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超滤-纳滤双膜工艺处理乌龙江段周期性咸潮水中试
陈寿彬

（福州城建设计研究院有限公司，福建 福州 350000）
摘 要： 针对乌龙江段受海水倒灌影响出现的周期性咸潮污染现象，通过中试考察了超滤-

纳滤双膜工艺在该种水质下的运行适应性以及膜污染情况。结果表明，双膜工艺在周期性咸潮污

染水质情况下具有较好的污染物去除能力，保障出水安全的能力较强。在原水浊度为 310 NTU、电

导率为 5 960 μS/cm、Cl-浓度为 1 987 mg/L 和 SO42-浓度为 327 mg/L 时，出水各常规水质指标仍能稳

定达标，出水浊度保持在 0.1 NTU 以下，电导率、Cl-和 SO42-去除率分别达到 98.96%、99.32% 和

99.89%，且在长期运行过程中较为稳定。对其他离子指标如Fe2+、Mn2+和F-也均能实现较好的去除，

平均去除率分别达到 97.55%、99.60% 和 97.68%，且出水中各项微生物指标也均未检出。超滤工艺

的膜污染以滤饼层污染为主，污染物质堆积在膜表面形成滤饼，并堵塞一部分膜孔。

关键词： 周期性咸潮污染； 双膜工艺； 处理效果； 膜污染

中图分类号： TU991  文献标识码： A  文章编号： 1000 - 4602（2024）11 - 0024 - 07
Pilot Study on Double Membrane Process in Water Polluted by Periodic Salt 

Tides in Wulong River Section
CHEN　Shou‑bin

（Fuzhou City Construction Design & Research Institute Co. Ltd.， Fuzhou 350000， China）
Abstract： Aiming at the phenomenon of periodic salt tide pollution in the Wulong River section 

under the influence of seawater backflow, the pilot study was conducted to investigate the practical 
operation adaptability of the double membrane process under the condition of periodic salt tide pollution, 
and to explore the actual membrane fouling situation. The results showed that the double membrane 
process had a strong ability to remove pollutants and ensure the safety of effluent when the water was 
polluted by periodic salt tides. When the raw water quality reached the maximum turbidity of 310 NTU, 
the conductivity of 5 960 μS/cm, the Cl- concentration of 1 987 mg/L, and SO2 -4  concentration of 327 mg/L, 
the conventional water quality indexes still reached the standard, and the turbidity of the effluent 
remained below 0.1 NTU. The removal rate of conductivity reached 98.96%, and the removal rate of Cl- 
and SO42- could reach 99.32% and 99.89% respectively, which were relatively stable in the long‑term 
operation process. Other ion indexes like Fe2+, Mn2+ and F- could be effectively removed, with the average 
removal rates reaching 97.55%, 99.60% and 97.68%, respectively. All microbial indexes were not 
detected in effluent. The membrane fouling was mainly caused by cake layer fouling. The polluted 
substances accumulated on the membrane surface to form filter cake and block part of membrane holes.
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咸潮是沿海城市河口地区普遍存在的一种现

