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摘　要：为了验证膜浓缩工艺对农药废水的处理效果，在企业设置预处理超滤反渗透工艺处理江苏省某农
药企业废水的运行情况，结果表明：ＣＯＤｃｒ、ＴＯＣ去除效率分别为９８．９０％、９８．７３％，药物活性成分的去除率均
在９９％以上，产水率在７０％以上，系统运行过程中膜通量和产水水质稳定。经过该工艺处理后，反渗透产水
的指标均达到设计要求。结论：系统运行稳定可靠，处理效率高，出水水质满足该企业的内部控制标准，且经

济效益显著，具有广阔的应用前景。
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　　江苏省某农药企业由于清洗农药储罐从而
产生大量清洗废水，该废水成分复杂，其中含有

大量的药物活性成分 （ａｃｔｉｖｅｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ
ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ，ＡＰＩ），属于致癌、致突变的剧毒物质，
如不经过处理直接排放，将对受纳水体产生严重

污染，甚至危及人体的生命［１４］。

目前，农药废水大多作为危险废液进行焚烧

处理，焚烧处理技术具有占地少、处理速度快、污

染物破除彻底、可回收盐类和能量、能处理成分

十分复杂的废水等优点［５］，目前已有大量成功的

工程案例［６７］。然而该企业的清洗废水含水量高

达９５％，若按照危险废液焚烧处理，处理成本较
高，且废液热值很低。如果转移这些废水，会增

加运行费用，急剧提高成本，在技术和经济上不

可行。近年来，随着膜技术的广泛应用，超滤膜

（ＵＦ）、反渗透膜（ＲＯ）等在工业废水浓缩领域已
有相应的报道并有实际的工程案例［８１１］。超滤／
反渗透双膜工艺不仅能有效去除有机物，降低

ＣＯＤｃｒ，而且具有很好的脱盐效果，出水水质远远
高于工业废水排放标准，能取得较好的经济效益

和社会效益。但有关膜浓缩农药废水的研究，目

前国内相关报道极为有限，因此，利用膜分离技

术对农药废水的浓缩研究值得进一步探讨。

针对该农药企业废水的特点，设计了一套混

凝膜浓缩处理工艺，将膜浓缩与混凝预处理相结
合，对混凝膜工艺直接用于农药废水浓缩处理的
可行性进行了探究，并应用于工程实践，探讨膜

浓缩农药废水工程应用效果，为农药废水的处理

提供借鉴经验。

１　材料与方法

１．１　项目概况
废水来自于江苏省某农药企业的农药清洗

废水，年均排放量为２００ｍ３左右，该废水可以分
为３类，水质见表１。其中，第三类废水相对于第
一类和第二类废水较好处理，因此在处理第一类

和第二类废水时，将混入１／５的第三类废水。农
药废水经处理后，执行企业内部排放标准（表１）。

设计处理量为 ５ｔ／ｄ，８ｈ运行，运行周期：
２０１６年１１—１２月，２０１７年３—４月，设备运行期
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间为连续进水，每天运行结束后进行膜冲洗。

１．２　工艺流程
通过中试试验得知，采用混凝沉淀可以去除

废水中大部分的悬浮物质，改善膜进水水质，防

止其对膜的堵塞［１２］。再经过精密过滤器和超滤

进一步将废水中的悬浮物和胶体物质进行过滤，

然后通过反渗透膜进行浓缩，出水水质完全达到

企业的各项排放标准，且通过纳滤膜进一步浓缩

反渗透浓缩水，减少企业外排废水量，节约企业

的废水处理成本。同时，系统运行过程中超滤

膜、反渗透膜及纳滤膜通量稳定，没有出现膜严

重污染的现象，膜更换不频繁。所以，中试试验

流程是成功、可行和可靠的。只要增加污泥脱水

设备进一步减少废水外排量并加强设备的自动

化程度，即可作为工程设施的工艺路线。

综上所述，确定农药废水处理流程见图１所
示。

表１　废水水质及企业内部控制标准
Ｔａｂ．１　Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｃｏｎｔｒｏｌｓｔａｎｄａｒｄｓ

