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纳滤膜在治理农药废水污染中的应用研究 

杨 青 ，张林生 ，李月中 ，浦燕新 ，朱卫兵 

(1．东南大学环境工程系，江苏南京 210096；2．维尔利环境工程有限公司，江苏常州 213022) 

[摘要]选用 DK型、NIO0型纳滤膜治理农药废水污染，并对其适用性与应用效果进行了研究。考察了两种膜对 

不同料液浓度废水的治理效果与处理效率，得到纳滤膜对 COD、TP、NH，一N、电导率的去除规律及其适用范围。试验 

结果表明．将DK型与 NF00型纳滤膜组合可发挥不同膜的应用优势、提高处理效率。适用于治理高浓度、高盐分的 

吡虫啉农药废水污染 。 
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Studies on the application of nanofiltration membranes to the treatment 

of pesticide wastewater 

Yang Qing ，Zhang Linsheng ，Li Yuezhong2，Pu Yanxin。，Zhu Weibin~ 

(1．Department ofEnvironmental Engineering，Southeast University，Nanjing 210096，China； 

2．WEHRLE Environme ntal Technology(Changzhou)Co．，Ltd．，Chan~hou 213022，China) 

Abstract：The treatment of pesticide wastewater pollution has been carried out by using nanofiltration membranes， 

Type DK and Type NF90，and their applicability and efficiency have been studied．The treatment effect and effi— 

ciency of wastewater with different concentrations by using the two types of membranes have been investigated．Th e 

effect of nanofihration membranes on the rules of the removal rates of COD，TP，NH3-N，conductance an d the ap— 

propriate ranges are gained．The results from this study show that using the comb ination of DK and NFg0 could 

strengthen application supority of each typ e of nanofiltration membrane and improve the treatment efficiency suitable 

for treating imidacloprid pesticide wastewater with high concentration and salinity． 
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膜分离技术在处理过程中无相变。可以在常温 

下以简单工艺生产优质渗透液，同时使浓缩液中的 

污染物资源化。其中纳滤(NF)是一种高效节能的新 

型膜分离技术n]，分离尺寸介于反渗透膜(RO)与超 

滤膜(UF)之间，截留相对分子质量(MWCO)在 100～ 

l 000 。纳滤膜表面分离层 由聚电解质构成 。而荷电 

对不同价态离子存在 Donnan效应，可选择性截留废 

水中的无机盐 )。 

应用纳滤膜治理农药废水污染 (废水中溶解性 

污染物的相对分子质量约 100～500)。可改善或解决 

常规化学法、稀释生化法的建设运行费用高、处理效 

果不稳定、污泥处置难等问题，实现有效分离农药分 

子及其中间体等有毒有害污染物。目前，国内外对膜 

法治理高浓度高盐分农药废水的应用研究较少，笔 

者选用DK型、NF90型纳滤膜处理吡虫啉农药废水， 

对其适用性与应用效果进行了研究。考察了两种膜 

对不同料液浓度废水的治理效果与处理效率．为纳 

滤膜治理农药废水提供应用方案与数据参考。 

1 试验部分 

1．1 试验 用膜 

试验选用的卷式聚酰胺纳滤膜 。分别是美国 

Osmincs公司的 DK4040F(膜面积 8．36 m )和美国 

FilmTec公司的NF90—4040(膜面积7．6 m )。DK型 

膜是针对物料浓缩、高浓度废水处理研发的D系列 

NF膜 ，截留相对分子质量 150～300，三层复合膜的 

结构设计使其具有更厚的平行浓水流道度、更光滑 

的膜表面、更好的抗污染能力，对二价、多价阴离子 

优先截留(截留率>95％)，单价离子则透过膜(截留 

率>30％)不产生渗透压，所以可在比反渗透膜系统 

低的操作压力下运行。NF90型膜采用 FT30膜片技 
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术，截留相对分子质量 100(接近反渗透膜)，能高效 

