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膜芬顿技术在污水深度处理中的应用

刘建林!5谢5杰

"中信环境技术有限公司! 广东 广州 )$%33)#

55摘5要!5膜芬顿是通过将传统芬顿加以改进!与超滤膜过滤有机结合而产生的一种新型污水

处理技术!已证明能有效去除污水中的 6"!$悬浮物$总磷$氟化物等污染物组分% 通过一系列实

验室研究$中试和商业规模示范工程的运行!初步证实了膜芬顿技术的适用性和高效率!表明它集

成了高级氧化$混凝$化学沉淀$吸附$膜过滤等多种水处理机理% 生产性示范工程长期运行结果表

明!该工艺用于处理精细化工废水时!膜芬顿出水平均 6"!$总磷可达到&地表水环境质量标准'

"78*(*((4%%4#的
!

类水标准!运营成本约为 $&(' 元+9

*

% 针对印染行业因水回用而产生的:"

浓水的中试结果显示!膜芬顿出水 6"!$悬浮物可达到&城镇污水处理厂污染物排放标准' "78

$('$((4%%4#一级;标准!总磷可达到地表水环境
!

类水标准%
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55工业废水具有成分复杂'高 6"!'高含盐量及

难生物降解等特点($)

$现有的污水深度处理技术在

实际应用中均存在一定局限性$例如$传统混凝沉

淀'过滤技术主要去除悬浮物和胶体类污染物$对于

溶解性 6"!'<X等处理效果有限%吸附'萃取'离子

交换类技术只是污染物的浓缩转移$而且存在成本

高'再生难的问题%生物处理(包括膜生物反应器

"_8:#)技术对不可生物降解的溶解性污染物无能

为力等* 近年来$国内现有大部分城镇和工业园区

污水厂为适应日益严格的环境法规亟需进行提标改

造'技术升级* 许多工业污水处理厂普遍采用高级

氧化技术";"X#作为工业废水不可降解 6"!的前

处理或后处理$其中芬顿技术是当今最重要的 ;"X

之一* 芬顿去除污染物不仅通过羟基自由基的强氧

化作用$而且结合了混凝'吸附等机理$因而污染物

去除效率高$出水水质好(4 >*)

* 但是$传统芬顿因占

地面积大'出水水质不稳定'投加药剂的使用效率不

高'污泥产生量大等缺点限制了其作为深度处理技

术的推广应用* 鉴于传统芬顿处理技术在实际应用

中的缺陷$近年来在传统芬顿的基础上开发出许多

类>SDKJMK处理技术$如改性 SDKJMK 法'光 >SDKJMK

法'电>SDKJMK 法'超声 >SDKJMK 法'微波 >SDKJMK

法'零价铁>SDKJMK法等$但大多数尚处于实验室摸

索阶段$大规模应用的很少(2 >?)

* 笔者通过实验室

概念验证'中试优化'生产性示范工程等研究和创新

过程开发了膜芬顿技术$为工业废水的深度处理提

供了又一具有竞争力的选择*

!"

膜芬顿技术

!#!"工艺流程

膜芬顿的工艺流程见图 $*
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图 !"膜芬顿工艺流程

SB.&$5WB90CBVBDU 0EMID//VCMTUBA.EA9MV9SDKJMK

膜芬顿技术是通过改进传统高级氧化>芬顿技

术$并与膜过滤相结合产生的新型工艺* 膜芬顿利

用超滤膜代替传统的芬顿沉淀池$通过膜的截留作

用及创新的平行内回流设计$维持系统的高污泥浓

度$集成了高级氧化'混凝'化学沉淀'吸附'膜过滤

等多种水处理机理$具有去除效果好'占地面积小'

运行成本低'运行维护简单'自动化程度高等优势*

"