农药废水

Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ＳＳ／
（ｍｇ／Ｌ）

ＣＯＤｃｒ／
（ｍｇ／Ｌ）

ＴＯＣ／
（ｍｇ／Ｌ）

ＡＰＩ／（ｍｇ／Ｌ）
Ａ（烯酰吗啉） Ｈ（灭草松） Ｇ（２甲４氯）

ｐＨ

第一类Ｎｏ．１ ６５９８ １９６１３ ２３０３ ９７６ － － ６～７
第二类Ｎｏ．２ ４０９２ ３１３１０ ４７３２ － ２０５ － ７～８
第三类Ｎｏ．３ ３０９１ ５４９９ ８１０ － － ２０１ ６～７
综合废水

Ｍｉｘｉｎｇｗａｓｔｅｒｗａｔｅｒ ５０００ １７３２５ ２８１９ ３２２ １６８ ８９ ６～８

企业内部控制标准

标准Ｓｔａｎｄａｒｄ ≤１００ ≤３００ ≤１００ ≤０．２ ≤５．０ ≤５．０ ６～９

图１　农药废水处理工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｐｒｏｃｅｓｓ

１．３　主要工艺设备及参数
１．３．１　混凝池

厂区的废液进入混凝池，去除废液中大部分

悬浮物和胶体杂质，降低浊度，保证出水，满足膜

进水要求。

混凝池的结构尺寸、运行参数见表２，材料与
设备见表３。

８１１
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表２　混凝池结构尺寸与运行参数
Ｔａｂ．２　Ｓｉｚｅａｎｄｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｐｏｏｌ
名称

Ｎａｍｅ
数量

Ｎｕｍｂｅｒ
结构尺寸

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｚｅ
有效容积

Ｖｏｌｕｍｅ
备注

Ｔｉｐｓ

混凝池

Ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｐｏｏｌ １ Φ１．８ｍ ×３．５ｍ ６ｍ３ 钢结构

１．３．２　超滤系统
由于混凝作用有限，利用超滤系统进一步去

除混凝难以去除的悬浮物和胶体杂质，保证反渗

透膜对进水水质的要求。超滤系统的材料与设

备见表４。

表３　混凝池设备与材料表
Ｔａｂ．３　Ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｐｏｏｌ

名　称
Ｎａｍｅ

数量

Ｎｕｍｂｅｒ
设备参数

Ｄｅｖｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

搅拌系统　Ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ １
顶入式搅拌机：１０ＷＧＤ５０；电机参数 ：０．４ｋＷ／３８０Ｖ／５０Ｈｚ／３Ｐｈ／ＩＰ５４／４级；输
出转数：２９０ｒ／ｍｉｎ；桨叶参数：单层桨叶，直径３０５ｍｍ；触液零件材质：Ｃ／Ｓ＋
Ｒｕｂｂｅｒ

ｐＨ计 １ ＰＣ３１００
混凝加药泵 Ｃｏａｇｕｌａｎｔｄｏｓｉｎｇｐｕｍｐ １ 最大流量：１００Ｌ／ｈ；压力：２ｂａｒ；电机功率：０．３７ｋＷ
废水提升泵 Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｌｉｆｔｉｎｇｐｕｍｐ １ 流量：１０ｍ３／ｈ；扬程：０．１ＭＰａ；电机功率：０．７５ｋＷ

表４　超滤系统的设备与材料表
Ｔａｂ．４　Ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

名称

Ｎａｍｅ
数量

Ｎｕｍｂｅｒ
设备参数

Ｄｅｖｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

精密过滤器

Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｆｉｌｔｅｒ １ 滤芯：聚丙烯ＰＰ；过滤精度：５μｍ；长度：１ｍ；正常出力压差：０．０２ＭＰａ

超滤装置

Ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ １
膜丝内外径：０．４／０．５ｍｍ；有效膜丝长度：１．８ｍ；截留分子量：５００００道尔顿；材质：
聚丙烯ＰＰ；膜有效面积：８０ｍ２；出水：ＳＤＩ＜２；出水浊度：＜０．２ＮＴＵ

