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膜分离技术、高级氧化技术
在污水资源化处理工程中的应用

曹国民  
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1. 前言

p 定义：污水资源化利用是指污水经无害化处理达到特定水

质标准，作为再生水替代常规水资源，用于工业生产、市

政杂用、居民生活、生态补水、农业灌溉、回灌地下水等，

以及从污水中提取其他资源和能源。

p 意义：污水资源化利用对优化供水结构、增加水资源供给、

缓解供需矛盾和减少水污染、保障水生态安全具有重要意

义。

p 现状：我国污水资源化利用尚处于起步阶段，发展不充分，

利用水平不高，与建设美丽中国的需要还存在不小差距。

p 总体目标：到2035年，形成系统、安全、环保、经济的

污水资源化利用格局。



2. 工业废水资源化利用途径

一般工
业废水

有回收价值
的物质

无机盐和水
+

回收有机物
或贵金属等

无机盐和水
进一步处理
后达标排放

物理
分离

一般工
业废水

有机物

无机盐和水
+

去除有机物

无机盐和水

深度
处理

生物
处理

膜分离

浓缩盐水

中水回用

分盐
蒸发结晶

高盐工
业废水

有机物

无机盐和水
+

去除有机物

无机盐和水
单盐

高级
氧化

分盐、蒸发结晶
复盐

直接利用

排海



案例分析：阻燃剂废水资源化处理工程
                      （回收有机物）

表2.1   山东某化工厂阻燃剂废水水质

图2.1 阻燃剂废水HPLC分析结果



 Zn2+在此
一并去除

l 研究表明，吸附饱和的树脂用甲醇再生效果更好，但从上

图可见，工程设计时选用了4%的NaOH水溶液作为再生剂。

l 工程上不用甲醇再生的主要原因是什么？

图2.2 阻燃剂废水处理工艺流程简图

案例分析：阻燃剂废水资源化处理工程
                      （回收有机物）



图2.3  大孔吸附树脂罐（回收阻燃剂）

案例分析：阻燃剂废水资源化处理工程
                      （回收有机物）



图3.1 近零排放/分盐（NaCl or Na2SO4在TDS中占比超过80%）

3. 工业废水资源化处理典型工艺流程

分盐

废水近零排放工程分出的NaCl或Na2SO4出路何在？



图3.2 近零排放/不分盐（NaCl or NaSO4在TDS中占比均不超过80%）

3. 工业废水资源化处理典型工艺流程

最近几年有人用回收的NaCl或Na2SO4制备纯碱：

• NaCl+NH4HCO3→NaHCO3+NH4Cl
• Na2SO4+2NH4HCO3→2NaHCO3+(NH4)2SO4

• 2NaHCO3=Na2CO3+CO2↑+H2O



4 膜分离技术简介

4.1 膜分离相关术语

进水：

  Qf -进水流量

  Cf -进水浓度

  Pf -进水压力

产水：

  Qp –产水流量

  Cp-产水浓度

  Pp-产水压力

浓水：
Qr –浓水流量

Cr –浓水浓度

Pr –浓水压力

KW

KS

膜壳
膜

注：

KW和KS分别是水和溶质

的质量传递系数。

l 通量：单位时间单位膜面积透过的水量，L/m2·h。
l 脱除率(截留率) R：表示去除特定组分的能力。

l 水回收率(产水率) r：产水量与给水总量之百分比。

脱盐率 � = (1 − �p ��) × 100%

产水率 r = �p �� × 100%



4.2 膜分离技术分类

膜分离技术 膜结构 推动力 机理

微滤（MF） 对称微孔膜 0.02~10µm 压力 1~5 atm 筛分

超滤（UF） 不对称微孔膜 1~20nm 压力 2~10 atm 筛分

纳滤（NF） 不对称微孔膜 0.01~5nm 压力 5~50 atm 筛分+扩散

反参透（RO）
具有均匀表皮和微孔支
撑的不对称膜 <2nm

压力 
10~100 atm 溶液扩散

电渗析（ED） 带静电荷的膜 电压 离子交接

微孔对称膜 非孔对称膜 不对称膜 具有均匀表皮和微
孔支撑的不对称膜



4.3 膜组件

废水处理领域主要的膜组件形式：

① tubular (管式)
② hollow fine-fiber (中空纤维式)  
③ spiral wound (螺旋卷式)
④ Flat sheet (板式) 

