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煤化工废水含有复杂的有机污染

物和高浓度盐分，处理难度大且易引发

膜污染，严重影响反渗透工艺的运行效

率和寿命。高效反渗透（HERO）技术

因其良好的浓缩减量效果和较高的抗污

染性能，逐渐成为煤化工废水零排放的

重要手段。然而，膜污染机理复杂且涉

及有机物与无机物的复合影响，尚缺乏

系统深入的研究。本文基于北方某煤化

工废水零排放项目，结合多维水质指标

和先进表征技术，重点探讨 HERO 工

艺中膜污染的组成、形成机制及清洗效

果，为废水处理工艺优化提供科学依据。

1    材料与方法
1.1    采集与工艺概况

本研究针对我国北方某煤化工

废水零排放工程，采用高效反渗透

（HERO）工艺实现废水浓缩减量，降

低蒸发结晶成本并提升稳定性，HERO

工艺流程如图 1所示。工艺包括澄清池、

多介质过滤器、弱酸阳床、脱碳塔及一

级两段低能耗海水淡化 RO 单元，设计

处理能力 300 m³/h，实际运行 274 m³/h，

水回收率约 71.9%。进水为高盐中水

RO 浓缩液，主要来源循环水排污、高

盐车间废水及压滤水，RO 膜污堵严重，

清洗频率 3 ～ 5 天一次。为评估运行效

果，2 月连续 3 天采集澄清池至 RO 产

水 8 个节点水样（A-H），经 0.45μm

微滤膜过滤，取 3 日均值。针对一级首

根膜与二级末根膜污染差异，选取 9 个

膜叶区域样品，部分冷冻干燥用于表征，

其余 4℃保存，未清洗以保持污染特征。

1.2    样品分析

本研究样品分析是水质及膜污染

试验的核心，采用多种理化指标（如

pH 值、电导率、色度、营养盐、COD、

TOC 及离子含量）和先进检测技术（电

极法、比色法、离子色谱、ICP-OES 等）

全面反映水质特征；膜样通过 FE-SEM、

能谱、FTIR、XRD、三维荧光光谱和

XPS等多维手段，深入解析膜污染机理，
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并利用三维荧光光谱定量分析溶解性有

机物（DOM）来源与腐熟度。试验药

剂均为高纯度，样品采集严格按时序进

行。膜清洗试验采用 NaOH 和 HCl，周

期性采集清洗液及膜样监测污染变化，

膜污染试验基于错流反渗透装置，实时

监测水质与通量，结合膜样和水质数据

系统评价污染状态及影响因素，确保试

验科学规范、数据可靠 [1]。

1.3    膜清洗试验及膜污染试验

本研究膜清洗试验采用工程常用

的碱性 NaOH（pH=13）和酸性 HCl

（pH=1）作为清洗剂，使用 480 mL 清

洗液在 40℃、110 r/min 摇床条件下对

48 cm² 膜样连续清洗 72 h。试验过程中

于多个时间节点采集清洗液样品监测污

染物浓度变化，并在 30 h 取膜样分析

污染变化，样品按清洗剂类型（A 代表

图 1    HERO 工艺流程图
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NaOH，B 代表 HCl）及膜段位置编号，

