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反渗透膜元件损坏诊断研究

张　 栋,赵凤霞,樊兆世
(北京国电富通科技发展有限责任公司,北京　 100070)

摘　 要:为保证电厂锅炉补给水系统稳定运行,针对蒙古国第四电厂反渗透系统运行过程中出现的异

常现象,通过采用外观检测、脱盐率检测、探针测试、染色试验及电子光谱化学分析(ESCA)等检测分

析手段检测膜元件,结果表明反渗透膜元件在靠近进水侧 300 mm 处有物理损坏,并被证实是受到含

氯氧化物污染所致,氯含量高达 1． 01% 。 通过更换新反渗透膜元件,反渗透系统恢复正常运行。 为

进一步提高反渗透系统的运行稳定性,今后应以研发可替代聚酰胺的新型抗氧化膜材料或对聚酰胺

进行抗氧化改性为研究方向,并同时兼顾通量和压力损失等因素。
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Damage diagnosis of reverse osmosis membrane
ZHANG Dong,ZHAO Fengxia,FAN Zhaoshi

(Beijing Guodian Futong Science and Technology Development Co. ,Ltd. ,Beijing　 100070,China)

Abstract: In order to improve the stability of water supply system of boiler in power plant,it was necessary to take full-scale and accurate-
ly detection for the abnormal situation during the operation. The abnormal operation situation of No. 4 thermal power plant in Mongolia was
taken as an example,one of RO membranes were detected by a series of methods,including outside view detection,ion rejection detection,
probe detection,coloration test and electron spectroscopy for chemical analysis. The detection results indicated that,there was a physical
broken at 300 mm area near the inlet port,and the membrane were contaminated by oxychloride,the amount of chlorine reached 1. 01% .
The research and development of new antioxidant membrane material which could replace polyamide and the modification of polyamide im-
proved the stability of water supply system.
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0　 引　 　 言

水处理技术工艺繁多,反渗透作为一种基于膜

技术发展起来的水处理工艺[1-2],因优异的除盐性

能和经济效益而被广泛应用在工业给水及废水处理

中[3-4]。 而在电力工业,随着电厂超超临界汽轮机

组的逐步推广,锅炉补给水系统对给水电导率的要

求也进一步提高 (一般要求电导率≤0． 2 μS / cm
(25 ℃)),因此我国电厂格外注意除盐技术。 自 20
世纪 70 年代末我国首次在电厂锅炉补给水处理中

引入反渗透技术以来,良好的运行效果使其在我国

各电厂中得以快速、广泛地应用[5-6]。 在电厂实际

运行过程中,反渗透每运行一段时间,由于膜元件的

污堵需进行必要的化学清洗以恢复正常运行[7-8]。
然而,若化学清洗时操作不当,有可能造成反渗透膜

元件不可逆的氧化损伤[9-10],进而影响电厂正常运

行。 本文通过对蒙古国第四电厂在运行过程中遇到

的反渗透膜氧化问题进行诊断和研究,认为简单易

行的检测手段对于快速判断反渗透运行故障、恢复

电厂正常运行有重要意义,并提出了今后反渗透膜

的研究方向,即以研发可替代聚酰胺的新型抗氧化

膜材料或对聚酰胺进行抗氧化改性为研究方向,并
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同时兼顾通量和压力损失等因素,以期对电厂化水

部门及反渗透膜研究等提供参考。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验材料与仪器

500 mg / L 甲基紫溶液、塑料导管、AND SE -
30KBM 天平、哈希 HQ14d 手持式电导率仪、 PHI
5000 VersaProbe 光电子能谱仪。
1． 2　 试验方法