从外向内 从内向外 从外向内
从内向外



5.1 高级氧化技术的定义与特点
 （1）定义-I：通过羟基自由基(HO•)对有机污染物进行氧

化降解的技术称为高级氧化技术，简称AOPs。
    定义-II：AOPs主要是一种利用能量（热量、超声和辐

射等）或化学药剂来活化/催化母体化学氧化剂产生高活性

氧化物种ROS以氧化污染物的技术。

     工程上应用最多的AOPs：芬顿氧化、臭氧氧化

（2）特点：

• 羟基自由基具有极强的氧化性，EOP=2.80V；
• 属于游离基反应，反应速度非常快；
• 必要时可以将污染物完全矿化（CO2、H2O）

5 高级氧化技术简介



5.2.1 芬顿氧化技术

5.2.1.1 基本原理

反应条件：pH=3.0±0.5
                    常温、常压

5.2 常用高级氧化技术

���� + ���+ → ���+ +��∙ +��−

���� + ���+ → ���+ +���
∙ +�+

�� +��∙ → ��� + �∙

图5.1 芬顿氧化试验



l 优点：

① 反应条件温和：常温、常压、操作简便；

② 操作弹性大：可根据水质变化灵活调节H2O2和Fe2+的
用量；

③ 投资小：无需特殊设备，投资和运行成本相对较低。

④ 氧化效果好： HO•氧化能力强、速度快、占地小；

⑤ 环境友好：H2O2和Fe2+不同于其他化学品 (如Cl2)……
l 缺点： 

① 适宜pH范围很窄；

② 反应前加酸、反应后加碱调节pH，既消耗了酸碱、又
增加了废水的盐分; 

③ 副产大量含铁污泥（大多需要按危废处置）；

④ 双氧水属于易制爆危险化学品。

5.2.1.2 芬顿氧化技术的优缺点



 5.2.1.3 Fenton氧化工艺流程

图5.2 Fenton氧化法废水处理工艺流程简图

（摘自《芬顿氧化法废水处理工程技术规范》 HJ 1095-2020）

l实际工程中，催化剂(Fe2+)和氧化剂(H2O2)也可加在同

一反应器中。

l Fenton试剂与废水的混合区搅拌的速率梯度G>500s-1。



案例分析：Fenton氧化池设计

图5.3 山东某化工园区污水处理厂芬顿反应池
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硫酸亚铁
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硫酸

H2O2/Fe2+ 

碱

3个串联的芬顿反应池

(8m×8.3m×6m)
搅拌功率均为: 2.2kW,  
n=20~42 rpm。



5.2.1.4  H2O2安全性问题

2015年5月11日8:05左右江苏某工业园区
集中式污水处理厂H2O2贮罐发生爆炸。

《易制爆危险化
学品贮存场所治
安防范要求》

(GA 1511-2018)

使用前仔细阅读：《过氧化氢溶液安全技术说明书（MSDS）》



5.2.2 臭氧氧化技术

5.2.2.1 臭氧的性质

a) 分子式O3，在常温常压下O3是一种气体。

b) O3不稳定，分解速率随温度和pH升高而增大。

c) O3只能现场生产。

d) O3是一种有毒、氧化性气体，其暴露途径为吸入、
眼睛和皮肤接触。

e) 急性毒性：暴露在零点几个ppm的臭氧中，偶尔会
出现头痛、咳嗽、喉咙干燥等不适。

f) O3的气味阈值约为0.02ppm。

g) 在O3浓度为50ppm的环境中暴露30min就会致死。

h) 致癌性：有理由怀疑O3具有致癌潜力（B组）。



Ozone (O3)

有机物氧化
(不饱和脂肪, 芳香

化合物,等) 

氧化产物
（尤其是醛、羧酸和酮）

Hydroxyl 
radical 
(HO·)

有机物氧化
(不饱和双键、芳香
族化合物，等) 

CO2, H2O, 
氧化副产物

直接氧化

选择性氧化

间接氧化

诱发剂(H2O2，
OH-, etc) 非选择性氧化

l 大多数有机物只能被
O3部分矿化，O3氧化
过程中可能会产生有
毒的中间产物。

�3 + ��− → �2 + ���−

���− + �3 → ���3− + 0.5�2

《生活饮用水卫生标准》
(GB 5749-2022)

 �r�3
− ≤ 10 ��/�

5.2.2.2 臭氧氧化途径



5.2.2.3 催化臭氧氧化

金属离子
Mn2+, Fe2+, Co2+,  
Cu2+, Ni2+, Zn2+, 
Cr3+, Ce3+, etc.