确保数据系统性。膜污染试验基于水质

和污染物成分分析，利用错流反渗透装

置模拟污染过程，采用含 6 mmol/L 硅

的九水硅酸钠配合其他无机、有机物配

置料液，膜面积 138.7 cm²，运行压力

1.4 MPa，温度 25℃。试验包括膜预压、

连续污染运行及间隔检测进产水电导率

和通量，直至通量下降 30% 或料液量

不足终止，膜片清洗干燥保存，装置用

去离子水反复清洗，全过程保障试验规

范性与数据可靠性。

2    高效反渗透工艺效能研究
2.1    高盐阶段水质特征

2.1.1    基础水质指标分析

HERO 工艺预处理通过混凝剂、杀

菌剂和除硬药剂降低了废水中 SiO2 浓

度，但去除率仅为 29.43%，对有机物

去除效果较差，且药剂投加恒定导致膜

污染风险增加。通过 pH 调节至 10.05

后，提升了 SiO2 的溶解度，缓解结垢

风险。RO 单元实现了 COD、TOC、色

度、SiO2 等污染物的高效去除，去除

率均超 96%，但仍存在有机污染潜势，

需加强前端有机物去除。

2.1.2    氮磷指标分析

氮磷主要依靠 RO 去除，总氮、硝

氮去除率分别达 75.19%、79.98%，但

氨氮去除效果较差。磷浓度虽低，但

RO 去除率超 98%，澄清池对磷有一定

吸附效果。保安进水前磷浓度波动，因

杀菌剂与阻垢剂投加引发生物膜污染风

险，需优化药剂投加策略。

2.1.3    无机离子分析

废水水质以 Na+-Cl--SO4
2- 型为主，

RO 对 Na+、Cl-、SO4
2-、NO3- 的去除率

分别达 97% 以上，总体脱盐效果优异。

钙镁离子浓度较低，主要通过澄清池和

弱酸阳床去除，RO 过程无显著结垢风

险。但药剂投加恒定易受进水量波动影

响，需关注除硬效果稳定性。RO 浓缩

后盐度升至 58.22‰，有效支撑后续蒸

发结晶单元运行 [2]。

2.2    DOM 分析

在煤化工高盐废水处理过程中，

溶解性有机物（DOM）的成分与去

除效果是衡量工艺性能与膜污染风险

的重要指标，采用紫外－可见光谱

（CDOM）和三维荧光光谱（FDOM）

双重分析手段，对 HERO-RO 系统

处理效果进行系统性评估，可以发

现 DOM 从原水到产水的演变特征。

CDOM 分析显示，废水中 195 nm 与

210 nm 波段处存在明显吸收峰，表征

腐殖质类大分子有机物特性。澄清池

混凝反应后，整体吸光度降低，且吸

收峰呈蓝移，反映出大分子、光学活

性强的腐殖酸类物质优先去除。反渗

透（RO）进一步大幅削弱吸收强度，

特征吸收峰几近消失，表明 RO 对腐

殖质类 CDOM 的去除效果极为显著。

FDOM 三维荧光分析进一步揭示

DOM 的组分变化。原水中蛋白类和类

腐殖酸类物质荧光强度较高，经 HERO

处理后虽有削弱，但仍残留一定信号。

RO 膜过滤后，蛋白类荧光信号显著下

降，类腐殖酸类荧光峰基本消失，验证

了膜工艺对大分子有机物的深度去除能

力。此外，HIX、FIX、β：α 等荧光

指数均指向 DOM 腐殖化程度降低、组

分趋于单一，表明水质显著改善。

2.3    水样污染物识别与相关性分析

在煤化工高盐废水处理中，水样

污染物识别与相关性分析通过理化指

标、CDOM 吸收与 FDOM 荧光特征三

方面，系统揭示了污染物组成及去除规

律。HERO-RO 工艺有效削减有机物，

澄清池优先去除腐殖酸类大分子，RO

膜深度截留蛋白类与腐殖质，光谱参数

与理化指标具备良好相关性，验证了光

学手段在污染物监测中的应用价值。然

而，部分小分子有机物仍存在穿透风

险，提示前端负荷控制与深度处理的重

要性。分析结果为膜污染防控与系统优

化提供了有力支撑。

3    膜污染特征研究
3.1    膜形貌特征分析

膜形貌特征是评价膜污染的重要

直观指标。通过扫描电子显微镜（SEM）

和原子力显微镜（AFM）观察发现，

污染后膜表面附着明显污染层，表现为

不规则团聚物、絮状物或致密层结构，

表面粗糙度显著增加，且部分区域出现

裂纹和孔隙堵塞。截面观察显示污染物

在膜表面及孔隙中逐层沉积，形成多层

复合结构，污染物向膜内部渗透，导致

过滤通道受阻和通量下降。AFM 测量

进一步表明，污染后膜表面粗糙度参数

（Ra、Rq）明显升高，污染物以颗粒状、

片状及胶体状分布，呈现“覆盖－堵塞”

