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陶瓷平板膜与!"#$中空纤维膜在%&'中的应用

俞沈晶!(张亚超!(洪(芳

"宁波中瑞环保科技有限公司! 浙江 宁波 )*+,--#

((摘(要!(通过搭建%&'膜性能评价平台!开展膜组件性能评估!以新型陶瓷平板膜为主体!

与国内主导型膜材料产品进行性能对比研究!监测长期运行过程中膜通量变化$在线清洗频率$膜

曝气强度$离线清洗周期等参数!并对膜的抗污染性能及陶瓷平板膜的清洗方式进行了分析% 结果

显示!在维持定期在线反冲洗$在线化学清洗的情况下!陶瓷平板膜的离线清洗周期大于 . 个月!形

成的膜污染主要以对 /0123溶液更为敏感的有机物污染为主!而酸性清洗剂较易洗脱的无机物污

染少&较高的清洗液温度$较长的浸渍时间!均有利于膜通量的恢复% 将陶瓷平板膜用于实际工程

中发现!出水13#和石油类物质均能达到回用水水质标准%
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((对陶瓷膜的研究始于 ,- 世纪 9- 年代#其发展

可分为 ) 个阶段$用于铀的同位素分离核工业时期&

以无机微滤膜和超滤膜为主的液体分离时期和以膜

催化反应为核心的全面发展时期' 虽然无机陶瓷膜

分离技术已初步产业化#但无机分离膜领域所占的

市场份额还比较小' 目前#国内%&'膜产品市场仍

主要以有机膜为主导地位#陶瓷膜由于在价格方面

处于较为明显的劣势#其市场份额较小(* 8))

' 但陶
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瓷膜也具有明显的优点#如$很强的抗污染性&耐腐

蚀性&耐氧化性&较大的膜通量等#使其在与有机膜

的竞争过程中仍可占据相当的市场地位' 从未来的

发展趋势来看#随着原材料和膜制造成本的下降以

及膜生产技术的飞速发展#膜产品往无机方向发展

的趋势越发明显(9 8+)

'

!"

试验材料与方法

!#!"试验装置

采用两组陶瓷平板膜组件#分别为陶瓷平板膜

7及陶瓷平板膜 &#对比试验采用 !"#$中空纤维

膜' 陶瓷平板膜的陶瓷部分主成分为三氧化二铝#

集水部分为高分子聚氯乙烯!!"1"#膜的种类为5$

膜#膜孔径为 -T*

!

I#陶瓷部分的破坏强度为 ,-- _

)-- /#膜片数为 +- 张!,+ 张 ,̀ 层"#膜面的有效

面积为 ,+ I

,

#处理水量为 *,T: I

)

aL#外形尺寸为

b+9 II ,̀ :,- II )̀,- II%!"#$中空纤维膜的

材质为聚偏氟乙烯#给水管为 7&< 树脂#膜孔径为

-T,

!

I#膜片数为 ,. 片#膜面的有效面积为 ,+ I

,

#

处理水量为 **Tb I

)

aL#外形尺寸为 * .*- II`

* +++ II ,̀ *9- II'

!#$"试验方法

初期膜通量及跨膜压差!4%!"考察阶段$第

* _. 周的透过水量分别为 *+T.&,,T+&9-&9-&+-&+-

Za!I

,

*="#膜清洗曝气量分别为 ,-8&*)8&*-8&

*-8&:8和 :8!8为出水流量"#每周采用次氯酸钠

!* --- ICaZ"在线清洗 * 次'

在线清洗效果长期运行考察阶段$陶瓷平板膜

7和&的透过水量均为 9- Za!I

,

*="#!"#$中空

纤维膜的透过水量为 *+T. Za!I

,

*="#陶瓷平板膜

7和&的膜清洗曝气量均为 *-8#!"#$中空纤维膜

的膜清洗曝气量为 ,-8#陶瓷平板膜 7每周采用次

氯酸钠!+-- ICaZ"在线清洗 * 次#!"#$中空纤维

膜和陶瓷平板膜 &每月采用次氯酸钠!* --- ICa

Z"在线清洗 * 次'

膜清洗曝气量削减效果考察阶段$陶瓷平板膜

7和&的透过水量均为 9- Za!I

,

*="#!"#$中空

纤维膜的透过水量为 *+T. Za!I

,

*="#陶瓷平板膜

7&&以及!"#$中空纤维膜的膜清洗曝气量分别为

*-8&:8&,-8#均采用次氯酸钠!+-- ICaZ"每周在

线清洗 * 次'