象，受季节和天气等影响，在每年会产生周期性的

咸潮上溯现象［1-2］。一方面冬春季节的降雨量减少，

河流上游的河床水位逐渐降低导致海水倒灌，咸淡

水分界不断上移，使得河流上游水体中咸淡水混

合，造成全年时间维度上的周期性咸潮污染现

象［3- 4］；另一方面，一定规律时间内的潮汐涨退潮使

河流中咸淡水的混合不断反复，河流水的盐度随涨

退潮程度而呈现不断升高和降低的周期性变化趋

势，造成短时间内的周期性咸潮污染现象［5］。咸潮

污染会造成水源地水质发生显著改变（如各种盐离

子浓度急剧升高），若不在给水厂工艺中得到控制，

长期饮用会引起居民的消化系统紊乱、氟斑牙、肾

结石甚至各种癌症等疾病［6-7］；长期使用咸潮污染水

源进行农业灌溉也会影响土壤的通透性和保水性，

从而抑制农作物生长，造成农业产量降低［8］。
乌龙江段作为福州地区重要的饮用水水源地，

其受到的咸潮影响和时间范围逐年加剧，在周期性

咸潮时期水厂的现有工艺无法有效应对咸潮污染

原水，出现不得不停止运行的情况，严重影响城市

水源地水质和居民饮用水安全。此外，水资源短缺

也使得咸潮污染水源需要加以利用，因此，适用于

周期性咸潮污染情况的组合工艺选择以及工艺运

行适应性和稳定性亟需进行研究。传统处理工艺

难以应对咸潮水质污染，对氨氮、CODMn以及微生物

等去除能力也有限，药耗量、氯耗量较高，且混凝过

程中可能产生铝和丙烯酰胺等副产物，而膜处理工

艺具有优异的分离性能，可以有效去除水中的一二

价离子，常用于海水、苦咸水淡化等方面。为此，笔

者以该种源水为研究对象，构建超滤-纳滤双膜组

合工艺进行中试，确定其对各水质指标的控制效

果，并通过经典膜污染模型探究膜污染情况，以期

为应对周期性咸潮污染水质提供工艺选择和运行

指导。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置

中试装置整体工艺流程如图 1所示。预处理采

用一体化絮凝-电气浮装置实现连续快速处理；后

续出水经 3 层石英砂滤料组成的机械过滤器以及

50 μm膜孔径的精密过滤器处理后进入核心双膜工

艺部分。超滤采用错流过滤方式，两支膜并联安

装，产水通量≥50 L/（m2·h），膜丝为高透水率、高机

械强度的 PVDF 中空纤维膜丝，其公称孔径为 0. 03 
μm；纳滤部分两支膜串联安装，采用的膜为沃顿科

技 VNF2-8040 卷式膜，基材为无纺布，支撑层为聚

砜，涂层为聚酰胺，膜孔径为 1~2 nm，截留分子质量

为 200~500 u，膜单元面积为 37. 2 m2/支，运行 pH范

围为 3~10，正常使用压力范围在 0. 48~0. 69 MPa，单
支膜产水量为1. 1 m3/h（25 ℃）。

1. 2　原水水质

中试装置安装在福州某水厂取水口附近，原水

取自福州市中心城区南侧乌龙江，取水口位于城门

镇浚边村乌龙江边，处于下游位置。试验期间出现

咸潮污染现象，造成水质发生显著变化，通过对现

场中试装置进水的水质检测，得到试验期间的水质

指标范围见表 1。后续试验主要考察在周期性咸潮

污染最不利水质情况下的双膜工艺处理效果。

咸潮污染时期原水浊度、电导率、TDS、氯离子

浓度等相关指标提升较为显著，氨氮浓度也有小幅

升高，而UV254和CODMn浓度则基本未发生变化。一

方面主要归因于海水涨退潮造成设备岸边取水口

底泥的扰动，使得进水浊度受水位的影响较大，出

现 75. 1~310 NTU 的较大波动；另一方面，海水中富

含的各类离子通过海水倒灌进入水源地，造成以氯

化物为代表的水质指标出现显著升高，氯离子浓度

最高达到近2 000 mg/L，严重影响水厂的供水安全。

1. 3　分析项目及方法

浊度采用台式浊度仪测定；电导率采用电导率
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图1　中试工艺流程

Fig.1　Flow chart of pilot⁃scale test

表1　试验期间原水水质

Tab.1　Quality of raw water during the test

水质指标

浊度/NTU
氨氮/（mg·L-1）

UV254/cm-1

CODMn/（mg·L-1）
电导率/（μS·cm-1）

TDS/（mg·L-1）
氯离子/（mg·L-1）

常规时期

17.48~37.50
0.090~0.207
0.026~0.056

1.82~4.18
66.9~112.3
19.0~45.0

0~10

咸潮时期

75.1~310
0.106~0.256
0.030~0.054

1.72~4.34
518~5 960
120~1 672
124~1 987
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仪测定；TDS采用便携式TDS测定仪测定；氨氮采用

