统

b. 后臭氧设于V型砂滤池后

曝气生
物滤池 清水池 送水

泵房原水井原水

混凝中段

粉末活性炭
投加系统

混凝沉
淀池

后臭氧系统

炭滤池

进水总管

预臭氧系统

V型砂
滤池

图3　远期改造方案

Fig.3　Long‑term improvement plan

表2　反渗透膜垢元素组成

Tab.2　Elemental composition of reverse osmosis 
membrane scale %

项 目
C
O
Na
Mg
Ca
Fe
Al
Si
P
S
N

Mn

质量百分比

29.24
35.69

2.97
0.77
2.09
0.20
0.19
0.48
1.61
0.84

25.93
0.01

置信数值

0.99
0.64
0.08
0.04
0.06
0.06
0.03
0.03
0.05
0.04
0.80
0.05

原子百分比

35.62
32.64

1.89
0.47
0.76
0.05
0.10
0.25
0.76
0.38

27.08
0

曝气生物
滤池

混凝
沉淀池

V型砂滤
池 清水池 送水泵房原水井原水

混凝中段

粉末活性炭投加
系统

图2　近期改造方案

Fig.2　Short‑term improvement plan
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综合考虑后，决定在混凝段投加粉末活性炭，不同

投加点位及用量下各工艺段 TOC 浓度及去除率如

表3所示。

由于原水TOC>3 mg/L，已经超出反渗透系统进

水 TOC阈值，需要采取活性炭吸附的方式降低 TOC
浓度。1~3 d，活性炭投加点选择在混凝前段，与聚

合氯化铝（PAC）和次氯酸钠共同投加；4~7 d，活性

炭投加点选择在混凝中段（混凝剂投加后 30~60 s
时）。从 1~3 d 和 4~7 d 的 TOC 去除率可以看出，前

者 TOC 去除率最高仅为 23. 06%，低于后者约 10%
（33. 85%）。主要是因为 PAC 对活性炭有着较强的

吸附作用，若同时投加势必会导致活性炭利用率的

降低，从而造成 TOC 去除率下降［5］。而在混凝中段

投加活性炭，不仅降低了 PAC 对活性炭的吸附效

果，且更好地发挥了活性炭对于TOC的去除作用［6］。
停止投加活性炭2 d后，TOC去除率降至18. 52%，与

未投加时的TOC去除水平相似。可见，活性炭的有

效期较短，需连续投加才可维持对TOC的良好去除

效果。

综合来看，粉末活性炭的最佳投加点应设置于

混凝的中段，当义乌江水 TOC 超过 3 mg/L 时，开启

投加系统，投加量视义乌江水水质动态调节，范围

在 15~25 mg/L。此外，同时启用曝气生物滤池以降

解可生化有机物，由于微生物富集较为缓慢，短期

内对有机物的去除效果并不明显（TOC最高仅降低

0. 1 mg/L），但考虑到长期的作用，生物滤池的启用

也很有必要。

2. 3　远期改造试验

2. 3. 1　预臭氧试验

使用原水进行预臭氧试验，考察在水力停留时

间（HRT）为 6 min 条件下，臭氧投加量对 TOC 去除

效果的影响。结果表明，当臭氧投加量为 0. 5、1. 0、
1. 5 mg/L 时，氧化前后的 TOC 浓度分别为 3. 61、
3. 68、3. 61 mg/L和 3. 65、3. 73、3. 67 mg/L。可见，经

预臭氧处理后 TOC浓度有小幅度升高，这是因为臭

氧将水中部分非溶解性有机物氧化为小分子溶解

性有机物，并且在臭氧投加量较低的情况下，不能

将有机物彻底氧化为水和二氧化碳，使得反应后水

中TOC浓度略微升高。

图 4 为原水预臭氧处理前后的三维荧光光谱。

其中，区域T为芳香类蛋白质，区域B为色氨酸类蛋

白质。

从图 4 可以发现，经预臭氧处理后芳香类蛋白

质的响应强度明显下降，而色氨酸类蛋白质的响应

强度则无明显变化，说明臭氧氧化对芳香类蛋白质

有更好的去除效果。分析原因，经臭氧处理后，芳

香类蛋白质中的碳碳双键断裂，形成亲水性较高的

小分子有机物［7］，而色氨酸类蛋白质分子质量较小，

故去除效果并不明显。

图5为HRT和臭氧投加量对原水中类蛋白质去

除效果的影响。总体来看，延长HRT和增加臭氧投

加量均能提高有机物去除率。对比图 5（a）和（b）可

以发现，芳香类蛋白质的去除率高于色氨酸类蛋白

质，与荧光光谱中的表现一致。当HRT为 6 min、臭
氧投加量为 1. 5 mg/L时，两种蛋白质的去除率均最

高，其中色氨酸类蛋白质去除率为 18. 6%，芳香类

蛋白质去除率为 53. 7%。从实际运行的场地情况

表3　活性炭不同投加点位及用量下各工艺段TOC浓度

及去除率

Tab.3　TOC concentration and removal efficiency of 
each process section under different adding points 

and dosages of activated carbon

项 目

投加前

混凝
前段
投加

混凝
中段
投加

暂停
投加

第1天

第2天

第3天

第4天

第5天

第6天

第7天

第8天

第9天

活性炭
用量/
(mg·
L-1)