长期运行考察试验$陶瓷平板膜7和&的透过

水量均为 9- Za!I

,

*="#!"#$中空纤维膜的透过

水量为 *+T. Za!I

,

*="#陶瓷平板膜 7和 &的膜

清洗曝气量均为 *-8#!"#$中空纤维膜的膜清洗曝

气量为 ,-8#陶瓷平板膜7和 &每周采用次氯酸钠

!+-- ICaZ"在线清洗 * 次#!"#$中空纤维膜和陶

瓷平板膜&采用次氯酸钠!* --- ICaZ"每月在线

清洗 * 次'

!#$#!"膜组件抗污染性能及影响因素试验

利用电镜观察陶瓷平板膜7及!"#$膜的内外

形貌#通过对生活污水的处理探讨膜组件的组成和

结构对性能的影响' 同时本试验通过跨膜压差的增

长速率来表征 %Z<< 对膜污染的影响#在系统稳定

运行时#分析不同 %Z<< 条件下两种不同材质膜压

力增长率的变化情况'

!#$#$"陶瓷平板膜离线清洗及恢复试验

不同材质的膜材料与混合液中膜污染诱因物质

之间的电荷性质差异不同#使这些污染物质在膜表

面及膜孔内部吸附或形成污染层的潜能不同#相应

适宜的膜污染控制手段也应不同(. 8b)

' 本试验对比

了多种系统浸渍清洗对污染后膜通量恢复的能力#

包括不同清洗药剂和不同组合试验' 对陶瓷平板膜

7和&进行对比分析#由于两个组件的膜污染程度

相似#采用不同的浸渍清洗方式分别对两个组件进

行清洗以评价浸渍清洗的优劣'

$"

结果与讨论

$#!"膜通量分析

在逐渐升高膜通量的条件下#考察跨膜压差的

变化情况#结果如图 * 所示' 试验开始时#陶瓷膜

7&陶瓷膜 &&!"#$膜的膜通量均维持在 *+T. Za

!I

,

*="' 在 * 周的运行时间内#陶瓷膜 7&陶瓷膜

&的4%!均维持在 *+ Y!0#而!"#$膜的4%!为 *-

Y!0' 由于中空纤维膜的比表面积远大于平板膜#因

此在起初膜污染并未明显产生的情况下#4%!的差

别主要来源于膜本身的阻力#在同样的膜通量条件

下#中空纤维膜所需的过滤面积小于平板膜#其所产

生的阻力也小于平板膜(:)

' 而在随后的 * 周#将膜

通量同时升高到 ,,T+ Za!I

,

*="后#陶瓷膜7与陶

瓷膜&的4%!基本没有太大的变化#而!"#$膜的

4%!则明显上升' 当膜通量均增加到 9- Za!I

,

*

="时#!"#$膜的跨膜压差有明显的跳跃#达到了 )+

Y!0#而在 b L之后#4%!达到了 +- Y!0以上#!"#$

膜已无法正常运行' 此后过程中#!"#$膜的膜通

量均保持在 *+T. Za!I

,

*="左右' 而当陶瓷膜的

**:*
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膜通量达到 9- Za!I

,

*="时#其4%!有所上升#但

趋势较缓#在 *9 L 的运行时间内#4%!基本保持在

,- Y!0以下' 但当陶瓷膜的膜通量上升到 +- Za

!I

,

*="时#4%!均快速上升#陶瓷膜 7和 &均无

法正常出水' 因此#从该结果看#陶瓷平板膜在生活

污水处理中#其膜通量可达到 9- Za!I

,

*="#且跨

膜压差处于较低水平'
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图 !"膜通量对跨膜压差的影响
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$#$"在线化学清洗频率分析结果

图 , 为在线化学清洗频率对跨膜压差的影响'
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图 $"在线化学清洗频率对跨膜压差的影响
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从图 , 可以看出#在将近 .- L 的运行时间内#

通过保持 * 周 * 次的在线化学清洗#陶瓷膜 7的

4%!上升较为缓慢' 且在每次在线化学清洗后#陶

瓷膜7的 4%!可基本恢复到原有水平!,- Y!0"'

而陶瓷膜&在第 ,: 天的4%!达到了 9- Y!0左右#

经过在线清洗后#4%!恢复到 ,- Y!0左右' 另外#

!"#$膜的4%!上升速度明显低于陶瓷膜 &#在第

,: 天时#!"#$膜的 4%!为 )- Y!0#但进行在线清

洗后#!"#$膜的4%!无法恢复到初始的 ,- Y!0#只

能达到 ,+ Y!0左右' 而化学清洗后#陶瓷膜 &的

4%!上升速度仍然高于 !"#$膜' 由此表明#陶瓷

平板膜的抗污染性能低于 !"#$膜#但是陶瓷平板

膜的恢复性能却高于 !"#$膜' 因此#对于陶瓷平

板膜保证 * 周 * 次的在线化学清洗是必要的#而

!"#$膜具有较好的抗污染性能#但为了保证膜的

恢复性能#也需尽量提高在线清洗频率或者增大药

剂浓度'