纳氏试剂分光光度法测定；CODMn采用酸性高锰酸

钾滴定法测定；UV254 采用紫外可见分光光度计测

定；Cl-、SO42-采用离子色谱测定；荧光有机物采用三

维荧光光谱仪测定。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　对常规指标的控制效果

考察了周期性咸潮污染水质情况下，双膜工艺

对浊度、氨氮以及电导率三项常规水质指标的去除

效果。咸潮期间原水浊度波动较为显著，这可能是

涨退潮所携带的各类颗粒物以及水流对岸边取水

口河底沉积泥沙的扰动，使更多的泥沙或颗粒通过

取水泵进入中试装置，且取样时的涨退潮情况无法

保持完全一致，因此造成浊度的较大差异（见图2）。
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图2　常规水质指标的去除效果

Fig.2　Removal effect of conventional water quality 
indexes

双膜工艺在应对该时期较高的浊度情况时，各

段工艺依旧能够稳定发挥处理作用，经过电气浮装

置以及砂滤后，浊度已得到有效降低，其中电气浮

出水浊度保持在30. 4~107. 4 NTU之间，平均去除率

为 58. 87%，再 经 过 砂 滤 后 平 均 去 除 率 提 高 至

96. 93%，双膜工艺最终出水浊度稳定在 0. 1 NTU以

下，长期试验过程中均未出现超标现象。

咸潮期间原水氨氮浓度在 0. 106~0. 256 mg/L，
较常规水质有小幅度的提升。由图 2可知，在咸潮

期间各工艺的去除效果基本未受其他水质指标突

变的影响，其中经过电气浮工艺处理后可实现

34. 15% 的去除率，经过双膜工艺处理后去除率高

达 99%以上。而针对咸潮时期电导率的显著升高，

仅纳滤工艺发挥唯一的无机盐离子去除作用。咸

潮污染使原水电导率大幅度提高至 4 090~5 960 μS/
cm，平均电导率达到 4 990 μS/cm，较常规水质时期

的 92. 3 μS/cm 提升了 50 多倍。但纳滤出水电导率

能够稳定保持在 29. 6~82. 3 μS/cm 之间，平均为

50. 7 μS/cm，平均去除率达到 98. 96%。由此可见，

双膜工艺能够有效应对周期性咸潮时的水质指标

突变，长期运行过程中可保障出水水质安全。

2. 2　对荧光有机物的控制效果

针对试验期间出现的咸潮水质情况，将该水质

条件下三维荧光光谱中 5种不同区域代表的典型溶

解性有机物［9］荧光积分体积与常规水质时的荧光积

分体积进行比较，考察对荧光有机物的去除效果，

结果如图3所示。
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图3　不同水质情况下组合工艺各段出水三维荧光分区 FRI
积分

Fig.3　Three⁃dimensional fluorescence partition FRI 
integral of the effluent from each stage of the combined 

process under different water quality conditions

与常规水质相比，咸潮高盐高浊水质情况下原

水中的有机物总量明显升高，总荧光区域积分标准
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体积由 3. 958×109 au·nm2提高至 5. 785×109 au·nm2。
其中 5 个区域所代表的 5 类物质均有不同程度升

高，以Ⅰ+Ⅱ区和Ⅳ区所代表的芳香族类蛋白物质

和可溶性微生物代谢产物升高最为明显。Ⅰ区及

Ⅱ区荧光区域积分标准体积分别由 0. 686×109 和
0. 727×109 au·nm2 增加至 0. 962×109 和 1. 553×109 
au·nm2，分别提高了 40. 1% 和 113. 6%。由于可溶

