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石灰软化!超滤组合工艺处理高硬度纳滤浓水
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##摘#要!#构建了活性炭吸附!石灰软化!砂滤!超滤组合工艺"工艺 "$和活性炭吸附!石灰软

化!超滤组合工艺"工艺 $$!对比了 $ 种组合工艺对高硬度纳滤浓水的软化效果以及有机物去除效

能!表征了活性炭的有机物去除特性!研究了砂滤的 +,+-

.

截留作用以及对膜污染控制的影响%

结果表明!$ 种组合工艺对纳滤浓水均具有良好的软化效能!对总硬度&+-/

01

&23

$('

&/-+及各类

溶解性有机物均具有较好的去除效果% 活性炭过滤可以显著去除纳滤浓水中的类蛋白质和类腐殖

酸质等有机污染物!超滤单元也对类色氨酸和类络氨酸有一定的去除效果% 砂滤可以有效截留软

化过程形成的+,+-

.

沉淀!减缓跨膜压差增长速率% 超滤单元均存在不同程度的有机污染和无机

污染!超滤单元 $ 的膜孔内存在+,+-

.

结晶作用!无机污染程度更严重!但对类腐殖质和类络氨酸

等有机污染物具有较好的截留作用!+,+-

.

滤饼层可以提高分子质量为 " 4"& 56 的 /-+的截留

效果%
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##地下水是我国主要的饮用水水源&硬度超标是

地下水存在的重要水质问题(")

* 目前&国内外去除

地下水中硬度的方法主要有药剂软化法#离子交换

法和膜法等* 石灰软化法是一种应用广泛的除硬度

方法&常与混凝#过滤#超滤等工艺单元组合使

用($ 9')

* 石灰软化!超滤组合工艺是一种有效的地

下水除硬度工艺(')

&但存在超滤膜污染问题(()

* 超

滤!纳滤组合工艺也可有效去除地下水中的硬度#有

机物等&但会产生大量浓水&浓水中硬度及有机物等

会有不同程度的富集&极大地限制了纳滤浓水的利

用&浪费了大量水资源* 对纳滤浓水中硬度及有机

物进行有效去除可以提高水厂产水率&有利于水资

源的再生利用* 为此&笔者构建了活性炭吸附!石灰

软化!超滤组合工艺和活性炭吸附!石灰软化!砂滤!

超滤组合工艺&对纳滤浓水进行处理&考察组合工艺

对纳滤浓水的软化作用及有机物去除效果&研究石

英砂过滤单元对超滤膜污染的影响&以期为实际工

程应用提供参考*

!"

试验材料与方法

!#!"试验用水

试验用水为山东省某水厂超滤!纳滤组合工艺

中纳滤装置产生的浓水&试验期间纳滤浓水的

+-/

01

为 $%"' 4$%:' AE!O#23

$('

为 &%&": 4&%&$'

IA

9"

#/-+为 $%': 4$%). AE!O#总硬度!以 +,+-

.

计&下同"为 '== 4(:& AE!O#总碱度!以 +,+-

.

计&

下同"为 ')= 4(:& AE!O*

!#$"试验装置与方法

中试装置如图 " 所示&构建了 $ 种组合工艺&包

括活性炭吸附!石灰软化!砂滤!超滤工艺!工艺 ""

和活性炭吸附!石灰软化!超滤工艺!工艺 $"* 纳滤

浓水由浓水箱经提升泵进入炭滤柱&炭滤出水经提

升泵分别进入砂滤柱和超滤单元 $&砂滤出水经提

升泵进入超滤单元 "$在砂滤柱和超滤单元 $ 的进

水管上设置+,!-P"

$

投加点&进水与 +,!-P"

$

在

管道内直接混合*
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图 !"组合工艺流程

?BE%"#_ISTA,]BIYB,EZ,AJ\IJAXB1TY HZJIT[[

炭滤柱滤层厚度为 "%( A&滤速为 "'%" A!S&水

力停留时间为 : AB1&产水量为 " A

.

!S* 砂滤柱滤

层厚度为 "%( A&滤速为 )%" A!S&水力停留时间为

"$ AB1&产水量为 &%( A

.

!S* 砂滤柱的运行周期为

: S&反冲洗时间为 "& AB1&反冲洗强度为 '& O!