的典型复合污染形态 [3]。

3.2    膜污染元素组成及分布研究

膜污染物的元素组成与空间分布

是揭示污染来源及机理的关键。污染

层中富集 C、O、N 等有机元素，伴随

Ca、Mg、Fe、Si、Al 等无机元素，表

明污染物由有机污染物（如蛋白质、油

脂）与无机结垢物（如碳酸钙、硅酸盐）

共同作用形成。元素分布显示，有机污

染物主要聚集在膜表面及孔隙入口处，

形成致密覆盖层，而无机结垢物沿孔隙

壁逐层沉积，呈现由表面向内部的梯度

分布。XPS 分析发现膜表面污染物含

羟基、羧基、氨基等官能团，能与无机

离子形成配位键，促进有机与无机污染

的复合积聚，增加污染层的稳定性及清

洗难度。

3.3    膜污染物识别

膜污染物种类的识别对于制定针

对性的清洗与防控策略至关重要。通

过傅里叶变换红外光谱（FTIR）、拉曼

光谱和热重分析（TGA）等技术，深

入分析污染物的化学组成及热稳定性。

FTIR 谱图显示污染物含有蛋白质、多

糖、油脂类有机物，其特征峰包括 C-H、

C=O 和 N-H 键，同时检测到芳香族化

合物及其衍生物，提示存在部分难降解

有机污染物。结合 EDS 和拉曼光谱分
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析，污染层中还含有碳酸钙、硅酸盐、

铁氧化物及铝盐等无机结垢物，这些无

机物部分与有机基团发生络合反应，形

成致密的污染复合体。TGA 结果显示

污染物在 200 ～ 500℃显著失重，主要

对应有机物分解，而 600℃以上的残留

物主要为无机盐，进一步验证了污染物

具有有机－无机复合特性。

4    膜清洗及膜结垢影响因素研究
4.1    清洗后膜污染特征分析

清洗后污染膜图片如图 2 所示，通

过目视、SEM 及 FTIR 分析结果可见，

碱洗对膜污染物的去除效果明显优于酸

洗，碱洗后第二段膜几乎清洁，功能层

暴露且峰位特征清晰，显示有机物污染

显著减少；而酸洗后膜表面污垢残留较

多，且膜表面粗糙度增加，FTIR 峰位

变化表明酸性环境可能引起膜材料分子

结构的变化，进一步影响清洗效果，说

明膜表面有机物的覆盖程度是影响清洗

难易的关键因素，酸洗在去除有机污染

方面效果有限。

4.2    膜污染物清洗效果分析

通过目视观察发现，碱洗后膜表

面尤其是第二段膜几乎无明显污垢，而

酸洗后两段膜均存在明显残留污垢，表

明碱洗在去除膜表面污染物方面效果更

佳。碱洗液中检测到黑灰色絮条状有机

物，表明有机污染是膜污染的主要成分，

碱洗能够有效分解和去除这类有机物。

SEM 分析进一步显示，碱洗后第一段

膜仍残留颗粒状污垢，可能由于有机物

先行黏附形成微生物生长基底，增加污

垢的附着难度，而第二段膜表面则较为

清洁，功能层暴露。相比之下，酸洗后

膜表面污垢未明显减少，且膜表面粗糙

度增加，说明酸洗不仅清洗效果有限，

还可能损伤膜表面。FTIR 光谱分析结

果显示，碱洗后第二段膜污染物几乎完

全去除，峰位特征清晰，而酸洗膜的峰

位变化不明显，且 Si-O-Si 键的红外峰

偏移提示酸性条件下膜分子结构可能发

生改变，进一步影响膜性能 [4]。

4.3    膜结垢影响因素研究

膜结垢的影响因素主要包括污染

物种类与性质、有机物的覆盖程度、膜

表面结构特性以及清洗方式和环境条件

等。有机物污染通过形成微生物滋生基

底加剧结垢，增加清洗难度；膜表面粗

糙度变化则影响污垢附着和清除效果；

碱洗能较好去除有机物，酸洗效果有限

且可能损伤膜结构；此外，酸性环境下

膜分子结构发生变化，也影响污染物的

吸附和结垢形成。因此，膜结垢是多因

素综合作用的结果，合理选择清洗方法

及控制操作条件对减轻结垢至关重要。

5    结论
本文基于煤化工废水零排放工程，

系统分析了高效反渗透（HERO）工艺

对废水的处理效果及膜污染特征。结

果表明，HERO 工艺能有效去除 COD、

TOC、无机盐及大分子有机物，实现浓

缩减量；膜污染主要由蛋白质、多糖等

有机物与无机结垢物复合形成，结构复

杂，且部分小分子有机物透过膜增加污

染风险。清洗试验显示碱洗对有机污染

去除效果优于酸洗，有助于恢复膜性能

和延长使用寿命。
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图 2    清洗后污染膜图片（左侧为碱洗，右侧为酸洗；A、B 为一段第一根膜和二段最

后一根膜）
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