超滤增压泵　Ｂｏｏｓｔｅｒｐｕｍｐ １ 流量：２ｍ３／ｈ；扬程：２０ｍ；功率：２２ｋＷ；材质：３０４ＳＳ
超滤产水箱　Ｗａｔｅｒｔａｎｋ １ 材质：ＰＥ；容积：０．５ｍ３

１．３．３　反渗透系统
反渗透膜几乎可以截留所有污染物质，因

此，反渗透能够保证出水达标排放。反渗透系统

的材料与设备见表５。

表５　反渗透系统的设备与材料表
Ｔａｂ．５　Ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆｒｅｖｅｒｓｅｏｓｍｏｓｉｓｓｙｓｔｅｍ

名称

Ｎａｍｅ
数量

Ｎｕｍｂｅｒ
设备参数

Ｄｅｖｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

反渗透装置

ＲＯｄｅｖｉｃｅ １ 膜元件：芳香族聚酰胺螺旋卷式复合膜；型号：ＤＯＷＲＯ４０４０；单只膜面积：８．７ｍ２；理
论脱盐率：≥９９．５％

反渗透高压泵

Ｂｏｏｓｔｅｒｐｕｍｐ １ 流量：２ｍ３／ｈ；扬程：１００ｍ；功率：４５ｋＷ；材质：３０４ＳＳ，

阻垢剂加药装置

Ｓｃａｌｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｄｏｓｉｎｇｄｅｖｉｃｅ １ 加药量：３．３ｍｇ／Ｌ

反渗透产水箱

Ｗａｔｅｒｔａｎｋ ２ 尺寸：２ｍ×１ｍ×３ｍ；有效容积：６ｍ３；材质：钢砼结构

反渗透浓水箱

Ｔｈｉｃｋｗａｔｅｒｔａｎｋ １ 材质：ＰＥ；容积：０．５ｍ３

９１１
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１．３．４　纳滤系统
反渗透浓缩液进入纳滤系统，可以进一步提

高产水效率，降低废液处理成本。纳滤系统的材

料与设备见表６。

表６　纳滤系统的设备与材料表
Ｔａｂ．６　Ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

名称　Ｎａｍｅ 数量　Ｎｕｍｂｅｒ 设备参数　Ｄｅｖｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

纳滤装置　ＮＦｄｅｖｉｃｅ １ 膜元件：美国ＤＯＷ纳滤膜；型号：ＤＯＷＮＦ２７０－４０４０；单只膜的膜面积：７．６ｍ２

纳滤高压泵　Ｂｏｏｓｔｅｒｐｕｍｐ １ 流量：１ｍ３／ｈ；扬程：１００ｍ；功率：２２ｋＷ；材质：３０４ＳＳ
纳滤浓液箱　Ｔｈｉｃｋｌｉｑｕｉｄｔａｎｋ １ 有效容积：１ｍ３；材质：ＰＥ