$#%"膜清洗曝气量的削减效果

图 ) 为膜清洗曝气量对跨膜压差的影响' 可以

看出#陶瓷膜7的4%!在 )- L的运行过程中#基本

保持在 ,, _)+ Y!0之间#而陶瓷膜 &的 4%!明显

高于陶瓷膜 7#在 ,+ _9+ Y!0之间' 因此#太小的

曝气强度不利于陶瓷平板膜的长期运行' !"#$膜

的曝气量远远高于平板膜#主要原因在于中空纤维

膜的结构形式更容易使膜丝积泥#因此需要采用更

高的曝气强度'
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图 %"膜清洗曝气量对跨膜压差的影响
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$#&"长期运行结果

长期运行条件下#陶瓷平板膜 7和 &&!"#$膜

的运行效果如图 9 所示'
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图 &"不同膜的长期运行效果
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从图 9 可以看出#*)- L后!"#$中空纤维膜的

4%!上升到了 .- Y!0#已无法正常出水#必须进行

离线清洗' 而陶瓷平板膜在 ,*- L#即 b 个月后#

4%!才达到 .- Y!0以上#需要进行离线化学清洗'

可见#在保证 * 周 * 次的在线化学清洗#并设置有反

冲洗的情况下#陶瓷平板膜的离线清洗周期可以延

*,:*
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长到 b 个月以上' 而由于!"#$膜的在线清洗周期

与陶瓷平板膜有差异#且通量也不一样#因此无法判

断其离线清洗周期一定比陶瓷膜短'

$#'"抗污染性能分析

图 + 为污染前后膜的电镜扫描照片'
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图 '"受污染前后膜的电镜照片
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由图 +!0"&!J"可知#两种膜表面均匀的凹凸

状况呈现出表面的膜孔#从而保证截留一定范围的

分子质量物质及良好的过滤效能' 由图 +!G"&!L"

可知#

"

膜表面被一层物质覆盖#均匀的凹凸状况呈

现的膜孔已经完全不可见#膜外表面黏附了大量细

菌%

#

胶体状有机污染物也黏附在膜表面#与细菌形

成致密层#堵塞了大部分的膜孔%

$

污染层上还有大

小不一的白点#估计是无机元素形成的沉积物' 综

上所述#在本试验条件下#不同材质的膜形成的污染

层结构是不同的' 膜污染现象是影响膜通量的主要

因素' 从膜的参数分析#陶瓷膜的孔径低于 !"#$

膜#更容易接近膜孔径的微小颗粒在膜孔及膜面积

累#说明小孔径的膜比大孔径的膜更易受污染' 因

为尺寸接近膜孔径的微小颗粒在通过膜孔时很容易

造成膜孔的完全堵塞#减少有效过滤面积#降低膜通

量#表现出!"#$膜的跨膜压差上升速度较陶瓷膜

缓慢'

$#("污泥浓度对膜污染的影响

长期运行过程中#观察到两种膜的压力增长速

率随污泥浓度的变化趋势一致#随着污泥浓度的增

大#混合液的黏度也在增大#污泥易在膜表面沉积#

形成较厚的泥饼层#使膜堵塞严重#导致膜孔隙率降

低#过滤阻力变大' 当污泥浓度在 + CaZ以上时#陶

瓷膜和!"#$膜压力增长速率均直线上升#且陶瓷

膜的上升速率小于 !"#$膜#说明不同材质的膜组

件在相同运行条件下#膜污染的速度不同'