碳基材料

金属氧化物

负载金属/金
属氧化物

Fe2O3, CoO, MoO3, 
CuO, Ni2O3, MnO2, 
CuFe2O4, CoFe2O4 , 

Mn-Ce-O, etc.

AC, CNTs, 
MWCNTs, GO, etc.

Fe-MCM-48, 
Mn-CeOx/γ-Al2O3, 

Ce/SBA-15, 
β-FeOOH/Al2O3, 
CeO2-OCNT, etc.

催化
臭氧
氧化

均相
催化
臭氧
氧化

非均
相催
化臭
氧氧
化

催化剂
均
相
催
化

非
均
相
催
化

传质：
气-水
气-固
水-固

传质：
气-水

重点、难点：
非均相催化剂的稳定性



       工程上O3氧化大多用于废水的深度处理，并且常把O3氧

化与BAF或BAC结合在一起使用，即先通过O3氧化改善废水

的可生化性，然后再通过BAF或BAC进一步降低COD。

5.2.2.4 臭氧氧化工艺



 5.2.2.5 常用O3氧化反应器

鼓泡塔

接触池

固定床



O3布气
区域

V=17×(3.5+3.5+3.5)×7

Q=15000m3/d，O3 dose= 15kgO3/h

案例分析：臭氧接触池结构设计是否合理？

山东某化工园区污水处理厂臭氧接触池

运行效果：
ΔCOD≈5 mg/L

�3

∆��� = 4.8



5.2.2.6  O3氧化反应器的安全性问题

       2018年11月11日10:45左右，东北某油田301作业区污
水处理站，催化O3氧化反应罐发生爆炸，罐顶被撕裂并飞
出去70m左右。

O3氧化罐爆炸原因分析



6.工业废水资源化处理工程案例

6.1 苏州某外资制药企业废水氮磷“零排放”工程

6.1.1 项目背景

a) 保健类药品：多维片、钙片等         保健类药品废水

b) 对乙酰胺基酚类：商品名Zing片剂        Zing制剂废水

c) 布洛芬类：商品名FLASH片剂         FLASH制剂废水  

Ø 根据《江苏省太湖水污染防治条例》，太湖一、二、三级保护区

内不得新建含氨磷的项目。

Ø 变通办法：

① 新建含氮磷的项目，必须执行废水零排放；

② 通过GMP认证的药企，RO产水不能回用于工艺生产，少量用

作循环冷却水补水，其余外排。外排废水执行氮磷零排放（

外排废水氮磷浓度不得大于企业所用自来水的氮磷浓度）。



保健类
药品废水

调节池

FLASH制剂废水

混凝沉淀

Zing制剂废水

CWPO氧化

A1 O1 A2 MBR

污泥回流

混合液回流

母液委外处置

二级三段RO 三效蒸发 离心机 杂盐
委外处置

二级RO产水
少量利用、其余外排

苏州某外资制药企业废水处理工艺流程简图

6.1.2 废水处理工艺



6.1.3 CWPO技术预处理高浓度Zing制剂废水

CWPO反应器

原水水质 (mg/L)：
Ø COD 12000~20000
Ø APAP 6000~10000 T=80℃ T=60℃T=70℃



6.1.4 深度处理工艺

二级三段RO系统工艺流程简图

• 采用多段的目的是提

高水的回收率，同时

减少蒸发水量；

• 采用多级的目的是提

高产水的质量，确保

氨氮不高于本底值。

注意：
        蒸发冷凝
水也含氮磷。



污水站中央控制屏照片（RO）

6.1.5 部分工程设施照片



三段
DTRO

三效蒸发器 进水和出水氮磷在线监控

运行成本> 80元/m36.1.5 部分工程设施照片



6.2 苏州某造纸厂污水深度处理与回用工程

回用
7000m3/d

石灰软化-澄清 纤维转盘过滤 

O3/活性炭 超滤 反渗透

二级生化出水

Q=11000m3/d
COD≤60mg/L

COD≤20mg/L
浊度≤0.1NTU

SDI≤2.5 

RO浓水 4000m3/d
COD≤60mg/L

6.2.1 项目背景：苏州某造纸厂需要扩大产能，但不能增加废水
排放总量，故对部分达标排放的废水进行深度处理与回用。

6.2.2 造纸废水深度处理与回用工艺



建设项目总投资 3290 万元

       土建投资 590 万元

       设备投资 2213 万元

        膜投资 487 万元

运行成本：1.46元/m3 (不含折旧）

                   3.11元/m3 (包括折旧)