１．４　分析方法
测试指标和所用分析方法如下：ＣＯＤｃｒ，ＣＯＤ

快速测定仪（５Ｂ３Ｆ型）；ＴＯＣ，气相色谱法（ＴＯＣ
ＬＣＳＨ）；药物活性成分，标准加入法（液质联用
仪）；电导率，数显电导率仪（ＤＤＳ１１Ａ）。

２　结果与讨论

２．１　处理效果分析
２．１．１　对有机物的去除效果

膜浓缩装置对有机物的去除效果是表征装

置性能的关键因素，其中 ＣＯＤｃｒ是污水处理最常
用反应废水中有机物含量的指标。由于农药废

水成分复杂，常含有难以氧化的化合物，仅用

ＣＯＤｃｒ无法全部体现出废水有机物的情况，因此
增加ＴＯＣ作为污染物控制项目。

图２和图３是运行期间（２０１６年和２０１７年）
ＣＯＤｃｒ和ＴＯＣ的去除效果。

从图２和图 ３看出，原水的 ＣＯＤｃｒ、ＴＯＣ较
大，说明该农药废水属于高浓度有机废液。通过

混凝膜浓缩处理后，出水水质较好，运行过程中
ＲＯ膜出水的平均 ＣＯＤｃｒ、ＴＯＣ分别为１７８ｍｇ／Ｌ、
３４ｍｇ／Ｌ，均达到该企业的废水排放标准（ＣＯＤｃｒ
≤３００ｍｇ／Ｌ，ＴＯＣ≤１００ｍｇ／Ｌ），ＣＯＤｃｒ、ＴＯＣ的去
除率分别达到９８．９０％、９８．７３％，说明该工艺可
以很好地去除有机物。

工程实践结果表明，对以农药废水为主的综

合废水，将混凝作为预处理手段，多级膜浓缩能

有效去除废水中的有机物，并具有一定的抗冲击

负荷能力。

２．１．２　对电导率的去除效果
电导率是表征水污染程度的重要指标之一，

其与水中离子化物质的总浓度有关，大多数的工

业废水中溶解性固体呈离子状态，因此，考察废

液中电导率的高低可以确定水污染的程度［１３］。

在一定程度上，电导率可以间接反映废水的纯

度，电导率越低，说明废水污染程度越小。

图４是运行期间ＲＯ膜对农药废水中电导率
的去除情况。由于电导率的物质分子量较小，对

电导率的截留主要依靠ＲＯ膜，所以，本文只考察
ＲＯ膜进出水的电导率情况，以确定该工艺对电
导率的截留效果的情况。

图２　ＣＯＤｃｒ去除效果

Ｆｉｇ．２　ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆＣＯＤｃｒ
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图３　ＴＯＣ去除效果
Ｆｉｇ．３　ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆＴＯＣ

图４　电导率去除效果
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

　　由图４可知，由于反渗透膜的截留，ＲＯ膜出
水的电导率较低，在１００μｓ／ｃｍ以内，出水水质较
好。得出结论：纳米级 ＲＯ膜对离子有很好的去
除作用，能够除去大部分的盐分。

２．１．３　对药物活性成分去除效果
药 物 活 性 成 分 （ａｃｔｉｖｅ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ，ＡＰＩ）是用于药品制造中的一种物质或
者物质的混合物［２］。ＡＰＩ进入水体会引起严重的

环境问题，如：会导致某些鱼类雌性化、使受纳水

体中耐受杀菌剂的病原体变种；水环境中药物还

会污染土壤和食物，影响人类健康等。目前，ＡＰＩ
的处理已经引起了各国学者的关注。所以，很有

必要对废液中的药物活性成分进行检测分析。

图５～７分别为运行期间３种药物活性成分
的去除效果图。表７～８分别是运行过程中废水
药物火星成分含量表。

研究发现，本次供试废水中的 ＡＰＩ含量远远
高于排放要求（药物活性成分 Ａ：０．２ｍｇ／Ｌ；药物
活性成分Ｈ：５．０ｍｇ／Ｌ；药物活性成分Ｇ：５．０ｍｇ／
Ｌ），若不处理直接排入环境，将对环境造成非常
严重的污染。经过本浓缩工艺后，ＡＰＩ的去除效
果较好，去除率达到９９％，出水优于该企业的内
部排放要求，对于保护生态环境、保障人民身体

健康都具有十分重要的意义。

图５　药物活性成分Ａ去除效果
Ｆｉｇ．５　ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆＡＰＩＡ
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表７　２０１６年废水药物活性成分含量表
Ｔａｂ．７　ＡＰＩｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｉｎ２０１６
ＡＰＩ－Ａ

进水 出水

ＡＰＩ－Ｈ
进水 出水

ＡＰＩ－Ｇ
进水 出水

３２０．２ ０．１ ２７７．９９ １．１ １４１ ０
３３０．２ ０．１ ２７３．８２ １．８ １２８．５６ ０．４
２８２．４ ０．１ ５６．５ １．４ １２０．９１ ０
３００．５ ０ ２１３．４７ ２．１ ５７．８１ ０．４
３３８．９ ０．１ ７．７５１ ０．１ ５３．０９ １．３
３４４．８ ０ ８．７８ ０．１ ５３．７３５ ０．４
３１０ ０．１ ３００ １．９ ６３．６７ ０．６
３５０．８ ０．１ ２０２．１４ ２．５ ９９．８６ １．２
３４６．２ ０．１ ２５３．４ １．５ ７７．５６ ０．１
２８６．７ ０．１ ６０．３２ ０．６ ８４．２１ ０．５

