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反洗水组分对超滤膜污染的影响
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##摘#要!#超滤反洗如同短时间的%死端过滤&!反洗水组分对超滤膜污染进程有重要影响!以

腐殖酸")*$'+,

-和 .,

" -模拟反洗水中的小分子有机物'一价和二价金属阳离子!将海藻酸钠

"/*$作为典型污染物!通过死端过滤的方式分析了反洗水中的不同组分对0123超滤膜污染的影

响( 同时借助质量守恒定律对膜的反洗效率和反洗后污染物的去除情况进行了定量分析( 结果表

明!反洗水中单独存在的小分子有机物对膜污染的影响并不显著!但小分子有机物协同金属阳离子

对膜污染产生了较为明显的不利影响#一方面.,

" -

'+,

-等阳离子能够与带负电的)*小分子吸附

结合!形成尺寸较大的聚集体!导致膜内壁污染以及反洗膜孔的堵塞!从而降低反洗效率!加剧膜面

污染物的积累#另一方面!通过.,

" -

'+,

-等阳离子的%架桥作用&与电荷屏蔽效应!强化了膜表面

污染物与膜壁之间的静电吸附作用!导致了更为严重的不可逆污染(
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##膜法水处理工艺具有产水水质好)自动化程度

高)占地面积小等优点%因而被广泛应用在水处理领

域* 然而%膜污染严重影响了系统运行的稳定%并在

一定程度上增加了制水成本+!,

* 实际工程中%物理

反洗对控制和延缓膜污染至关重要%目前普遍采用

超滤产水作为反洗水%而超滤产水中含有大量以腐

殖酸!)*"为主的小分子有机物)无机盐等组分%是

一种复杂的水溶液* 从反洗水组分出发%探究降低

反洗效率及导致膜污染的原因成为国内外学者研究

的热点+" a8,

* 有报道表明%反洗水中的有机物并不

会降低反洗效率%甚至能够提高反洗效率%而 +,

-

)

.,

" -等阳离子通过电荷屏蔽作用%均能导致反洗效

率降低+% a:,

* 但 .@,GH等人却得到不同的结论%反

洗水中有机物能够降低反洗效率%但影响并不明显%

.,

" -通过&架桥作用'降低了反洗效率%+,

-能够与

.,

" -之间发生离子交换)竞争结合作用%提高反洗效

率+9,

* bDD等人指出%高浓度的 +,

-溶液能够有效

去除53膜表面亲水性物质造成的污染*

天然有机物!+L]"是地表水中的主要污染物

质%由小分子有机物腐殖质类物质 !占 :&c a

(:c")大分子有机物多糖类物质和蛋白质类物质

!占 ":c a:&c"组成+(,

%而多糖类物质被认为比腐

殖质更易造成超滤膜污染+',

* 因此%在物理反洗过

程中%多糖类物质的去除情况对膜通量及反洗效率

有重要影响*

笔者以)*作为反洗水中小分子有机物%+,

-

)

.,

" -分别模拟反洗溶液中的一价阳离子和二价阳离

子%以海藻酸钠!/*"作为多糖类典型污染物%在死

端过滤模式下进行超滤试验%研究反洗水组分对膜

表面海藻酸钠污染物的去除机理%为通过调控反洗

水组分来控制膜污染提供一种新的思路和方法*

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验采用的超滤膜是由聚偏氟乙烯!0123"制

成的中空纤维膜%外径为 !$% <<%内径为 &$( <<%

具有亲水性%接触角为 (($6'de"$:9:d%长度为 %&

F<%数量为 ! 根%有效过滤面积为 !$"" f!&

7%

<

"

*

试验使用的 /*))*).,.>

"

)+,.>)间苯三酚均

为分析纯%采用]=>>=7g超纯水!50N"配制溶液*

过滤进水$将50N加热至 8& h左右%逐渐加入

/*粉末%不断搅拌至药品完全溶解%冷却至室温定

容%配制成 : Hib的 /*储备液%进一步稀释至 !&

<Hib*

反洗水$向50N中加入适量 )*粉末%超声振

荡 " @充分溶解后用 &$8:

!

<滤膜抽滤%去除不溶

部分%通过 4L.检测仪测定 4L.浓度%准确配制 :

<Hib的 )*溶液* 向 )*溶液中加入适量 .,.>

"

)

+,.>至完全溶解%并至少稳定 8 @%配制成不同组分

的反洗水溶液%包括 : <Hib的 )*%: <Hib的 )*

和 ! <<A>ib的 .,.>

"

%: <Hib的 )*)! <<A>ib的

.,.>

"

和 !& <<A>ib的 +,.>* 为了消除反洗水 X)