0
15
25
35
25
25
25
25

0
0

原水
TOC/
(mg·
L-1)
3.92
4.04
4.73
3.99
3.46
3.76
3.26
3.25
3.39
3.24

曝气滤
池出水
TOC/

(mg·L-1)
3.88
4.01
4.69
3.96
3.42
3.71
3.16
3.19
3.30
3.15

沉后水
TOC/
(mg·
L-1)
3.31
3.23
3.82
3.07
2.38
2.49
2.19
2.15
2.53
2.64

TOC
去除
率/
%

15.56
20.04
19.24
23.06
31.21
33.78
32.82
33.85
25.37
18.52

出厂水
TOC/
(mg·
L-1)
3.30
3.21
2.92
2.59
2.28
2.32
2.14
2.09
2.49
2.59

TOC
总去
除
率%
15.82
20.54
38.27
35.09
34.10
38.30
34.36
35.69
26.55
20.06

a. 处理前

λEm/nm
300 400 500

T区域

400
300

λ Ex/n
m

1.3×106

1.0×106

8.0×105

5.6×105

3.3×105

1.0×105

B区域

b. 处理后

λEm/nm
300 400 500

T区域

400
300

λ Ex/n
m

1.5×106

1.2×106

9.2×105

6.4×105

3.7×105

1.0×105
B区域

图4　原水预臭氧处理前后的三维荧光光谱

Fig.4　Three‑dimensional fluorescence spectra of raw 
water before and after pre‑ozonation
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和经济性考虑，当 HRT 为 3 min、臭氧投加量为 1. 0 
mg/L时较合适。

2. 3. 2　后臭氧-活性炭试验

臭氧氧化不仅可以降解某些有机物使其无害

化，还可以增加小分子有机物，有助于后续活性炭

的吸附作用［8-9］，以达到进一步提高出水水质的目

的。因此，臭氧-活性炭工艺有着比各工艺单元单

独使用更好的处理效果。图 6为预臭氧-活性炭和

后臭氧-活性炭对有机物的去除效果。以该水厂原

水（义乌江水）、沉后水和滤后水进行臭氧-活性炭

试验，试验在 200 L水桶中进行，控制臭氧的HRT为

3 min、活性炭投加量为 30 mg/L、吸附时间为 1 h，分
析不同臭氧投量下对TOC的去除效果。综合来看，

预臭氧-活性炭工艺对 TOC 的去除效果不明显，且

当臭氧投加量低于 10 mg/L 时，TOC 去除率较低。

当臭氧投加量为 10 mg/L时，经后臭氧-活性炭处理

后，沉后水TOC去除率为 34%左右，滤后水为 32%。

出现上述现象的主要原因是原水中悬浮物较多，一

部分臭氧被用于将悬浮物转化为可溶性有机物，而

沉后水和滤后水中的悬浮物基本被去除，臭氧将可

溶性的大分子有机物氧化成小分子有机物，从而提

高了活性炭的吸附效果。预、后臭氧结合活性炭的

联合工艺对TOC的去除效果最好，且在臭氧投加量

为 1~5 mg/L 条件下联合工艺（沉后水）中对 TOC 的

去除效果差异较小（TOC 去除率为 51%~60%）。因

此将预臭氧-活性炭-后臭氧（沉后）-活性炭工艺作

为远期实际工程运行的方案，结合经济成本考虑，

臭氧投加量设为1 mg/L。

3 结论结论

①    通过EDX分析发现，义乌市某工业水厂出

水中有机物浓度和硬度较高，是导致反渗透膜堵塞

的主要原因。

②    近期水厂改造方案主要结合水厂现有构

筑物，启用曝气生物滤池和粉末活性炭投加系统，

TOC 去除率可达 33. 85%。将粉末活性炭投加点设

于混凝中段，当 TOC 浓度超过 3 mg/L 时，开启投加

系统，投加量范围为15~25 mg/L。
③    远期水厂改造方案采用预臭氧-活性炭-

后臭氧（沉后）-活性炭工艺，预臭氧投加点为原水

井，后臭氧投加点为沉后水段。联合工艺（沉后水）

中可将TOC去除率提高至51%~60%。
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