5调酸池* 污水首先进入调酸池$与投加的

无机酸"如硫酸#和亚铁盐"如硫酸亚铁#相混合*

投加的无机酸"如硫酸#主要用于调酸池的 0Z值调

控$一般控制在 2 3̀ 之间$投加的亚铁盐"如硫酸

亚铁#作为芬顿反应的催化剂* 调酸池一般采用钢

筋混凝土或钢结构$主要设备及仪表包括调酸泵'硫

酸亚铁投加泵'在线 0Z仪及搅拌器等$根据实际情

况选择备用*

#

5芬顿反应池* 芬顿反应池为发生高级氧化

的主要场所* 经过调酸池调质后的污水流入芬顿反

应池$在此投加过氧化氢溶液* 以亚铁为催化剂$与

过氧化氢发生一系列的反应$产生强氧化性的羟基

自由基矿化降解污染物$达到降低6"!的效果* 与

此同时$接受自膜池回流的高浓度铁泥"_OWW 为

2 %%% 3̀ %%% 9.+O#$一方面增强了三价铁参与芬

顿反应的几率$提高了反应速度$同时有可能在不溶

性的铁氧体表面发生异相芬顿反应%另一方面$高浓

度的铁泥强化了混凝和吸附效果$进一步提升了水

质* 芬顿反应池的 0Z值一般控制在 * )̀$停留时

间根据不同水质和反应动力学原理进行设计* 芬顿

反应池一般采用钢筋混凝土或钢结构$主要设备及

仪表包括双氧水投加泵'在线 0Z和":X仪'搅拌器

等$根据实际情况选择备用*

$

5脱气池* 芬顿反应池的混合物进入脱气

池$吹脱残留的过氧化氢和反应产物二氧化碳$消除

过氧化氢对6"!检测的影响$同时降低氧化剂对膜

的损伤* 脱气池一般采用钢筋混凝土或钢结构$主

要设备为鼓风机$用于吹脱搅拌等*

%

5调碱池* 脱气池的混合液进入调碱池$通

过投加碱"如氢氧化钠#调高 0Z值$使得混合液中

的三价铁离子转化为氢氧化铁或其他铁氧化物$便

于下游膜工艺对混合液进行有效的固液分离* 调碱

池的 0Z值一般控制在 2 以上$以满足固液分离和

后续处理工艺要求* 脱气池一般采用钢筋混凝土或

钢结构$主要设备及仪表包括加碱泵'在线 0Z仪'

鼓风机"用于搅拌#等$根据实际情况选择备用*

&

5膜池* 浸没式超滤膜池为固液分离的步

骤$膜芬顿采用抗氧化的超滤膜$膜过滤精度为%&%2

'

9$胶体'悬浮物以及以大分子存在的不溶性有机

&32$&
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物均可以被膜截留* 芬顿反应生成的铁的氧化物或

者氢氧化物$也可以被膜有效截留* 同时$经过膜浓

缩的混合液回流至芬顿反应池$部分混合液排出系

统$以剩余污泥的形式进入浓缩脱水处理单元* 污

泥浓度为 2 %%% 3̀ %%% 9.+O$根据膜污染倾向选择

适当的膜通量$一般为 $) *̀% O+"9

4

&N#$膜池一

般采用钢筋混凝土或钢结构$主要设备及仪表包括

产水泵'回流泵'排泥泵'压力传感器'0Z计'鼓风机

等$根据实际情况选择备用*

!#$"技术特点

膜芬顿与传统芬顿'流化床芬顿最大的不同是

用超滤膜过滤代替了沉淀池以实现固液分离* 因

此$膜芬顿表现出了下列特点!

"

膜的过滤作用$不

受污泥沉降性能的影响$出水总悬浮固体"<WW#几

乎为零%

#

膜的浓缩作用$使得反应体系可以保持较

高的反应底物浓度%

$

膜池混合液回流$有助于提高

反应效率*

$"

膜芬顿深度处理精细化工废水应用案例

$#!"工程背景

广州某精细化工园区污水处理项目于 4%%3 年

2 月建成投产$该项目处理出水排入珠江$执行广东

省+水污染物排放限值, "!822+43-4%%$#第二时

段一级标准以及+城镇污水处理厂污染物排放标

准,"78$('$(-4%%4#一级 ;标准的较严值$要求

6"!