脱盐率通过电导率仪分别测定进水与产水的电

导率,再通过公式:ηr = 1-co / ci 确定( ci 为进水电导

率;co 为产水电导率)。
探针测试通过使用一根塑料管插入整个膜元件

的产水中心管内,引出产水,再用电导率仪检测产水

电导率,即可确认产水在中心管内的分布。
光电子能谱测试,首先将反渗透膜剖开,取

10 mm×10 mm 的样品,然后利用光电子能谱仪在

150 ~ 250 eV 内进行宽程扫描,后在特征峰附近进

行窄程扫描。 通过特征峰谱图确定元素种类及化合

价,通过峰面积分析元素含量。

2　 结果与讨论

2． 1　 主要设计参数

蒙古国第四电厂位于蒙古国首都乌兰巴托市市

郊,是蒙古国境内首家锅炉补给水系统采用全膜法

工艺(UF+RO+EDI)的电厂。 本系统水源为电厂附

近地下水,水质见表 1。
　 　 由于当地温度变化较大,常年温度较低,最低可

达-45 ℃,平均温度-1． 9 ℃,故设计时增设了蒸汽

加热器,锅炉补给水处理工艺流程如下:
原水→换热器→叠片过滤器→超滤(UF)→超

滤产水箱→反渗透(RO)→反渗透产水箱→膜脱气

→EDI→除盐水箱系统来水由 3 个 10 000 m3 的水

箱供水,来水首先进入蒸汽加热器进行加热,然后至

叠片过滤器,过滤精度为 100 μm,将较大的颗粒、杂
质和胶体截留在叠片凹槽中,通过自反洗排出系统

外。 其产水保持一定的压力送至超滤装置,根据来

水的情况,超滤选用外压式中空纤维膜,孔径为

0． 02 μm,运行通量为 55 L / (m2·h)。 超滤产水满

足 SDI(淤泥密度指数,Sludge Density Index)≤2． 5,
浊度≤0． 2 NTU。 超滤产水经反渗透给水泵送至反

渗透系统,反渗透膜选用 TORAY 公司生产的型号

TML20D-400 的膜元件,膜通量为 22 L / (m2·h),

表 1　 电厂锅炉补给水进水水质

Table 1　 The feed water quality of boiler feed water
system

项目 最大 最小 平均值

总硬度 / (mg·L-1) 47． 20 32． 68 43． 80

ρ(Ca2+) / (mg·L-1) 39． 20 28． 00 36． 80

ρ(Mg2+) / (mg·L-1) 8． 04 4． 68 6． 60

碱度 / (mg·L-1) 97． 60 79． 30 89． 70
pH 7． 50 6． 75 6． 87

ρ(CO2) / (mg·L-1) 5． 50 2． 12 4． 44
ρ(O2) / (mg·L-1) 3． 00

总溶解固体(TDS) / (mg·L-1) 146 99 119

电导率 / (μS·cm-1) 293 210 249
ρ(NO-

2 ) / (mg·L-1) 19 3 6． 3

ρ(Fe3+) / (μg·L-1) 130 40 62

ρ(Cu2+) / (mg·L-1) 2． 9

ρ(Cl-) / (mg·L-1) 31 18 23
ρ(NH+

4 ) / (μg·L-1) 170 37 58
ρ(SiO2) / (μg·L-1) 19 11 23

ρ油 / (μg·L-1) 0． 30 0． 10 0． 20

单套反渗透装置共有压力容器 27 支,采用 18 ∶ 9
排列方式,每支压力容器 6 个膜元件,回收率

75% 。 超滤反洗排水、叠片过滤器的排水以及反

渗透的冲洗水送至回收水池,再次处理并回收利

用。 反渗透产水经膜脱气设备使出水的 CO2 气体

含量≤3 mg / L 后进入 EDI(电去离子设备,Electro-
deionization), EDI 可 使 最 终 除 盐 水 电 导 率 ≤
0． 7 μS / cm(25 ℃),ρ( SiO2 )≤0． 025 mg / L,系统

最终设计出力为 2×85 m3 / h。
2． 2　 反渗透运行状况分析

采用全膜法工艺的锅炉补给水除盐系统移交至

电厂后,反渗透系统运行始终稳定,但伴随电厂操作

人员对反渗透装置实施第一次化学清洗后,反渗透

装置的一段、二段压差和产水电导率均快速升高,产
水水质变差,运行数据见表 2。

表 2　 反渗透清洗前后运行数据

Table 2　 Operation data before and after RO cleaning

项目 清洗前 清洗后

进水压力 / MPa 1． 02 0． 81
一段压差 / kPa 151 192
二段压差 / kPa 209 282

产水电导率 / (μS·cm-1) 6． 86 17． 75

　 　 由表 2 可以看出,清洗后,除进水压力降低外,
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一段、二段的压差不但没有降低反而升高,产水电导