（折旧率：土建 5%，设备 10%，膜折旧30%）

6.2.3 造纸废水深度处理工程投资和运行成本

6.2 苏州某造纸厂污水深度处理与回用工程



上流固体接触式澄清池(软化) 臭氧-活性炭滤池 臭氧发生器

超滤 反渗透 臭氧-活性炭滤池外绿化？

6.2.4 部分工程设施照片



2019年定向项目申报指南

p高新区工业废水近零排放及资源化利用研究内容

    针对高新区电子信息、生物医药、纺织印染、化工材料

等典型产业，进一步提高水资源利用率，降低工业废水的排

放量。

    重点突破废水回收处理一体化技术，形成工业废水零排

放与资源化利用的成套工程技术和设备；

    研究工业废水资源化利用的技术体系和废水近零排放工

程的补贴政策，选择典型高新区开展工业废水零排放的整体

技术方案与政策集成示范。

6.3“水资源高效开发利用”重点专项简介



考核目标：

① 形成1 套以上高新区废水零排放技术方案、标准体

系及政策体系；

② 建立1~2 个万吨级/日的科技创新示范工程，实现高

新区典型产业的废水近零排放和资源化；

③ 直接运行成本小于6 元/吨废水；

④ 净化水回用率大于90%；

⑤ 高新区内典型产业的废水污染物排放量降低至国家

规定中该工业污染物最高排放标准的10%以下。

废水水质没有明确的边界条件，考核指标能完成吗？

6.3“水资源高效开发利用”重点专项简介
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p化工园区废水近零排放项目示范工程工艺比选

6.3“水资源高效开发利用”重点专项简介



p化工园区废水近零排放项目示范工程中试-膜分离



RO浓水处理中试工艺流程

p化工园区废水近零排放项目示范工程中试-RO浓水处理



砂滤装置：2台（规格：D=1200 mm；材质：FRP）
超滤膜组：8支（规格：SF2860；材质：PVDF）。
反渗透膜组：5支（规格：BW30FR-400/34；材质：聚酰胺）

（1）膜组合工艺段

p化工园区废水近零排放项目示范工程中试-中试设备



（2）臭氧氧化+生物流化床

臭氧发生器 1kgO3/h，能耗8 kWh/kgO3

生物流化床

p化工园区废水近零排放项目示范工程中试-中试设备



p化工园区废水近零排放项目示范工程中试-中试设备

（3）电化学氧化反应器

反应器：1m×1m×1.3m（有效容积600L），功率：12 kW；

阳极：钛基钌铱涂层电极：975mm×900mm×2mm，5块；

阴极：碳纤维复合电极：975mm×900mm×3mm，6块；

极板间距：56.25 mm，均匀布置。



p化工园区废水近零排放项目示范工程中试-中试结果



6.4 高盐（NaCl）废水资源化处理工程

6.4.1 扬州某化工厂环氧树脂废水的水质

• TOC  2500~5500mg/L
• NaCl 18.2~20.5%

高盐废水 去除高盐废水中
的有机污染物

盐水作为氯碱厂生产
氯气和烧碱的原料

6.4.2 高盐（NaCl）废水资源化处理技术思路

500m3/d高盐废水项目投资：CWPO 1500 万元，CWAO 1.5 亿元。

CWAO高盐
废水

离子膜电解 氯气
烧碱后处理方案-II

TOC<10mg/L

CWPO高盐
废水 隔膜电解 氯气

烧碱
中和过滤方案-I

TOC<200mg/L



6.4.3 CWPO小试结果 （TOC0≈ 5260mg/L） 



环氧树脂废水资源化处理工程中央控制屏照片



多釜串联的CWPO反应器,处理成本100~130元/m3



    7.1 膜分离是污水资源化处理领域最重要的技术手段，

但由于工业废水水质太过复杂，许多工程没有达到设计要求，

存在膜通量下降快、寿命短等问题。

    7.2 高级氧化可以改善难降解有机物的可生化性、矿化

COD，是工业废水提标改造和近零排放工程最常用的技术，

宜通过实验研究比选适宜的高级氧化技术。

    7.3 污水资源化处理的投资和运行成本均很高，不应盲

目上污水零排放工程。应根据本地水资源禀赋、水环境承载

力、发展需求和经济技术水平等因素，因地制宜开展污水资

源化利用工作。

7.结语