值的变化对反洗效果的影响%反洗水采用氨水%并将

X)值调至 ($& e&$"*

!#$"试验流程

试验装置如图 ! 所示*
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图 !"试验装置示意

3=H$!#/F@D<=FV=,HU,<AWDBXDU=<DGJ,>,XX,U,JCT

试验分为 : 个工况%过滤试验采用外压死端过

滤模式%反洗为内压模式%每个工况均采用新膜%试

验开始前用 50N至少浸泡 "8 @%试验温度为常温

!": h"* 具体操作步骤$

"

每个工况开始前%将超

滤膜在 &$&: ]0,外压下预压 %& <=G%使膜孔充分打

开%测量纯水通量#

#

按照进水水质%在 &$&: ]0,外

压下进行过滤%周期为 %& <=G%每隔 !& <=G 记录一

(9'(
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次产水情况#

$

每个过滤周期结束后对超滤膜进行

在线内压反洗%反洗压力为 &$! ]0,%持续时间为

!"& T%记录反洗排出水情况*

!#%"检测指标及方法

KDJ,电位和溶液粒径采用 KDJ,T=?DUK/"&&& 电

位分析仪测定%/*溶液浓度采用间苯三酚7分光光

度法在 (": G<波长下测定%X)值采用 )*.)水质

分析仪测定*

!#&"数学模型

!#&#!"反洗效率

超滤膜面污染物在过滤7反洗过程中的变化如

图 " 所示*
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图 $"膜面污染物的变化情况
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根据质量守恒定律可得$
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分别为超滤进水)产水)反

洗进水)反洗废液的浓度%<Hib#?

X

)?

Q

分别为超滤

产水)反洗废液的体积%b#-

V

)-

U

)-

=U

分别为超滤过

程截留在膜面污染物)反洗后去除的污染物!即可

逆污染")反洗后仍然残留的污染物!即不可逆污

染"的质量%<H*

根据质量守恒定律%反洗效率(按式!8"计算*

#(j

-

U

-

V

f!&&c !8"

!#&#$"可逆污染阻力与不可逆污染阻力

根据达西定律%0123超滤膜本身的膜阻力 @

<

可以通过驱动压力
%

6与溶液动力粘度
!

以及膜纯

水通量A

&

的比值获得%见式!:"* 根据质量守恒定

律%可逆污染阻力 @

U

和不可逆污染阻力 @

=U

可分别

按式!9"和!("计算*
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结果与分析

$#!"不同组分反洗水的基本性质

2=GH等人在研究溶液性质对膜污染影响中指

出%KDJ,电位对控制膜不可逆污染至关重要+6,

* 检

测结果表明%)*))*-.,

" -

))*-.,

" -

-+,

-反洗

水的KDJ,电位分别为! 7"'$"' e&$6"")! 7!9$(:

e!$&:")! 7":$%& e&$(8" <1%可见向反洗水中加

入)*).,

" -

)+,

-后溶液的KDJ,电位均为负值* )*

溶液的KDJ,电位绝对值为"'$"' <1%当反洗水中存

在.,

" -时%.,

" -中和了 )*分子的部分负电荷%使

得KDJ,电位的绝对值下降至 !9$(: <1%减小了反洗

水与超滤膜之间的静电斥力* 当向溶液中继续加入

+,

-后%KDJ,电位绝对值上升至 ":$%& <1%单独存

在的 .,

" -对 )*分子压缩双电层作用较单独存在

的+,

-强%对溶液的KDJ,电位绝对值的降低作用明

显%然而当溶液中同时存在.,

" -和+,

-时%+,

-的放

电能力较 .,

" -强%+,

-能够置换与 )*结合的

.,

" -+9,

%又因+,

-的电荷密度较.,

" -低%对)*分子

的电性中和作用较弱%且+,

-与.,

" -之间有排斥作

用%使得 .,

" -对 )*分子的作用明显减弱%从而使

溶液整体的电性中和作用较仅存在 .,

" -的情况弱%

KDJ,电位绝对值较前者又有所上升*

$#$"反洗水组分对AiA

&

的影响

不同组分反洗水反洗后各个周期的比通量如图

% 所示* 可以看出%各工况的 ABA

&

随时间的变化趋

势基本一致%水力反洗后超滤膜的ABA

&

能够得到一

定的恢复%随着试验周期性运行%通量恢复效果逐渐

下降* 各组分反洗水反洗后的 ABA

&

从高到低依次

为$50N k)*k)*-.,

" -

-+,

-

k)*-.,

" -

*

50N反洗后ABA

&

能够恢复至 &$' 以上%而向反洗水

中加入)*组分后使得膜通量恢复效果略有下降#

当反洗水中同时存在 )*和 .,

" -时%ABA

&

急剧下降

至 &$%' a&$9: 之间* 但是%当反洗水中加入 +,

-

时%通量恢复较 )*-.,

" -工况有明显提高* 以上

结果说明%反洗水中单独存在 )*对超滤膜的反洗

通量恢复效果影响不明显#但反洗水中 .,

" -组分的

加入%使得反洗后的膜通量恢复效果急剧下降%且随

(('(
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着膜过滤进程的演变通量恢复效果越来越差%反洗

水中+,

-与.,

" -的竞争结合作用%导致部分&架桥'

遭到破坏+9,

%膜的渗透性能得到改善%有利于膜通

量的恢复*
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图 %"!'!