率也大幅上升,反渗透系统运行出现反常现象,立即

抽取运行有问题的反渗透装置中一支膜元件运回我

国进行检测。
2． 3　 膜元件检测与分析

2． 3． 1　 外观检测

先对返回的膜元件进行了称重,结果显示质量

为 14． 90 kg,与出厂新膜相比,没有超重现象,但该

膜元件有望远镜现象及格网冲出现象,实际测得,望
远镜处膜片间隙变大 0． 1 mm,格网冲出 21． 8 mm,
表明膜元件受到了超过其可承受的压力冲击。 从表

2 中可推出,反渗透装置一段、二段压差过高,直接

导致了膜元件的望远镜现象和格网冲出。
2． 3． 2　 脱盐率检测

对返回的膜元件进行脱盐率评价, 其二价

盐 MgCl2 的脱盐率为 98． 07% ,略低于单价盐 NaCl
的脱盐率(98． 10% )。 而产水量为 63． 2 m3 / d,高于

新膜产水量的 58． 3 m3 / d,表明膜元件可能存在氧

化或其他损伤。
2． 3． 3　 探针测试

为确定膜元件是否存在机械损伤或化学损伤而

导致的渗漏或不正当操作导致的背压现象等,并确

定膜元件物理渗漏点的具体位置,实施了探针测试。
中心管探针测试结果显示,返回膜元件靠近进水侧

300 mm 左右处产水电导率偏高,说明膜元件存在明

显的物理损伤。
2． 3． 4　 染色试验

染色试验可直观的观察膜片受损位置。 将膜元

件解剖展开后,在常压条件下,将 500 mg / L 甲基紫

溶液均匀涂覆于膜片表面。 如果膜表面的功能层被

氧化,膜片截留性能将受到影响,甲基紫溶液可能穿

透膜片,膜片背面会呈点状的均匀显示的甲基紫颜

色。 如果膜表面的功能层受到物理损伤,甲基紫溶

液将从损伤的位置穿透膜片,膜片背面会呈面状显

示的甲基紫颜色。 染色试验结果表明,在进水侧约

300 mm 处有明显的染料渗透痕迹,这与中心管探针

检测结果相符,再次表明膜元件有物理损伤。
2． 3． 5　 光电子能谱化学分析

光电子能谱化学分析(Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis,ESCA)是一种无损的表面分析技

术。 其原理是用 X 射线辐射样品,使样品表面原子

或分子的内层电子(或价电子)被激发出来成为光

电子。 检测光电子结合能,然后以光电子的结合能

为横坐标,相对强度为纵坐标做出光电子能谱图,从
而获得试样元素组成、化学键信息和含量。 在这里,
ESCA 法主要用于鉴别膜材料是否被氧化,分析膜

片表面的元素比例及化学官能团组成结构,并且可

以定量分析氧化物的含量。
未经污染或氧化的新膜片应该仅由 C、O、N 和

H 组成,没有其他元素,对于使用过的膜片,可以通

过分析膜材料中增加的元素种类和含量来确定膜片

是否被氧化或污染。 经过与同型号新膜的 ESCA 测

试数据对比,分析结果见表 3。

表 3　 ESCA 元素测试数据对比

Table 3　 Testing data contrast of ESCA elements

样品
质量分数 / %

C O N Cl

新膜片(参考值) 70． 47 21． 89 7． 50 0． 14
检测膜片 68． 68 19． 22 9． 87 1． 01

　 　 ESCA 测试结果表明,返回检测膜片中 Cl 的含

量是新膜片的近 7 倍,说明膜元件被含有氯的化学

物质污染、氧化。
综合以上定性和定量试验数据,反渗透系统在

电厂实施的第一次化学清洗时,膜元件受到了含氯

氧化剂的氧化,造成不可逆的损伤,进而导致产水水

质降低。 事实上,根据在电厂的勘察以及与电厂操

作人 员 的 沟 通, 操 作 人 员 曾 将 用 于 超 滤 反 洗

的 NaClO(次氯酸钠)错加至反渗透清洗水箱中,造
成整套反渗透系统的膜元件被氧化损伤。

正值蒙古国冬季用电高峰,为解决这一问题,使
反渗透装置尽快恢复正常运行,重新购置了一批新

膜,安装新膜后,反渗透装置得以正常运行。 安装新

膜后的运行参数见表 4。

表 4　 反渗透新膜元件安装前后运行数据对比

Table 4　 The operation data contrast before and after
loading new RO membranes

项目 安装前 安装后

进水压力 / MPa 0． 81 0． 82
一段压差 / kPa 192 69
二段压差 / kPa 282 82

产水电导率 / (μS·cm-1) 17． 75 3． 92

　 　 由表 4 可以看出,安装新的反渗透膜元件后,一
段、二段压差较安装前大幅降低,产水电导率也恢复

至正常水平。
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除了本文提及的人为失误可能导致的反渗透膜

氧化外,在其他水处理工艺预处理段中,有时也会涉

及 NaClO 杀菌、臭氧氧化等工艺[11],由于是长期运

行,如若在运行操作时稍有偏差,则有可能导致残留

氧化剂进入到反渗透系统,造成不可逆的氧化损伤。
这主要是因为反渗透膜材质以聚酰胺为主,受材质

的化学特性所限,反渗透系统对进水中痕量的氧化

剂都很敏感。 基于此,研究机构都在积极研发抗氧

化反渗透膜[9-10,12]。 市场上也有较为成熟的产品,
有的反渗透膜即可长期耐受 0． 1 mg / L 的余氯[13]。

3　 结　 　 语

以蒙古国第四电厂在实际运行中遇到的反渗透

运行故障为例,在诊断研究已损坏的反渗透膜元件

过程中,通过一系列定性、定量检测手段分析,确定

了氯氧化是造成膜元件损坏的原因。 为进一步提高

反渗透系统的运行稳定性,今后应以研发可替代聚

酰胺的新型抗氧化膜材料或对聚酰胺进行抗氧化改

性为研究方向,并同时兼顾通量和压力损失等因素。
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