表８　２０１７年废水药物活性成分含量表
Ｔａｂ．８　ＡＰＩｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｉｎ２０１７

ｍｇ／Ｌ
ＡＰＩ－Ａ

进水 出水

ＡＰＩ－Ｈ
进水 出水

ＡＰＩ－Ｇ
进水 出水

３１９ ０ ２７７．９９ ０．６ ２４３ ０．３
３２０ ０ ２７３．８２ ０．４ ２７８ ０．５
２９８ ０．１ ５６．５ ０．２ １２５ ０．１
１７６ ０ ２１３．４７ ０．２ １８７ ０．１
３２６ ０．１ ７．７５１ ０．１ ６９ ０．２
２６９ ０．１ ８．７８ ０．１ ９２ ０
１９４ ０ ３００ ０．３ １７９ ０．３

图６　药物活性成分Ｈ去除效果
Ｆｉｇ．６　ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆＡＰＩＨ

图７　药物活性成分Ｇ去除效果
Ｆｉｇ．７　ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆＡＰＩＧ

２．２　处理水量
本装置经过一段时间的运行，达到装置设计

要求。产水效率指ＲＯ膜出水占整个装置总进水
量的比例，本装置设计产水效率７０％。系统运行
期间产水效率见图８。根据图８可知：在初期运
行期间及后续运行过程中，产水效率从８５％下降
到７０％，出现一定程度的下降，但下降较平缓。
膜在运行过程中，由于膜表面不断地积累各种污

染物，这些污染物附着在膜外面，造成膜通量的

下降，导致产水效率的下降［１４］。产水效率比较平

稳地降低符合一般规律，可以通过合适的膜清洗

来减缓膜污染。

２．３　膜通量
图９是工艺运行过程中膜通量随时间的变

化规律，可以看出：经过１个多月的运行，超滤膜
通量较好且稳定，稳定在１５Ｌ／（ｈ·ｍ２）；ＲＯ膜通
量较稳定，但是通量较小，只有４Ｌ／（ｈ·ｍ２），可
能是因为废液温度太低，影响了膜性能；纳滤膜

总体通量较好。
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图８　产水效率图
Ｆｉｇ．８　Ｗａｔｅｒｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图９　膜通量随时间的变化
Ｆｉｇ．９　Ｍｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｉｍｅ

２．４　经济效益分析
目前该企业采用外运的方法处理废液，成本

为５０００元／ｔ，每年有超过２００ｔ废液，则每年的
处理成本为１００万元。采用膜浓缩处理后，若按
照７０％的产水效率计算，该企业每年的农药废水
外运处理费用为３０万元，同时膜技术处理装置
运行管理费用约为２０万元。那么该企业每年至

少节约５０万元的废液处理成本。由此可见，采
用膜法浓缩该厂农药废水的经济效益非常明显。

３　结论与展望

工程实践结果表明：（１）该装置设计合理，工
艺可靠，出水水质良好，达到了国家的排放标准

（ＧＢ８９７８—１９９６）且其中农药活性成分出水指标
优于企业内部控制标准。（２）设备运行期间产水
率大于７０％，仅有２０％多的浓缩液需要委外处
理，本工艺每年将为企业减少５０万元的废液处
理成本，经济效益显著。（３）结合纳滤装置的使
用，一方面保证反渗透的稳定运行，另一方面可

以大幅度提高产水效率，具有良好的经济效益和

环境效益，具有广阔的发展前景。

后续将继续深入研究膜污染机理，进行污染

物质的成分分析，寻求更加经济稳定的清洗方法

进行清洗，延长膜的使用寿命。
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