!A

$

'["* 超滤单元 " 和 $ 的运行参数均相同&采用

恒通量运行方式&膜通量为 .& O!!A

$

'S"&运行周

期为 "$& AB1&反冲洗时长为 ( AB1&排泥周期为 "$

S* 砂滤柱内石英砂的粒度为 $& 4'& 目$颗粒活性

炭的粒度为 = c.& 目&碘值为 " "(& AE!E#亚甲蓝值

为 "(& AE!E* 超滤采用浸没式复合d3+超滤膜&膜

丝内径为 "%&& AA&外径为 $%&& AA&平均膜孔径为

&%&$

!

A&膜组件的有效膜面积为 "( A

$

*

!#%"分析项目与方法

总硬度%@/78滴定法$总碱度%酸碱滴定法$浊

度%$"&&Q型浊度仪$23

$('

%紫外分光光度计$/-+%

总有机碳分析仪$+-/

01

%酸性高锰酸钾法$三维荧

光光谱!@@0"%荧光光谱仪* 进行超滤膜丝及滤饼

层组分分析时&将滤饼层和超滤膜丝用 "e的盐酸

浸泡 $ S后测定浸出液的总硬度#/-+和23

$('

* 测

定23

$('

#/-+和 @@0前&水样要先经过 &%'(

!

A

''.'
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滤膜过滤*

$"

结果与讨论

$#!"石灰软化效果

根据前期小试研究结果&确定+,!-P"

$

的最佳

投加量为 $(& AE!O* $ 种组合工艺对纳滤浓水的软

化效果如图 $ 所示*
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图 $"组合工艺进出水的总硬度及总碱度变化

?BE%$#+S,1ETJ\]J],CS,ZY1T[[,1Y ]J],C,C5,CB1B]NB1 B1\C6T1]

,1Y T\\C6T1]J\]WJIJAXB1TY HZJIT[[T[

纳滤浓水的总硬度和总碱度分别在 '== 4(:&

AE!O和 ')= 4(:& AE!O之间&平均值分别为 ($'%*

和 (&:%: AE!O* 在前 : Y&工艺 " 和工艺 $ 的出水

总硬度均呈快速下降趋势&之后工艺 " 的出水总硬

度呈平缓下降趋势&在 '& Y 左右达到稳定状态* 工

艺 " 和工艺 $ 的出水总碱度随运行时间基本保持稳

定&运行 '& Y后呈平缓下降趋势* 在 '& 4:& Y的稳

定运行阶段&工艺 " 和工艺 $ 的出水总硬度平均值

分别为 $$:%: 和 $(=%$ AE!O&总硬度平均去除率分

别为 (:%"e和 (&%:e&工艺 " 的出水总硬度比工艺

$ 降低了 ".%*e&这可能与两种工艺的软化反应条

件和反应时间不同有关(:)

* 工艺 " 投加 +,!-P"

$

后先经过砂滤柱&有助于软化反应的充分进行(.)

&

另外适当延长反应时间也有利于软化反应&软化反

应时间达到 ( AB1后可有更好的软化效果())

$工艺 "

中砂滤柱的水力停留时间为 "$ AB1&可以保证软化

反应进行得更充分&工艺 $ 中超滤单元的水力停留

时间为 '%$ AB1&有可能影响软化反应效果* 在运行

'& Y后&工艺 " 和工艺 $ 的出水总碱度平均值分别

为 .&&%" 和 ..:%' AE!O&总碱度平均去除率分别为

.*%(e和 .$%$e&工艺 " 的总碱度去除效果优于工

艺 $&进一步说明工艺 " 比工艺 $ 具有更好的软化

效果*

$#$"浊度去除效果

图 . 为 $ 种组合工艺各单元进出水浊度的变化

情况* 纳滤浓水的平均浊度为 &%"" Q72&炭滤出水

的平均浊度为 &%*( Q72&相比纳滤浓水有明显增

加* 超滤单元 " 和 $ 的平均进水浊度分别为 &%.:

和 .&: Q72&可见工艺 " 中的 +,+-

.

在砂滤柱中得

到有效去除&工艺 $ 中的 +,+-

.

主要在超滤单元中

得到去除&因此在石灰软化后设置砂滤可以有效去

除+,+-

.