去除盐分、硝酸根、杀虫剂、除草剂和 TOC，对单价、 

多价离子的截留率分N>90％、>95％，具有进水流道 

宽、耐污染、耐清洗、脱盐层更厚、寿命长、稳定性好 

等优点。 

1．2 试验装置 

试验装置如图 1所示，其中膜处理单元采用一 

级一段的错流过滤方式运行。废水由增压泵提升。 

经滤芯式压力过滤器(孔径<5 m)、高压泵进入纳 

滤膜。收集渗透液，循环浓缩液，批处理产水率约 

50％～90％。由热交换器调节进水水温在 25～30℃． 

循环流量 2 000 L／h。试验期间，两种纳滤膜在不 同 

料液浓度下处理农药废水，比较分离效果，确定不同 

纳滤膜处理农药废水的去除规律与其适用范围。优 

化纳滤膜工艺的运行方式。 

1—进水；2一原水箱；3一阀门；4—增压泵；5—过滤器；6一高压泵；7_-身q滤。 

图 1 试验装置 

1_3 试 验 用 水 

试验用水取 自常隆化工有限公司的吡虫啉农药 

生产废水，该废水主要成分为有机污染物、盐分。吡 

虫啉是一种低毒、低害、内吸性极强的神经性杀虫 

剂，应用广泛，原药生产大多采用环戊二烯路线。生 

产废水主要污染控制指标有 COD、TP、电导率、NHr-N 

等。原废水水质见表 1。 

表 1 吡虫啉废水水质 

1．4 分析项 目及 方法 

COD采用 5B型消解仪、5B一6型速测仪快速测 

定(重铬酸钾法[6]校正)， rP用钼锑抗分光光度法[ ， 

NH。一N用钠 氏试剂 比色法[们，电导率采用美 国哈纳 

HI一9033便携式电导仪测定。 

2 结果与讨论 

为确定纳滤膜的分离效果与适用范围，将吡虫 

啉农药废水稀释不同倍数后(10、5、3、2、1倍)分别 

处理。由于进水在批处理过程中不断浓缩，膜面污 

染也逐渐加重，运行 1 h后出水渗透液膜通量较稳 

定，此时取水样检测。 

2．1 DK型纳滤膜分 离效果 

DK膜在不同料液浓度下对 COD、TP、NH 一N、 

电导率的去除率见图2。高浓度吡虫啉农药废水在 

膜面形成较大渗透压力，当操作压力大于该最小渗 

透压时，纳滤膜系统才能产出稳定的渗透液。DK型 

纳滤膜在最小操作压力为 1 MPa时，原废水经分离 

产生渗透液膜通量为 12 t／(m2·h)。 

哥 

稍 

联 

稀释倍数 

图 2 进料浓度对 DK膜去除污染物的影响 
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由图2可见，随进料料液浓度的上升，DK型纳 

滤膜对各种污染物的去除率均略有下降。当料液以 

实际浓度(倍数为 1)进水，COD约为 16 000 mg／L， 

去除率约65％；进料浓度对 11P和 NH3一N的去除率 

影响较小，最大降幅也不超过 1O％；对电导率的去 

除率随进料料液电导率的上升而明显下降。对原废 

水的电导率去除率仅 50％。DK膜对废水中有机污 

染物有明显去除效果，但去除率有限，出水中污染物 

浓度仍较高，经批处理，渗透液产水率可达 85％。 

由于 Donnan平衡作用 ，随废水中离子浓度的 

增加，膜面上的固定基团与同电荷的离子之间的 

Donnan排斥效应减弱，DK膜对盐的截留率随着盐 

浓度的增加而下降．产水通量因为膜污染趋势的增 

强和废水溶液黏度的变大而下降至初始膜通量的 

50％。DK膜能将农药有机物与盐分分离。实现浓缩 

液和渗透液分别处理。废水中5O％的盐分透过膜进 

入渗透液．降低了废水的腐蚀势，方便浓缩液的回 

收或进一步处理(如化学法、湿式氧化法、高温焚烧 

等) ]。DK膜的截留相对分子质量在 150—30o范围 

内，对废水中大量小分子物质分离不彻底，渗透液 

中仍含有高浓度小分子污染物，以至出水 COD及 

盐分仍较高，不适宜直接进生化处理，可见 DK膜 

的膜通量稳定，但去除效率有限。 

2．2 NF90型纳滤膜分 离效果 

NF9O膜在不同料液浓度下对 COD、TP、NH3-N、 
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电导率的去除率见图3。在 1．2 MPa的操作压力下， 

NFg0膜分离原废水产生的渗透液通量为4 I_／(m2·h)。 

由于废水中含盐量较高，渗透压较大，而 NF90膜孑L 

相对较细致紧密，所以膜通量较低，实际应用中可通 

过增大操作压力来提高膜通量，但会增加处理能耗。 

堡 
褂 

稀释倍数 

图3 进料浓度对 NF90膜去除污染物的影响 

由图 3可见，料液浓度上升对 NFg0膜去除污 

染物的效果影响不大，渗透液水质始终优于DK型 

纳滤膜．但膜通量衰减明显，批处理后渗透液产水率 

较低，仅 50％。NF90膜的分离尺寸接近反渗透膜， 

对单价、多价盐离子的截留率均>90％。在不同料液 

浓度下 NF90膜对COD、NH3-N、TP、电导率的去除率 

分别>85％、>98％、>99％、>95％。对电导率的去除率 

随浓度增加而略有上升，趋近于 97％。 

N 0膜的膜通量与进水 COD的关系见图4。 
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图4 NF9O膜膜通量与料液 COD的关系 