性微生物代谢产物含量相对较低，使Ⅳ区荧光区域

积分标准体积表现出 164. 9% 的最显著提升，由

0. 362×109 au·nm2 增至 0. 962×109 au·nm2。Ⅲ区和

Ⅴ区代表的类腐殖质物质则基本未发生变化，两种

水质情况下的荧光区域积分标准体积差异在 10%
范围内。

从各工艺段的变化情况来看，尽管原水溶解性

有机物总体浓度有一定程度升高，但组合工艺各段

的去除效果基本保持稳定，电气浮预处理装置发挥

一部分的去除作用，纳滤工艺发挥主要的去除作

用，最终实现了对绝大部分溶解性有机物的完全去

除，表现为Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ区的荧光区域积分标准体

积基本为零，仅Ⅰ区所代表的芳香类蛋白物质由于

较小的分子尺寸而无法被去除，这也与常规水质情

况下的处理效果保持一致，表明以纳滤为核心的组

合工艺在咸潮时期依旧能够保证对荧光有机物的

稳定、有效去除。

2. 3　对氯化物及硫酸盐的控制效果

试验期间海水倒灌所导致的原水中无机盐离

子浓度的升高主要表现为氯化物以及硫酸盐离子

浓度的显著升高。随着周期性退涨潮造成的海水

倒灌，原水无机盐离子浓度发生周期性变化，氯离

子和硫酸根离子浓度随退涨潮时间基本呈线性同

步增大和减小。试验过程中氯离子浓度最高能够

达到 1 987 mg/L，硫酸根离子浓度最高能够达到

327 mg/L，均超过了国家饮用水标准所要求的 250 
mg/L限值，其中氯化物的超标情况尤为严重。

组合工艺在咸潮水质情况下长期运行期间，每

次均在涨潮水位较高时进行取样检测。Cl-和 SO42-

作为典型的无机盐离子，各工艺对其去除效果与电

导率的保持一致，仅纳滤工艺段浓度显著降低，表

现出唯一的去除效果。试验期间进水氯离子浓度

在 1 055~1 987 mg/L，纳滤出水浓度仅为 7. 12~
15. 37 mg/L，平均去除率达到了 99. 32%；进水硫酸

根离子浓度在 190~327 mg/L，最终纳滤出水浓度仅

为 0. 19~0. 42 mg/L，平均去除率达到了 99. 89%。上

述结果表明，双膜工艺在咸潮时期的高盐水质情况

下依旧能够保持稳定的无机离子去除效果，对Cl-和
SO42-的去除率能够稳定保持在 99%以上，可以有效

应对周期性咸潮带来的挑战。

2. 4　对其他指标的控制效果

考察了咸潮污染情况下双膜工艺对重金属离

子（铁、锰）、氟离子以及微生物指标的控制效果。

重金属污染是水质污染中的严重问题，作为常见的

重金属离子，铁、锰的过量摄入会损害身体健康，饮

用水中铁、锰含量过高会导致食欲不振、腹泻等疾

病［10-11］。而长期摄入氟离子则可能会引发氟中毒，

干扰钙磷代谢，出现氟斑牙等情况［12］。试验期间双

膜工艺出水铁、锰离子浓度分别仅为（0. 021±
0. 020）和（0. 000 3±0. 000 2） mg/L，相比工艺进水的

（0. 866±0. 207）和（0. 079±0. 021） mg/L，平均去除率

分别达到 97. 55% 和 99. 60%。原水中氟离子浓度

较低，为0. 20~0. 27 mg/L，出水平均氟离子浓度仅有

0. 005 7 mg/L，平均去除率达到 97. 68%。在微生物

指标方面，长期运行过程中双膜工艺出水三项主要

的微生物指标（菌落总数、总大肠菌群和大肠埃希

氏菌）基本均未检出。

2. 5　双膜工艺运行能耗分析

根据设备安装的总电表及分电表分别记录组

合工艺整体及各单元的耗电量，并根据实际产水量

计算得到单位产水电耗，来考察以纳滤为核心的组

合工艺的运行能耗情况。主要耗电单元包括电气

浮直流电源、溶气气浮溶气泵、超滤进水增压泵、纳

滤进水变频泵以及最前端进水原水泵和其他。双

膜工艺在咸潮期间采用的工艺参数：进水流量为 5 
m3/h，混凝剂投量为 10 mg/L，电流密度为 4 A/m2，气
量为 120 mL/min，超滤膜通量为 45 L/（m2·h），超滤