$#)"陶瓷平板膜离线清洗及恢复试验结果

浸渍清洗后#对比 -T+c的 /0123溶液&-T)c

的草酸溶液和 -T-+ IH2aZ的柠檬酸溶液对膜组件

清水通量的恢复能力发现#/0123溶液的清洗效果

最好#而草酸和柠檬酸的清洗能力较差' 根据不同

清洗剂对污染物的作用特点#试验中形成的膜污染

主要以对/0123溶液更为敏感的有机物污染为主#

而酸性清洗剂较易洗脱的无机物污染较少' 清洗温

度也是影响清洗效果的一个重要因素#提高洗液温

度对膜通量的恢复有促进作用#洗液温度较高时#采

用 -T+c的/0123溶液浸渍 ) =后#膜通量即可恢复

到 :.T+c' 另外#浸渍时间的控制对膜通量的恢复

能力也有影响#总体上来看#浸渍时间越长对膜通量

的恢复能力越好#但达到一定浸渍时间后#清洗效果

不再明显#-T+c的/0123溶液浸渍 9 L后清水通量

的恢复率达到 6*Tbc#而浸渍 ,9 =后清水通量的恢

复率就已达到 :bT,c' 这是因为无论是水力清洗

还是化学清洗只对膜的可逆污染有效#而对运行期

间积累的不可逆膜污染则无能为力%另一方面#随着

浸渍时间的延长#清洗液中的有效药剂浓度不断降

低#清洗效果也随之减弱#因此有些膜组件会要求在

清洗过程中补充一定的清洗剂#以保证适当的药剂

浓度' 综合温度和浸渍时间的因素#并考虑到工程

规模扩大的实际情况#清洗液很难保证较高的温度#

尤其在冬季#因此适当延长浸渍清洗时间十分有必

要#应至少保证 ,9 =' 另外#分别采用 *c的 /0123

溶液和 *c的 /0123与 -T)c的 /03E混合溶液对

两片膜组件进行了浸渍清洗' /0123和/03E的混

合溶液比采用单一 /0123清洗效果更好#虽然

/03E会改变溶液的酸碱环境从而影响/0123的清

洗效果#但一般认为 /0123和 /03E可分别针对膜

组件上不同种类的污染物#比去除单一污染物的效

果更明显'

%"

陶瓷平板膜的工程应用

中国石化某炼化公司采用以预处理 d7a3d

%&'为核心的工艺处理其含油污水#以达到出水补

充循环冷却水的标准' 采用陶瓷平板膜#膜孔径为

-T*

!

I#设计膜通量为 9- Za!I

,

*="#操作压力低

于 .- Y!0#污水处理工艺流程如图 . 所示#对其整体

*):*
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运行效果进行了跟踪#并对主要污染物指标 13#&

石油类物质含量进行了为期半年的监测'
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图 ("污水处理工艺流程

$BCT.($2HPG=0KRHOQ>P0C>RK>0RI>?RNKHG>QQ

%#!"对13#的去除效果

%&'出水需补充循环冷却水#对 13#有较高

的要求#图 b 为%&'工艺对13#的去除效果'
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图 )"*+,工艺对-./的去除效果

$BCTb(]OO>GRHO%&'NKHG>QQH? 13#K>IHS02

由图 b 可知#含油污水的 13#平均值为 9-.T.

ICaZ#由于采用了大容积的调节罐#进水 13#并未

呈现大幅度的波动#介于 *., _.+b ICaZ之间' 涡

凹气浮d溶气气浮主要去除石油类物质#对13#的

去除效率较低#气浮出水 13#平均值为 )99 ICaZ'

%&'具有良好的13#去除效果#出水 13#平均值

为 9* ICaZ#且可稳定保持在 .- ICaZ以下#对13#

的平均去除率为 :.T.c'

%#$"对石油类物质的去除效果

%&'工艺对进水油含量有较高的要求(6)

#经过

预处理工艺的去除作用#进入生化系统的石油类物

质含量可保持在 *+ ICaZ以下' 图 : 为 %&'工艺

对石油类污染物的去除效果' 原水的油含量与不同

批次原油有较大关系#而在调节罐的均质作用下#进

水油含量平均值为 **) ICaZ#一般低于 )-- ICaZ'

经过二级气浮处理后#油含量平均值为 *9T* ICaZ#

平均去除率达到 b+c#保证了 %&'生化系统的正

常运行' %&'出水油含量平均值为 -T. ICaZ#运行

期间低于 *T- ICaZ'
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图 0"*+,工艺对石油类物质的去除效果

$BCT:(]OO>GRHO%&'NKHG>QQH? HB2K>IHS02

&"

结论

陶瓷平板膜的膜通量能够稳定维持在 9- Za

!I

,

*="#在线化学清洗频率需要保持在每周 * 次

!+-- ICaZ的/0123溶液"#而陶瓷平板膜的曝气量

为*-8#远远低于 !"#$中空纤维膜的 ,-8%膜外表

面的污染程度相对于内表面的污染要严重很多#

!"#$膜的跨膜压差上升速度较陶瓷膜缓慢#当污

泥浓度在 + CaZ以上时#陶瓷膜和 !"#$膜压力增

长速率均呈直线上升趋势#且陶瓷膜的上升速率小

于!"#$膜#说明不同材质的膜组件在相同的运行

条件下#膜污染的速度不同%形成的膜污染主要以对

/0123溶液更为敏感的有机物污染为主#而酸性清

洗剂较易洗脱的无机物污染较少%较高的清洗液温

度&较长的浸渍时间#均有利于膜通量的恢复%无论

是水力清洗还是化学清洗均只对膜的可逆污染有

效#而对运行期间积累的不可逆膜污染则无能为力%

/0123和/03E的混合药剂比去除单一污染物的

/0123清洗效果更为明显' 将陶瓷平板膜用于实际

工程中#膜出水中 13#平均值为 9* ICaZ&油含量

平均值为 -T. ICaZ#均达到了回用水水质标准'
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