&降低超滤单元的进水浊度* 超滤单元 "

和 $ 的平均出水浊度分别为 &%"& 和 &%"$ Q72&可

见 $ 种组合工艺均具有极佳的浊度去除效果*
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图 %"两种组合工艺中浊度的变化

?BE%.#+S,1ETJ\]6ZXBYB]NWB]S ]BATB1 ]WJIJAXB1TY
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$#%"有机物去除效果

试验测得&纳滤浓水的 23

$('

#+-/

01

和 /-+平

均值分别为 &%&$" IA

9"

#$%'. AE!O和 $%() AE!O&

炭滤出水的 23

$('

#+-/

01

和 /-+平均值分别为

&%&&= IA

9"

#"%:$ AE!O和 "%'' AE!O&平均去除率

分别为 (=%(e#..%.e和 '.%.e$超滤单元 " 出水

的23

$('

#+-/

01

和/-+平均值分别为 &%&&( IA

9"

#

"%'. AE!O和 "%"* AE!O&平均去除率分别为

.(%:e#""%&e和 ")%&e$超滤单元 $ 出水的23

$('

#

+-/

01

和 /-+均值分别为 &%&&( IA

9"

#"%'$ AE!O

和 "%"" AE!O&平均去除率分别为 .(%:e#""%:e和

$$%:e* 可以看出&纳滤浓水中的溶解性有机物经

炭滤和超滤处理后逐步得到去除&炭滤单元对有机

物的去除效果明显优于超滤单元&这是由于纳滤浓

水中的有机物以小分子有机物为主&更有利于活性

炭充分发挥吸附作用$另外&超滤单元 $ 比超滤单元

" 对有机污染物具有更好的去除效果* 综上&工艺 "

及工艺 $ 对有机物均具有较好的去除效果&23

$('

#

+-/

01

#/-+的平均总去除率分别达到 (.%)e#

).%'e#'&%*e以及 (:%*e#).%(e#'$%'e*

'(.'
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图 ' 为活性炭滤柱#砂滤柱和超滤单元对不同

类型有机物的去除特性* 可知&纳滤浓水中主要含

有类蛋白质!7

"

区"#类色氨酸!7

$

区"和类络氨酸

!f区"&并含有少量类腐殖质!8区"&其中类蛋白

质区域峰值最高&类色氨酸和类络氨酸次之&类腐殖

质最低* 经炭滤处理后&纳滤浓水中的类蛋白质#类

色氨酸#类络氨酸和类腐殖质的吸收峰均出现明显

降低&峰值分别降低了 :)%)e#":%*e#$(%*e和

'&%$e&表明炭滤对类蛋白质和类腐殖质的去除效

果优于类络氨酸和类色氨酸* 砂滤出水中的类蛋白

质#类色氨酸#类络氨酸和类腐殖质的吸收峰峰值分

别比炭滤出水升高了 '%*e# '%=e# "'%"e和

)%"e* 超滤单元 " 和 $ 出水中类蛋白质#类色氨

酸#类络氨酸和类腐殖酸的吸收峰峰值分别比进水

降低了 ".%"e#$.%$e#$.%*e#""%=e以及 '%)e#

$&%$e#.$%$e#:"%$e&表明超滤对类色氨酸#类络

氨酸和类腐殖质有一定的去除效果&但对类蛋白质

的去除效果不佳* 从各类污染物总体去除情况来

看&工艺 " 对有机物的去除效果不如工艺 $&尤其是

对类腐殖质和类络氨酸的去除效果&这是由于工艺

$ 的软化反应主要在超滤单元进行&可能会在超滤

膜表面与有机物形成共沉淀(=)

&或者在超滤膜表面

形成 +,+-

.

沉淀时包裹#截留了部分有机物&阻止

或限制了溶解性有机物透过超滤膜(*)

&使得工艺 $

出水的有机物含量较低$而工艺 " 中的软化反应主

要在砂滤柱中进行&对比图 '!X"和!I"可知&石英

砂对溶解性有机物的截留作用不明显* 综上&经组

合工艺 " 和 $ 处理后&纳滤浓水中类蛋白质#类色氨

酸#类络氨酸和类腐殖质的吸收峰峰值分别降低了

)&%&e#$*%$e#.)%&e#'$%'e和 :*%"e#.$%$e#

''%&e#:=%*e&可见组合工艺对各类溶解性有机物

均有较好的去除效果*
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图 &"组合工艺各单元进出水的三维荧光特性变化

?BE%'#+S,1ETJ\@@0IS,Z,I]TZB[]BI[J\B1\C6T1],1Y T\\C6T1]B1 T,IS 61B]J\]WJIJAXB1TY HZJIT[[T[

##组合工艺各单元进出水的 /-+分子质量分布

如图 ( 所示* 纳滤浓水的 /-+平均含量为 $%'.