l由图4可见，当料液 COD<12 000 mg／L时，操作 

压力<1．1 MPa，渗透液通量快速衰减 ；料液 COD 

在 12 000～25 000 mg／L时，操作压力>1．1 MPa，渗 

透液通量衰减趋缓慢。膜通量的衰减是由于进水浓 

度上升、浓差极化层快速形成、膜面溶质的局部浓度 

增加等因素引起。NF90膜对污染物的去除率较高， 

但应用于治理高浓度农药废水时，膜通量偏低。当料 

液 COD>12 000 mg／L时，膜通量<7 L／(m2．h)，当进水 

COD<6 000 mg／L时，膜通量>13 L／(m2·h)，可见 ， 

NFg0型纳滤膜仅适于处理中低浓度废水。 

2．3 组合纳滤膜分离效果 

为发挥不同纳滤膜的应用优势，实现渗透液直 

接进生化处理，将 DK膜与 Nf、90膜组合使用处理 

高浓度吡虫啉废水。原废水经一级 DK型纳滤膜分 

离后 ，收集渗透液进入二级 NF90型纳滤膜 ，一级、 

二级渗透液产水率均为 85％，系统产水率 72．25％。 

操作压力 1．0 MPa时 ，一级膜通量 12 L／(m2．h)，二 

级膜通量 13 L／(m2·h)。 

组合纳滤膜系统对污染物去除率见图5。分离 

效果达到预期 目标。系统对各项污染物的去除率 

均>94％，出水澄清无色。料液 COD约 16 000 mg／L， 
一 级、二级渗透液 COD分别低于6 000、800 mg／L， 

达到生化进水要求处理。二级渗透液的NH 一N、TP、 

电导率等项目均达到《污水排入城市下水道水质标 

准》一级排放标准(GB 18918--2002)。组合纳滤膜 

系统可在较低的操作压力下，连续稳定地处理高浓 

度废水，并进一步提高系统效率。如此，既发挥了 

DK膜操作压力低、耐污染的优势，又减轻了 NF90 

膜的处理负荷．使其在治理低浓度农药废水的应用 

中，显示出 良好独特的分离性能。试验通过优化膜工 

艺运行方式。将分子水平的纳滤膜技术推广应用于 

高浓度吡虫啉农药废水处理中，具有显著的经济效 

益、环境生态效益与推广应用价值。 
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图5 组合膜对各种污染物的去除率 

3 结论 

(1)试验确定了不同类型纳滤膜的适用条件和 

应用优势。DK型纳滤膜具有稳定的渗透液膜通量， 

但去除效率有限，对高浓度农药废水有明显治理效 

果，渗透液产水率可达 85％。DK膜对废水中大量小 

分子物质截留不彻底，渗透液中仍含有高浓度小分 

子污染物，以至出水 COD及盐分仍较高，不宜直接 

进生化处理 。 

(2)NF90型纳滤膜具有较高的分离效果，渗透 

液水质较优 ，但操作压力高、膜通量偏低。当料液 

COD>12 000 mg／L时，膜通量<7 L／(m ·h)；当进水 

COD<6 000 mg／L时，膜通量<13 L／(m2·h)，因此 

一
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臭氧对空调冷却水缓蚀作用的试验研究 

李 梅 ，刘燕菊 

(1．山东建筑大学市政与环境工程学院，山东济南 250101；2．山东省城建设计院，山东济南 250001) 

【摘要】针对中央空调冷却水循环系统中的腐蚀问题，进行了单独投加臭氧、单独投加缓蚀剂、臭氧及缓蚀剂联合使 

用三种情况下对空调冷却水的缓蚀试验研究。结果表明，臭氧单独作用时，腐蚀速率为 0．14～0．26mIlpffa，缓蚀率为 25％- 

55％。臭氧与钼酸钠共同作用时，碳钢的腐蚀速率小于 O．16 lnm／a，缓蚀率大幅度提高，两者有很好的协同作用。 

【关键词]臭氧；空调冷却水；腐蚀；缓蚀 
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ExperimentaI study on the corrosion inhibition effect of ozone on the cooling 

water in the air．conditioning system 

LiMei ．UuYanju2 

(1．School ofMunicipal and Environmental Engineering，ShandongJianzhu University，Jinan 250101， 

China；2．Shandong Urban Construction and Design Institute，Jinan 250001，China) 

Abstract：Aiming at the corrosion problem of the cooling water in the centered air—conditioning system，experiments 

have been carried out under the three conditions of adding ozone alone．corrosion inhibitor alone and ozone com． 

bined with corrosion inhibitor．The results show that when ozone iS added alone．the corrosion rate iS between 0．14— 

0．26 nll~ a．and the corrosion inhibition rate iS between 25％一55％ and when ozone combined with sodium molyb． 

date iS added，the cor[osion rate of carbon steel iS below 0．16 mm／a，corrosion inhibition rate increases greatly．The 

tw o of tIlem have a good synergistic effect． 

Key words：ozone；air-conditioning cooling water；corrosion；COlTOsion inhibition 

空调冷却水循环系统中存在着设备腐蚀问题， 防止腐蚀常采用化学方法，如加入磷酸盐、六偏磷 

[基金项目】建设部研究开发项目(2007一K1—39) 

NF90型纳滤膜仅适于处理中低浓度废水。 

(3)纳滤膜是分子水平的处理技术，膜孔较紧 

细，如果能充分发挥膜对有机物、盐分的截留效率便 

可将纳滤膜技术应用到高浓度农药废水的治理中。 

DK型与NF90型纳滤膜的组合系统可在较低的操 

作压力下，充分发挥不同膜的应用优势，以较低的运 

行成本获得稳定的治理效果和较高的处理效率，对 

各种污染物去除率均>94％，系统产水率>70％。 
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