!

2% 9.+O'<X

!

%&) 9.+O* 废水来源主要包

括化工废水'润滑油废水等$含有烟酰胺'医药中间

体'润滑油'树脂等污染成分* 其中$精细化工废水

占主要部分$仅有极少量的生活污水* 污水成分复

杂$可生化性差$处理难度大* 原处理工艺包括格

栅'沉砂池'调节池'水解酸化池'生化池'_8:等

"见图 4#* 因污水厂 6"!'<X波动较大$为了保证

出水水质稳定达标$并同时增加高浓度废水的处理

量以提高经济效益$在大量实验室小试'现场中试结

果的基础上$新增膜芬顿作为深度处理单元* 该设

施于 4%$( 年 $% 月正式投产$处理规模为 4 %%%

9

*

+U$稳定运行至今*

!" #$% &'%

!

"

# $%&

()*

+,

-,

图 $"广州某精细化工园区污水处理项目工艺流程

SB.&45SCMTINAEJMVTA/JDTAJDEJEDAJ9DKJ0EMID//BK AVBKD
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$#$"进'出水水质

该项目进'出水水质如表 $ 所示*

表 !"膜芬顿进'出水水质

<AR&$5#KVCGDKJAKU DVVCGDKJbGACBJFMV9SDKJMK

项5目
6"!+

"9.&O

>$

#

<X+

"9.&O

>$

#

WW+

"9.&

O

>$

#

0Z

值

色度+

倍

进水 $?&4 3̀'&% %&%2 $̀&%* c$% 3 '̀ )% 3̀%

膜芬顿出水 *&2 *̀'&4 % %̀&*2 未检出 3 '̀ c*%

排放标准 2% %&) $% 3 '̀ *%

$#%"调试运行

$#%#!"6"!去除效果

膜芬顿进水为 _8:出水$已经过两级生物处

理$因此膜芬顿进水绝大部分为不可生化降解的溶

解性6"!$进水 6"!为 $?&4 3̀'&% 9.+O$平均值

为 *?&( 9.+O* 膜芬顿对 6"!的去除效果见图 **

运行 % *̀3 天$系统处于调试阶段$因系统内铁泥浓

度低$0Z值尚未调至最佳状态$处理效果不显著%从

第 *3 天开始$系统进入稳定运行阶段$膜芬顿出水

6"!随着进水 6"!波动$出水 6"!为 *&2 *̀'&4

9.+O$平均值为 $'&$ 9.+O$6"!平均去除率为

)$&%d$最高去除率可达 ()&3d* 通过对膜出水'

调碱池上清液'排泥混合液的 6"!进行连续监测$

针对某一运行时间段对6"!去除总量'膜截留去除

6"!总量'排泥去除6"!总量进行统计分析$高级

氧化'膜截留及强化混凝吸附作用对6"!的去除贡

献分别占 ?'&2d'$4&)d及 (&$d*

!
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/
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图 %"膜芬顿&'(去除效果

SB.&*5:D9MLACDVVBIBDKIFMV6"!RF9SDKJMK 0EMID//

$#%#$"<X去除效果

膜芬顿的<X去除效果见图 2* 进水<X波动范

围为 %&%2 $̀&%* 9.+O$平均值为 %&)$ 9.+O$进水

<X波动较大* 运行 % *̀3 天$总磷平均去除率为

3)&4d$去除效果较差$主要原因是系统 0Z值偏

高$导致双氧水与亚铁产生羟基自由基的效率低$无

法将有机磷有效氧化为磷酸盐$有机磷依旧以溶解

&?2$&
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态形式存在于出水中$导致出水总磷较高* *3 天

后$系统进入稳定运行阶段$出水总磷稳定在 % `

%&*2 9.+O$平均值为 %&%? 9.+O$总磷基本可达到

地表
!

类水标准*

!

!"#$

"#

$%&

$'(

!
"
"
)
*
+

!

,

-
$

.

$'!