AE!O&以分子质量g" 56 和h"&& 56 的 /-+为主&

含量分别为 &%($ 和 "%$= AE!O&分别占/-+总量的

$.%$e和 (:%(e* 炭滤出水和砂滤出水的 /-+含

量分别为 "%(( 和 "%(' AE!O&分子质量分布特点均

与纳滤浓水类似&但含量均有不同程度的减少* 经

过炭滤处理后&分子质量 g"#" 4.#. 4"&#"& 4.&#

.& 4"&&# h"&& 56的/-+含量分别减少了 $$%&e#

:*%)e#&%*=e#$:%"e#:&%&e和 '.%$e$与超滤

进水相比&超滤单元 " 和 $ 出水中分子质量g"#" 4

.#. 4"&#"& 4.&#.& 4"&&# h"&& 56 的/-+含量分

别减少了 $%'e# '%'e# .%&e# =$%&e# =$%'e#

''%:e以及 "%.e#=%(e#"$%)e#=(%"e#))%"e#

(&%$e$组合工艺 " 和 $ 出水的 /-+含量分别为

"%$*和 "%$= AE!O&以分子质量 g" 56 的 /-+为

':.'
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主&分别占/-+总量的 )(%.e和 ):%:e&说明 $ 种

组合工艺对分子质量g" 56的/-+截留作用有限*
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图 '"组合工艺各单元进出水的()*分子质量分布
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从图 ( 还可以看出&$ 种组合工艺中炭滤和超

滤单元对分子质量h"& 56的/-+均具有一定的去

除效果&炭滤#超滤单元 " 和超滤单元 $ 对其去除率

分别为 ''%&e#((%*e和 ()%*e* 纳滤浓水中分子

质量g. 56的/-+主要被炭滤去除&经炭滤处理后

分子质量g. 56 的 /-+含量减少了 $)%'e&而超

滤单元 " 和 $ 对分子质量 g. 56 的 /-+去除效果

不佳&去除率仅为 .%"e和 $%.e* 炭滤#超滤单元

" 和超滤单元 $ 对分子质量为 . 4"& 56 的 /-+去

除效果较低&去除率分别为 "%&e#'%=e和 ".%(e*

对比 $ 种组合工艺出水中 /-+的分子质量分布特

点可以发现&工艺 $ 出水中分子质量为 " 4"& 56 的

/-+含量略低于工艺 "&根据三维荧光测定结果&这

部分有机物可能为类腐殖质和类络氨酸*

$#&"跨膜压差的变化

$ 种组合工艺中超滤单元在运行期间的跨膜压

差!70d"变化如图 : 所示* 可知&超滤单元 " 和 $

的跨膜压差均呈现出先缓慢增加#后快速增加#再缓

慢增加的变化趋势* 在第 " 4= 天&超滤单元 " 和 $

的跨膜压差均缓慢增长&仅分别增长了 "%( 和 &%(

5d,* 超滤单元 " 的跨膜压差在第 = 4$' 天明显增

加&增长速率达 &%() 5d,!Y&跨膜压差平均为 "(%'

5d,$在第 $' 4($ 天再次呈缓慢增加趋势&增长速率

为 &%". 5d,!Y&跨膜压差平均值为 $&%) 5d,$在第

($ 4:&天则呈现接近稳定趋势&此时跨膜压差平均

值为 $.%' 5d,* 超滤单元 $ 的跨膜压差在第 = 4(&

天也呈现明显增加趋势&增长速率达 &%') 5d,!Y&跨

膜压差平均值为 "*%* 5d,$在第 (& 4:& 天则呈现持

续稳定趋势&此时跨膜压差平均值为 $*%' 5d,* 在

稳定阶段&超滤单元 " 的跨膜压差比超滤单元 $ 的

跨膜压差平均低 :%& 5d,*
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图 +"组合工艺中超滤单元的跨膜压差变化
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在运行期间超滤单元的跨膜压差出现上述变化

趋势&可能是由于在初始运行阶段&超滤膜表面截留

的 +,+-

.

较少&造成的跨膜压差变化不明显$当

+,+-

.

在超滤膜表面沉积到一定程度后&都会先后

形成滤饼层&导致跨膜压差快速增长$但组合工艺 "

的软化反应过程主要在砂滤柱中进行并得到截留&

超滤膜截留的主要是残余 +,+-

.

沉淀物&可形成较

疏松的滤饼层$组合工艺 $ 的软化反应过程主要在

超滤单元中进行&膜表面形成一定的滤饼层后&会在

滤饼层中或者膜孔中产生+,+-

.

结晶沉淀作用("&)

&

导致滤饼层逐渐变得致密#膜孔变小&使得跨膜压差

持续增加到更高程度* 超滤单元 " 表面截留的

+,+-

.

