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[摘要]膜技术在水处理领域的应用越来越广泛。针对 目前丙烯腈工业废水处理技术的不足，介绍了膜技术处理 

丙烯腈工业废水的研究现状。根据膜分离过程的特点，讨论了膜技术处理丙烯腈工业废水的研究方向和发展前景。 
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Research on membrane technology applied to the treatment 

of acrylonitrile industria1 wastewater 

Li Wei ，Li Jidingz，Zhan Xia2，Zheng Dongju2 

(1．Ltmzhou Vocational Technical College ofPetrochemistry，Lanzhou 730060，China； 

2．State Key United Laboratory ofChemical Engineering，Department ofChemical Engineering， 

Tsinghua University，Beijing 100084，China) 

Abstract：As a promising wastewater treatment technology，membrane technology has been applied extensively more 

and more to water treatment fields．Aiming at the insufficiency of the current treatment techniques of acrylonitrile 

wastewater，the present situation of applying membrane technology to the treatment of acrylonitrile industrial 

wastewater is introduced．According to the characteristics of the membrane separation process，its research direction 

and development prospect for the treatment of acrylonitrile wastewater are discussed． 
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丙烯腈是一种重要的化工原料．广泛应用于腈 

纶纤维、丁腈橡胶、ABS／SAN树脂、丙烯酰胺、己二 

腈和乙二胺等的生产⋯ 在丙烯腈生产过程中．每生 

产 1 t丙烯腈就会产生约 1．5 t废水。该废水水量大、 

组成复杂、氰(腈)化物含量高、毒性大、难以生物降 

解．对该类废水的处理已引起国内外专家学者的广 

泛关注[ 。 

目前．对于高浓度丙烯腈废水的处理，国内主要 

采用焚烧法 、加压水解一生化法 、湿式氧化一生化法 

等。焚烧法处理最简单，应用最广泛。焚烧温度为 

850～1 100 oC．但该方法焚烧产生的高温废气直接排 

放到大气中．存在严重的能耗和二次污染问题。既浪 

费了大量能源，又对环境造成了污染[ 。加压水解法 

因存在新鲜水耗量大、可产生酸碱二次污染、生化出 

水氨氮难以达标等．在国外已遭淘汰[ 湿式氧化法 

需较高的反应温度和压力．该方法对设备材质要求 

高，投资大．催化剂的加入又会导致重金属离子处理 

问题，而且该方法反应产物氨氮的浓度非常高，会抑 

制后续的生化处理(5-63 而作为 21世纪最有前途的 

膜技术以其高效、节能、设备简单、操作方便等特点， 

在水处理中的应用越来越广泛( 

针对 目前丙烯腈工业废水处理技术的不足 ．介 

绍了膜技术处理丙烯腈工业废水的研究现状．根据 

膜分离过程的特点．讨论了膜技术处理丙烯腈工业 

废水的研究方向和发展前景 

1 水处理中的膜技术与膜材料 

目前．在水处理过程中应用的膜技术及膜材料 

如表 1所示 

2 膜技术处理丙烯腈工业废水的研究进展 

丙烯腈工业废水处理中应用的膜分离过程主要 
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硫酸废液回收) 
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有超滤、纳滤、反渗透、渗透汽化、膜蒸馏等。 