!'/

!'0

!'1

!'(

$/!$0&$&!$2&$(!$!&%!3&0!1&2!$&

%&'()

%&'*)

+,

-.

/0!"-.

图 )"膜芬顿 *+去除效果

SB.&25:D9MLACDVVBIBDKIFMV<XRF9SDKJMK 0EMID//

$#%#%"悬浮物和胶体去除效果

膜组件采用 .美能/聚偏氟乙烯" X̂!S#中空

纤维膜$膜过滤孔径约为 %&%2

'

9$可截留悬浮物'

大分子胶体物质及细菌* 运行数据表明$出水 <WW

可保持在检测限以下*

$#%#)"氟化物去除效果

膜芬顿对有些工业废水中存在的氟离子也有很

好的去除效果* 虽然采用常规工艺$例如通过投加

钙盐'铝盐'铁盐等可以将高浓度的氟离子去除$但

是由于这些金属盐类溶解度较高$出水氟浓度难以

达到很低的排放要求(()

* 通过小试验证了膜芬顿

铁泥对低浓度氟离子"4 $̀% 9.+O#的吸附去除效

果$去除率高达 ?%d$芬顿铁泥的饱和吸附量达

$4&** $̀4&2 9.S

>

+.SD""Z#

*

* 膜芬顿实现了氟离

子的高效去除$得益于高浓度铁泥产生的化学沉淀

和吸附作用*

$#%#,"膜系统运行情况

"

5透水率稳定性

透水率"C

4)

+

(

?#是衡量膜渗透性能的主要指

标(')

$膜芬顿运行时的流量和压力由现场设备监控

站"XO6#记录获取$通过流量计算出膜通量$经 4)

e温度校正的膜通量"C

4)

#与跨膜压差"

(

?#的比

值$即透水率* 以透水率随运行时间的衰减速率作

为膜系统运行稳定性的评价指标$方法是!通过线性

拟合分析得到每次维护性清洗"_6#后的起始透水

率$再将每个恢复性清洗":6#周期内的起始透水率

进行线性回归$得到每个 :6周期内的透水率衰减

速率$见图 )*
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图 ,"膜系统长期运行透水率变化趋势

SB.&) _D9REAKD0DE9DARBCBJFJEDKU MLDECMK.JDE9M0DEAJBMK

55由图 ) 拟合数据可知$第 $ ?̀ 个 :6周期的起

始透水率分别达到 4&'2)'4&'33'4&$3*'4&3?('

4&**''4&224'4&44? O+"9

4

&N&aXA#$第 $'4 个:6

周期起始透水率高于其他周期$究其原因$新膜表面

众多微孔中$不可避免会出现少数在标准孔径范围

之外的大孔$导致透水率的虚高%第 * ?̀ 个 :6周

期起始透水率平均达到 4&*? O+"9

4

&N&aXA#$通

过:6基本可恢复至起始透水率%且 ? 个:6周期内

透水率衰减速率均稳定保持在 %&%4 `%&%*

O+"9

4

&N&aXA#$因此膜芬顿的膜系统可持续长期

稳定运行*

#

5膜丝性能

在 *(( 天的运行期间$膜外观'断丝'磨损等情

况均良好$运行 % *̀2 天$发现膜片底部有铁泥积

累$进行曝气管路改造后$后续未见集泥* 通过

W@_+@!Q元素分析发现$整个运行期间膜内'外表

面间歇有轻微的 SD'W'6A';C'WB污染$经清洗后可

完全恢复* 通过红外分析"S<#:#检测采集的膜芬

顿超滤膜丝样品$对比纯 X̂!S膜材料特征吸光度$

未发现异常变化$说明膜丝可长期使用*

$#)"项目经济性分析

膜芬顿可根据进水6"!浓度灵活调节加药量$

因运行期间进水6"!波动较大$截取稳定运行阶段

进水6"!较稳定的时段"*3 )̀2 U#的数据进行运

行成本分析!电费 %&44 元+9

*

$药剂费 $&*3 元+9

*

$

膜折旧费 %&$? 元+9

*

$污泥处理费 %&$2 元+9

*

$则

运行费用为 $&(' 元+9

*

*

%"