(

的变化

3=H$%#.@,GHDAWABA

&

$#%"反洗水组分对反洗效率的影响

图 8 为采用质量守恒定律评价反洗水不同组分

对反洗效率的影响*
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图 &"反洗水组分对反洗效率的影响

3=H$8#;WWDFJAWR,FSQ,T@ Q,JDUFA<XAT=J=AG AG R,FSQ,T@

DWW=F=DGFZ

由图 8 可知%不同组分的反洗水对反洗效率影

响差异较大* 当用 50N进行反洗时%反洗效率均

保持在 9:c以上#当用)*溶液进行反洗时%反洗效

率为 9&c左右#当反洗溶液中加入 .,

" -后%反洗效

率大幅下降至 %:c以下%+,

-的加入使得反洗效率

能够获得 !&c a%&c的明显提高* 以上结果说明%

反洗水中单独存在)*对超滤膜的反洗效率影响不

大#但加入 .,

" -组分后%一方面其与带负电的 )*

分子结合产生吸附架桥效应%生成较大尺寸的聚集

体%进而在膜内壁造成膜孔堵塞%形成反洗无效孔%

造成反洗效率的急剧下降%另一方面%反洗渗透过去

的.,

" -能够强化污染物与带负电的膜表面的吸附

效果%使得膜表面污染物难以去除#反洗水中存在

+,

-时%破坏了部分 .,

" -与污染物及膜表面之间的

作用%使得污染物脱落%反洗效率较仅存在 .,

" -工

况时高*

$#&"反洗水组分对@

U

i@

<

和@

=U

i@

<

的影响

采用不同组分反洗水进行反洗时%比可逆污染

阻力@

U

i@

<

和比不可逆污染阻力 @

=U

i@

<

的结果如

图 : 所示* @
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图 )"反洗水组分对"

*

'"

+

和"
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+

的影响
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从图 : 可以看出%反洗水中 )*组分的存在对

膜表面污染物的去除影响不大%但 .,

" -的架桥效应

一方面强化了小分子有机物在膜孔及膜内壁的吸

附%加剧了膜内壁的深层污染#另一方面 .,

" -的存

在%容易形成较大的有机物聚集体%堵塞反洗通道%

形成反洗无效孔* 反洗通道的堵塞%使得反洗水对

堵塞通道和通道外侧膜表面的污染物几乎没有去除

作用%在接下来的过滤循环中%残留的污染物被逐渐

压实%增加了被剥离去除的难度+!&,

%直接表现为@

U

i

@

<

骤降%@

=U

i@

<

骤增* 反洗水中同时存在 +,

-

)

.,

" -时%二者与膜面以及污染物之间竞争结合%减少

了.,

" -对截留污染物可逆性的影响%使得@

=U

i@

<

明

显降低*

$#)"不同组分反洗水对膜污染影响的作用机理

/*溶液过滤后%0123超滤膜面形成了流动性

的凝胶层%当使用50N进行反洗时%一方面纯水能

够使膜表面凝胶层膨胀疏松%另一方面纯水通过溶

解冲刷等作用能够去除膜表面污染物* 当反洗水中

存在)*时%膜孔壁上吸附的 )*可能会在一定程

度改变膜孔尺寸%因此与纯水相比%反洗效果稍有下

(''(
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降* 当反洗水中存在金属阳离子如.,

" -

)+,

-等时%

.,

" -

)+,

-等阳离子能够与带负电的 )*相结合%形

成尺寸较大的聚集体%提高了膜内壁污染以及反洗

膜孔堵塞的可能性%从而降低反洗效率%加剧膜面污

染物的积累#另一方面%通过 .,

" -

)+,

-等阳离子的

&架桥作用'与电荷屏蔽效应%强化了膜表面污染物

与膜壁之间的静电吸附作用!见图 9"*
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图 -"不同组分反洗水对膜污染的影响机理
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AG <D<RU,GDWAC>=GH

%"

结论

反洗水组分对中空纤维超滤膜表面污染进程有

重要影响%与纯水反洗相比%小分子有机物)*的存

在使反洗效率及通量恢复稍有下降%但小分子有机

物协同金属阳离子产生了对膜污染及反洗效率较为

明显的不利影响#.,

" -

)+,

-等阳离子强化了 )*小

分子对膜孔及膜内壁的深层污染%导致反洗无效孔

的存在%从而降低反洗效率%加剧膜面污染物的积

累#另一方面%.,

" -

)+,

-等阳离子的电荷屏蔽效应

强化了污染物与膜面之间的静电吸附作用%对膜表

面污染进程及反洗效率产生了严重影响*
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