2．1 超滤和反渗透组合 

刘华云等(s]采用超滤和反渗透组合工艺进行了 

丙烯腈装置含氰废水处理的中试研究．该研究对 

CODcr为 1 500～3 000 mg／L、CN一质量浓度为 6 10 

mg／L的丙烯腈废水．首先进行超滤预处理 ．然后利 

用两级陶氏反渗透膜进行处理，经处理废水 COD 

去除率可达 83．31％、CN—去除率达51．08％。经过27 d 

的稳定性试验，当pH调节为9．5 10．5时。两级反渗 

透膜的处理效果最佳。CN_平均去除率为 70．00％。 

2．2 纳滤 

张永峰等[ ]选用 Fr一5O纳滤膜．在操作压力为 

0．5 MPa、工作流量为 30 的条件下 ，对 COD0为 

3 400 mg／L、SS为 640 meCL、浊度为 133 NTU、电导 

率为 6 200 b~S／cm的聚丙烯腈生产废水进行二级纳 

滤处理 ，处理后出水 COD。为 83 mg／L、浊度为 2 

NTU、电导率为 50~S／cm、SS未检出．此出水可作为 

聚丙烯腈生产过程中的冲洗用水，达到废水循环使 

用的目的，并可实现废水的零排放。用去离子水冲洗 

可使纳滤膜的纯水通量恢复率达到95％ 

2-3 渗透汽化 

张伯华等[10]利用中空纤维渗透汽化技术处理丙 

烯腈废水，取得了满意的处理效果。废水采用2步分 

离：第 1步脱除乙腈和丙烯腈，即先把贮槽内的废水 

pH调到 lO以上．使 HCN转化为 NaCN。NaCN不透 

过膜；使废水在中空纤维膜的中间空心管内流动．透 

过膜的乙腈和丙烯腈被真空泵抽走．途中被冷冻盐 

水冷凝成液体而被回收。第 2步用酸将脱除乙腈和 

丙烯腈的废水 pH从 l0调到 5~6．此时 NaCN又转 

化为HCN：启动喷射泵维持膜的两侧压力≤0．3 MPa。 

将透过膜的HCN用 NaOH吸收．生成 NaCN而被回 

收．废水得到了净化。中空纤维膜技术可以将丙烯腈 

生产废水中的氰(腈)化物(HCN、乙腈、丙烯腈)从 

10 000 mg／L以上降至 30 mg／L以下 从废水中脱除 

的3种氰(腈)化物可以用化学吸收或真空冷凝法予 

以回收，无二次污染之虑．脱除污物的废水可回用于 

生产。 

2-4 膜蒸馏 

沈志松等[“]对减压膜蒸馏(Vacuum Membrane 

Distillation．VMD)技术处理丙烯腈废水进行了实验 

— — 1 —— 



专论与综述 工业水处理 2012—03
，32(3) 