进水压力为0. 042 MPa，纳滤运行压力为0. 6 MPa。
经计算，纳滤变频泵、原水泵及其他、溶气泵的

单位产水电耗最大，分别为 0. 502、0. 441 和 0. 396 
kW·h/m3，其中其他项中包括了混凝剂流量泵、照

明、通风及电控等电耗较小的部分。相较于纳滤工

艺，超滤进水压力较小，单位产水电耗相对较低，仅

为 0. 147 kW·h/m3；而电气浮单元直流电源由于电

流密度较小，同样表现出较低的产水电耗（0. 058 
kW·h/m3）。通过总电表计算得到整体工艺的单位

产水电耗为1. 544 kW·h/m3。
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2. 6　膜污染分析

在膜工艺的实际运行中，膜污染是阻碍其效能

的重要因素。膜污染的形成与机理各不相同，与膜

孔径大小及其分布状态等都密切相关。采用经典

膜污染模型方法对超滤单元的膜污染进行研究，可

以更好地分析膜污染的形成机理，进而得到更好的

膜污染缓解措施［13-14］。其中包括完全堵塞、中间堵

塞、滤饼层过滤及标准堵塞［15-16］。
完全堵塞模型中进水的污染物颗粒或分子会

沉积并堵塞一部分膜孔，从而导致膜通量逐渐降

低，这些物质会以相同的形式附着在膜表面，且无

法互相重合叠加。而中间堵塞模型则区别于完全

堵塞模型，进水中的污染物颗粒除直接堵塞在膜表

面这一情况外，还可以沉积叠加在其他污染物颗粒

上。一部分先到达的污染物质附着在膜表面造成

膜孔堵塞，而另一部分后到达的污染物质则随机堆

叠在污染颗粒上，或是继续堵塞其他膜孔［17］。滤饼

层过滤模型中污染物颗粒堵塞大部分膜孔并形成

稳定的滤饼层，后续到达的污染物质只能附着在滤

饼层的颗粒表面，使得滤饼层更加均匀，而无法继

续堵塞其余膜孔。

上述三种模型对应的膜污染现象主要发生在

膜表面，其产生的膜污染往往为可逆污染，通过定

期的反冲洗、正冲洗等方式能够较为有效地去除。

而第四种标准堵塞模型对应的膜污染则往往发生

在膜孔内，进水中的污染物质颗粒或分子与膜接触

并进入膜孔结构内，随着污染物质在孔壁上的不断

沉积，容易造成膜孔窄化和体积减小等现象，因此

该污染大多为不可逆的孔堵塞污染［18］。
试验通过一定过滤周期内膜比通量变化情况

对双膜工艺超滤段的膜污染进行分析，拟合结果如

图 4所示。拟合系数（R2）是评价膜污染堵塞模型的

重要指标，其值越接近 1，则对应的膜污染模型在运

行过程中越占主要地位，即该模型越能够解释膜污

染形成的机理。由图 4可知，在常规水质情况下，不

同过滤周期时滤饼层过滤模型的 R2均最高，在 40、
80 和 150 min 过滤周期下滤饼层过滤的 R2 分别为

0. 922 5、0. 979 7和 0. 935 0。而在咸潮时期水质情

况下，超滤工艺膜污染模型的拟合结果与常规水质

情况的相似，不同过滤周期下滤饼层过滤模型的R2

仍保持最高，分别为 0. 896 4、0. 805 4 和 0. 867 0。
这一结果表明高盐高浊原水水质变化对超滤单元

膜污染机理未产生明显影响，滤饼层污染在超滤运

行过程中可能占据主导地位。这可能是由于咸潮

时期原水水质变化主要表现为氯离子、硫酸根离子

等无机一二价离子浓度的显著升高，而超滤对这些

离子基本没有去除效果，因此其对超滤膜污染影响

较小。海水倒灌引起取水口底部泥沙冲动而导致

的高浊水中主要为泥沙颗粒等物质，同样在膜前预

处理部分得到较好控制。尽管超滤进出水浊度有

一定幅度提升，但这可能仅使膜孔堵塞数量少量增

加，膜通量小幅降低，未达到改变整体污染机理的

程度，使得超滤膜污染仍然以污染物质堆积在膜表