膜芬顿深度处理印染废水应用案例

%#!"项目背景

广东省清远市某印染工业废水处理厂目前共处

&(2$&
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理 $% 家印染企业的生产废水* 废水经过常规污水

处理流程后$一部分达标排放$另一部分进入回用水

处理流程* 后者采用较为主流的 =Sf:"工艺$产

生:"浓水约 ( )%% 9

*

+U* :"浓水具有含盐量高'

可生化性差'以溶解性污染物为主等特点($%)

$ 采用

常规的生化或者物化处理技术效果均很差* 以 :"

浓水为代表水质$通过中试$评估膜芬顿技术处理

:"浓水的技术经济可行性*

%#$"进'出水水质

:"浓水的主要水质指标!6"!为 $)% $̀3%

9.+O$总氮为 4*&*3 9.+O$氨氮为 3&2* 9.+O$<X为

$&)' 9.+O$碱度为 $ 4%( 9.+O$硬度为 *2?&)

9.+O$氯离子含量为 * %%% 2̀ %%% 9.+O$电导率为

$4&*) 9W+I9$含盐量"<!W#为 ' 4'% 9.+O* 经膜芬

顿处理后$出水6"!能稳定达到+城镇污水处理厂

污染物排放标准, "78$('$(-4%%4#一级 ;标准%

出水<X可稳定达到地表
!

类水标准$<WW 可稳定保

持在检测限以下*

%#%"调试运行

%#%#!"6"!的去除效果

膜芬顿的6"!去除效果见图 3*
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图 -"膜芬顿&'(去除效果

SB.&35:D9MLACDVVBIBDKIFMV6"!RF9SDKJMK 0EMID//

由图 3 可知$系统从第 4% 天左右进入稳定运行

阶段$进水平均6"!为 $)% 9.+O$6"!平均去除率

为 3*d$最高去除率达到 ?3d左右%第 )% 天前$出

水6"!高于 )% 9.+O$究其原因$系统当时运行的

_OWW不稳定$污泥浓度过高时$铁泥回流导致芬顿

反应池的运行 0Z值升高$高级氧化效率下降%污泥

浓度过低时$铁泥混凝吸附总量有限* 第 )$ 天后$

将 0Z值'_OWW 调回系统运行正常值$出水 6"!能

稳定达到一级;标准*

%#%#$"<X去除效果

膜芬顿的<X去除效果见图 ?* 由图 ? 可知$进

水<X为 %&(( $̀&(( 9.+O$平均为 $&4* 9.+O$出水

<X为 %&%* %̀&$( 9.+O$平均为 %&%( 9.+O$平均去

除率达到 '*d以上$<X指标可稳定达到地表
!

类

水标准*
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图 ."膜芬顿 *+去除效果
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%#%#%"<[和氨氮去除效果

膜芬顿对<[和氨氮的去除效果见图 (*
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图 /"膜芬顿 *0和氨氮的去除效果
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*
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0EMID//

由图 ( 可知$进水 <[为 $?&(* 4̀(&(? 9.+O$

平均为 42&) 9.+O%稳定运行阶段$出水 <[平均为

4$&? 9.+O$去除率为 $%d 4̀%d$平均为 $)&$d*

分析总氮的去除机理$高浓度铁泥的强化混凝吸附

作用$可能是主要的去除机制* 研究发现$与 6"!

的吸附相似$<[的吸附量会随着硫酸亚铁的投加量

增加而增大* 由于原水中 <[的组分以及芬顿反应

产物主要是溶解态的化合物$在没有反硝化作用的

情况下$<[难以通过膜芬顿高效去除*

稳定运行阶段$进水氨氮平均 为 3&4( 9.+O$出

水氨氮平均为 ?&( 9.+O$相较于进水$膜芬顿出水

氨氮升高 $&) $̀&3 9.+O* 这是因为$伴随着 6"!