室研究，研究表明，用 VMD处理废水中的丙烯腈在 

技术上可行，丙烯腈去除率在 98％以上．出水丙烯 

腈质量浓度低于5 mg／L 其中温度和液相流速是控 

制丙烯腈脱除效果的主要因素，真空度、气液比、流 

程走向和纤维装填密度在一定条件下对丙烯腈的脱 

除效果也有较大影响 在实验室研究的基础上进行 

了中试，但处理效果不尽人意．尽管如此．通过中试 

取得了有关 VMD的工艺操作和设备制造方面的许 

多经验和数据．这些经验和数据对于今后实现VMD 

的工业化应用是非常宝贵的 

2．5 膜吸收法 

膜吸收法是利用疏水性微孔膜将含氰废水和 

NaOH吸收液分隔于两侧．由于膜的疏水特性．膜两 

侧的水溶液互不接触．在膜两侧溶液中存在着 HCN 

的浓度差．在浓度差的推动下．HCN自含氰溶液侧 

扩散到吸收液侧，从而实现污染物的分离[12]。刘海洋 

等[13]采用疏水性聚丙烯中空纤维(PP)膜组件。对 

COD 为 142 800．0 213 163．2 mg／L的高浓度丙烯腈 

废水进行处理．试验利用丙酮氰醇在碱性环境中或 

受热容易分解成丙酮和氰化氢的特性，调节丙烯腈 

废水的 pH至 12以上，同时将废水的温度提高至 

55℃，先进行膜吸收除氨，再将废水的pH调至5~6， 

进行膜吸收除氰 结果表明。氰化物去除率达到82％～ 

90％，氨氮去除率可达到93．3％以上。 

2．6 膜生物反应器 

杨琦等【l4)采用平板式聚乙烯中空纤维膜生物反 

应器处理丙烯腈废水 ，在进水 COD。为 400 750 

mg／L、反应器有效体积为 30 L、停留时间为 50 h的 

条件下，经膜生物反应器处理后的出水平均 CODo 

为 189 mg／L。出水中的 BOD 达到了排放标准，而 

COD叭pH、NH3一N、NOr—N、NO3一_N都未达到排放标 

准．因此还需对出水进行后续处理 。对膜生物反应 

器 出水进行的 GC／MS分析表明．难降解物质为 

2．6一双(二甲基 ，乙基)一4一酚、苯二甲酸、十五醇、 

十六烯、二氯乙酸和硝基苯二甲酸。 

3 展望 

丙烯腈工业废水成分复杂．采用任何膜技术处 

理之前都须对其进行预处理．以确保膜良好的分离 

性能和减少膜污染。采用纳滤和反渗透技术对低浓 

度丙烯腈工业废水进行深度处理．可有效降低出水 

污染物含量。使出水水质达到国家排放标准的要求。 

由于丙烯腈工业废水具有难生物降解性．采用膜生 

一  - = 

物反应器技术对其进行处理效果不明显。因此，采用 

该技术处理丙烯腈工业废水的研究重点在高效菌种 

的培养[15-16]。对于高浓度丙烯腈工业废水．采用渗透 

汽化技术可回收丙烯腈废水中的 3种腈(氰)化物 

(HCN、乙腈、丙烯腈)．采用膜蒸馏技术可回收废水 

中的丙烯腈．采用膜吸收技术可脱除废水中的氰化 

物、丙烯腈和氨氮等．实现了废水中有用组分的回收 

与废水循环利用．从而获得较大的经济收益 

膜技术对高浓度丙烯腈工业废水中有用组分的 

回收和低浓度废水的深度处理．均体现出很好的适 

用性。对于高浓度丙烯腈工业废水．采用膜技术与其 

他水处理过程的联合处理工艺．发挥各种技术的优 

势，形成技术经济、投资小的废水处理新工艺是研究 

应用的重点。笔者采用化学絮凝一纳滤膜分离一氧化 

吸附联合工艺对某石化企业的高浓度丙烯腈废水 

(COD约为 20 000 mg／L)进行处理 ，处理后废水 

COD降低到 1 000 mg／L以下，NH3一N<25 mg／L，CN一< 

5 mg／L。基本满足丙烯腈工业废水回用的要求 ．为实 

现丙烯腈工业废水的绿色循环利用和零排放提供了 

技术参考。随着对膜技术研究的深入，对新型膜材 

料、制膜工艺以及膜组件的开发。膜分离在工业废水 

处理中的应用将具有更广阔的前景 
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膜生物反应器膜面滤饼层数学模型 

建立及表征方法研究进展 
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(大连理工大学环境学院，辽宁大连 116024) 

[摘要]论述了膜生物反应器滤饼层形成机理，阐述了滤饼层数学模型的研究概况。最后，指出了滤饼层微观研 

究对于探究膜污染问题的重要性 。 
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Progress in the research on the establishment of mathematical model＆ 

characterization methods of the cake layer for membrane bioreactors 

Gao Jifeng，Zhang Hanmin，Jiang Tao，Yang Fenglin 

(School ofEnvironment，Dalian University ofScience and Technology，Dalian 1 16024，China) 

Abstract：The formation mechanism of cake layers for membrane bioreactors is discussed．A critical review on 

mathematical model of the cake layer is expounded．At the end．the importance of micro—research on cake layers to 

membrane fouling problems is pointed out． 

Key words：membrane bioreactor；cake layer；mathematical model；characterization methods 

膜生 物反应 器 (membrane bioreactor，MBR)可 

在紧凑的空间内同时实现微生物对污染物质的降 

解和膜对污染物质的分离．而降解与分离之间又存 

在着协同作用．是一种高效、实用的污水处理技术⋯。 

但是．作为膜技术固有缺陷的膜污染问题会影响膜 

生物反应器的长期稳定运行 ．导致运行费用的增 

高．是该技术进一步推广应用的重要瓶颈(z．。而膜表 

面滤饼层的形成被认为是造成膜污染的主要原因[3]： 

其产生的滤饼阻力是膜生物反应器总阻力的主要 

贡献者(w] 因此．对于滤饼层的形成机理和结构组 

成进行相关研究有助于更深入地探究膜污染现象． 

从而为减缓膜污染提供新思路和新方法。 

1 膜面滤饼层形成机理 

从操作方式上划分．膜过滤可以分为恒压过滤 

和恒流过滤。 

在恒压过滤中。滤饼层的形成可分为 2个阶段： 

第 1阶段是滤饼层的不断沉积：第 2阶段是滤饼层 

沉积和膜面沉积物的脱落达到动态平衡[8]。膜表面 

滤饼层的形成与反向扩散现象有关。而大颗粒物、胶 

研究[J]．膜科学与技术，2000，20(4)：55—59． 
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