面形成滤饼，并堵塞一部分膜孔为主。

a. 常规水质
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滤饼层过滤
标准堵塞

40 80 150

b. 咸潮水质
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图4　超滤不同过滤周期四种经典污染模型拟合结果

Fig.4　Fitting results of four classical pollution models of 
ultrafiltration with different filtration periods

对使用后的纳滤膜进行拆解，取出膜片后进行

扫面电镜（SEM）和元素分析（EDS），探究纳滤膜上

污染物的成分以进一步研究纳滤膜的污染机理。

图 5为纳滤膜上有机污染物的形态。从图 5中红色
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方框里可以清楚地看到纳滤膜上面的有机污染物

呈颗粒状，其聚合在膜表面从而堵塞膜孔。EDS分

析显示，膜表面污染物 C、S和 O 的原子百分含量分

别为 47. 94%、19. 76% 和 15. 43%，质量百分含量分

别为 30. 41%、16. 69% 和 26. 12%，从而可以推断出

有机物在很大程度上引起了膜污染的产生。

图 6 为纳滤膜上无机盐结垢污染物的形态，其

中 Al、Fe、Ca、Mg、Si 的 质 量 百 分 含 量 分 别 为

22. 75%、3. 28%、0. 47%、1. 04% 和 30. 21%，原子百

分含量分别为 19. 06%、1. 33%、0. 26%、0. 97% 和

24. 32%。从图 6 可以看出无机盐结垢容易形成块

状晶体，在纳滤过程中，溶解性盐通常会被浓缩 4 ~ 
10倍，从而引起纳滤膜表面附近的无机盐浓度超过

某些难（微）溶性盐的溶解度，进而形成无机盐结

垢，一旦形成无机盐结垢便会堵塞纳滤膜膜孔，导

致其通量下降。针对这些有机污染物与无机盐离

子引起的膜污染，采用 3%的HCl+3%的NaOH进行

化学清洗，清洗以后膜通量恢复率可达99. 42%。

图6　纳滤膜无机盐结垢SEM照片(×50 000)
Fig.6　SEM image of nanofiltration membrane inorganic 

salt scaling contaminants (×50 000)

3 结论结论

①    中试期间乌龙江段受周期性咸潮污染影

响，原水水质发生较大变化，进水浊度、氨氮和电导

率值最高分别达到 310 NTU、0. 256 mg/L 和 5 960 
μS/cm，氯离子和硫酸根离子浓度最高分别达到     
1 987、327 mg/L。经双膜工艺处理后，出水浊度稳

定低于 0. 1 NTU，氨氮基本完全被去除，对电导率、

氯离子和硫酸根离子的平均去除率分别达到

98. 96%、99. 32% 和 99. 89%，双膜工艺能够有效应

对周期性咸潮污染水质。

②    咸潮期间原水中有机物总量明显升高，其

中芳香类蛋白物质和可溶性微生物代谢产物增加

明显，类腐殖质物质则基本未发生变化。双膜工艺

能够实现对绝大部分溶解性有机物的完全去除，并

有效控制铁离子、锰离子、氟离子以及微生物，保障

出水水质安全。

③    咸潮污染情况下超滤工艺膜污染未发生

显著改变，滤饼层污染占主导地位。而纳滤膜污染

以一些有机污染物和无机盐结垢为主，这些污染物

质可通过化学清洗去除。
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