沉淀物所形成的滤饼层较疏松&对膜污染有

一定的缓解作用("")

&因此跨膜压差较小* 另外&

+,+-

.

易在载体表面发生结晶沉淀("&)

&也会对超滤

膜造成一定程度的无机污染("$)

*

$#'"膜污染特性

在运行 :& Y 后取 $ 种组合工艺的超滤膜丝及

滤饼层进行组分测定&结果如图 ) 所示* 可以看到&

经P+C浸泡后&各组浸出液中均含有总硬度&且超

滤膜的滤饼层和膜孔内均含有 +,+-

.

* 超滤单元 "

截留的+,+-

.

总量仅为超滤单元 $ 的 ":%$e&说明

砂滤可以有效缓解 +,+-

.

进入超滤单元* 超滤单

元 " 截留的+,+-

.

主要分布于膜孔内部&占总含量

的 ((%:e$超滤单元 $ 则主要分布于滤饼层中&占

总含量的 =$%)e* 超滤单元 $ 膜孔内的 +,+-

.

含

量比超滤单元 " 增加了 ')%*e&表明超滤单元 $ 在

膜孔内发生了+,+-

.

结晶作用&在膜柱内进行软化

反应加剧了膜污染* 超滤单元 " 和 $ 的滤饼层中的

').'
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有机物含量高于膜孔内部&说明有机物对超滤膜造

成的膜污染阻力同时存在膜孔阻塞阻力和滤饼层阻

力&且以滤饼层阻力为主* 对比各组浸出液中的有

机物含量可知&超滤单元 $ 中膜孔阻塞和滤饼层截

留的 /-+#23

$('

含量分别比超滤单元 " 增加了

.)%:e#:(%(e和 $'%)e#($%=e&说明运行后期的

超滤单元 $ 虽然膜污染程度较严重&但对有机污染

物具有较好的截留作用*
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图 ,"膜污染特性分析
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%"

结论

"

#构建了活性炭吸附!石灰软化!砂滤!超滤

组合工艺!工艺 ""和活性炭吸附!石灰软化!超滤组

合工艺 !工艺 $ "&对纳滤浓水中的硬度#23

$('

#

+-/

01

和/-+均具有良好的去除效果$$ 种工艺均

能有效去除纳滤浓水中多种类型的有机污染物&类

蛋白质#类色氨酸#类络氨酸和类腐殖质含量显著降

低&出水浊度#硬度#+-/

01

等水质指标均符合+生活

饮用水卫生标准,!Rf()'*-$&&:"的要求&极大程

度地提高了纳滤浓水的利用率*

#

#活性炭对纳滤浓水中的有机污染物有显著

的去除效果&对 23

$('

#+-/

01

和 /-+的去除率分别

为 (=%(e#..%.e和 '.%.e&对类蛋白质#类色氨

酸#类络氨酸和类腐殖质的去除率分别为 :)%)e#

":%*e#$(%*e和 '&%$e&有效缓解和避免了纳滤

浓水的有机物富集和超标风险*

$

#石灰软化可显著降低纳滤浓水的总硬度&

工艺 " 和工艺 $ 出水总硬度分别为 $$:%: 和 $(=%$

AE!O$在石灰软化后设置砂滤可有效去除+,+-

.

沉

淀&大幅度降低了超滤单元的进水浊度$在膜柱内进

行软化反应会导致在膜孔内发生 +,+-

.

结晶作用&

超滤单元 $ 的膜孔内 +,+-

.

含量比超滤单元 " 增

加了 ')%*e*

%

#超滤单元对类色氨酸#类络氨酸和类腐殖

质具有一定的截留效果&但对类蛋白质的去除效果

不佳* 超滤单元对分子质量h"& 56的/-+具有良

好的去除作用&对分子质量g. 56的/-+截留效果

有限* 超滤单元 $ 对类腐殖质和类络氨酸的去除效

果优于超滤单元 "&对分子质量为 " 4"& 56 的 /-+

也有更好的截留效果*

&

#超滤单元 " 与 $ 的跨膜压差具有类似的增

长规律&但超滤单元 " 的跨膜压差增长幅度较小&具

有较好的膜污染控制作用&而超滤单元 $ 具有较好

的有机污染物截留作用&膜孔阻塞和滤饼层截留的

/-+#23

$('

分别比超滤单元 " 增加了 .)%:e#

:(%(e和 $'%)e#($%=e*
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