的去除$部分有机氮在羟基自由基的强氧化作用下

&'2$&
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转化为氨氮$使得膜芬顿出水氨氮高于进水$氨氮增

加的幅度取决于进水有机氮的含量*

%#%#)"可生化性分析

通过可生化性试验对:"浓水及膜芬顿出水的

可生化性进行对比分析$:"浓水与膜芬顿出水的

不可生化 6"!占比分别为 ?*&)d和 2%&*d$且通

过膜芬顿处理后$:"浓水不可生化的 6"!从

$4$&44 9.+O降至膜芬顿出水的 4)&?2 9.+O* 因

此$膜芬顿可大大提升出水的可生化性$并且膜芬顿

出水不含有悬浮物$为后续联合生物滤池等生物处

理工艺进一步提高出水水质奠定了基础*

%#)"膜芬顿处理:"浓水的经济性分析

采用芬顿处理:"浓水的运行成本 c4 元+9

*

$

包括电费 %&44 元+9

*

'药剂费 $&)3 元+9

*

'膜折旧

费 %&$? 元+9

*

* 排放的芬顿污泥可以通过资源化

途径加以利用$相比目前:"浓水的其他处理技术$

特别是常用的蒸发结晶等零排放技术$成本有较大

幅度的降低*

)"

设计及运维要点

"

5采用物美价廉的中空纤维超滤膜用于固液

分离$但是$由于芬顿的强氧化性$以有机聚合物为

材料的超滤膜是否可以耐受残留的芬顿试剂是个极

大的挑战$否则将严重影响膜的使用寿命* 为了应

对这个问题$一是选用了以聚偏氟乙烯" X̂!S#为

材料通过热致相工艺"<#XW#制成的超滤膜$二是采

用在线":X仪加强工艺的控制*

#

5膜污染的控制是运行操作的关键* 铁泥中

存在大量不溶性的金属氧化物以及吸附的无机物和

有机物$有很强的膜结垢和污染倾向* 因此$膜污染

的监控是运维过程中一个长期而艰巨的任务* 一旦

发现膜出现严重污染的迹象$要及时采取措施$避免

不可逆膜污染的发生*

$

5系统 0Z值的控制是决定系统处理效果关

键因素之一* 运行中应定期对在线 0Z仪进行清洗

维护$保证监测数据的准确性* 芬顿试剂的投加量

是另一关键因素* 经验表明$可通过观察膜出水的

色度"取膜出水调 0Z值至 ' $̀%$观察产生絮状物

的颜色和量#$并结合反应池混合液的 0Z值'颜色

等定性判断投加量是否合适* 定量优化需在实验室

试验的基础上进行*

,"

结论与展望

"

5膜芬顿技术将芬顿与超滤工艺有机结合$

充分彰显了两者的优势并同时克服传统芬顿的不

足$是一个对多种污染物"如 6"!'<X'<WW'S

>等#

均有较好处理效果的新型技术* 对于膜芬顿无法去

除的氨氮以及去除效率不高的总氮$因膜芬顿出水

的可生化性大大提升$可根据具体进水水质和达标

要求$按需通过膜芬顿技术与生物处理技术的联用

进一步提升出水水质*

#

5膜芬顿的技术推广工作进展顺利$第一个

工程化的示范项目用于高难度的精细化工废水深度

处理$出水平均 6"!'<X等均可达到+地表水环境

质量标准,"78*(*(-4%%4#的
!

类水标准$处理成

本约 $&(' 元+9

*

*

$

5为了拓展膜芬顿的应用场景$开展了 :"

浓水处理的中试研究$结果表明$出水 6"!'<WW 能

稳定达到一级;标准$<X能达到地表
!

类水标准*

相比目前:"浓水的其他处理技术$膜芬顿具有效

率高'效果好'成本低等特点*

%

5近年来$由于我国新增工业废水量逐年大

幅度增长$环保法规日益严格$水回用的需求越来越

高* 作为一项综合性的深度处理技术$膜芬顿可以

与生物法等联用$全面满足最严格的排放标准或者

回用水要求*
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