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臭氧组合技术对给水处理低压膜污染控制研究进展
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""摘"要!"目前!以微滤和超滤为代表的低压膜过滤技术在饮用水处理中应用广泛!但普遍存

在的膜污染问题仍然制约其进一步发展% 作为缓解膜污染的有效手段之一!臭氧氧化及其组合技

术在低压膜污染控制中得到了广泛应用% 总结了臭氧氧化及其组合技术"臭氧催化氧化&臭氧*双

氧水&臭氧*吸附和臭氧*混凝技术$在饮用水处理中膜污染缓解方面的研究进展!分析了以臭氧为

核心的组合技术对天然有机物为主的各类膜污染物的去除效能与作用机制!最后对各种组合技术

的发展与应用前景进行了总结和展望%
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""以微滤和超滤为代表的低压膜过滤技术可以在

较低压力!低于 '( a!(( \b8"下高效去除水中悬浮

颗粒'胶体'病毒和部分天然有机物!MK2"等%在饮

用水水质安全保障中发挥着重要的屏障作用( 尽管

低压膜具有优异的截留特性%但在实际运行中存在

的膜污染问题仍然制约其进一步推广应用( 在众多

污染物中%MK2被认为是最主要的低压膜污染物之

一( MK2广泛存在于自然水体中%是一种复杂的有

机混合物%包括腐殖质'多糖'蛋白质'多肽'氨基酸'

脂肪酸和小型亲水酸等物质)!*

( 研究表明%腐殖酸

在膜表面的吸附和沉积会引起严重的膜污染)#*

(

膜的性质'操作条件和溶液化学性质等因素也会影

响MK2和膜表面之间的相互作用%因此膜污染的

影响体系较为复杂(

膜前预处理是缓解膜污染'提升 MK2去除效

率的重要手段%包含氧化'混凝'吸附等方法)!*

%其

中以臭氧为代表的氧化预处理技术研究与应用较为

广泛( 臭氧具有极强的氧化性能%在碱性溶液中氧

化还原电位可达 #&() (̀ 其氧化途径可以分为两

种%一种是通过臭氧分子直接氧化%另一种是通过臭

氧分解产生的羟基自由基!&KJ"进行间接氧化%

后者可以更有效地去除水中的溶解性有机物

!VKL"( 近年来%臭氧氧化在低压膜污染控制中得

到了广泛应用%以臭氧为核心的组合技术在膜污染

控制中也发挥着重要作用%包括臭氧催化氧化'臭

氧*双氧水'臭氧*吸附'臭氧*混凝等(

!"

单独臭氧氧化技术

单独臭氧氧化技术在缓解低压膜污染方面受到

了广泛关注%但关于其对膜污染的缓解效果研究结

论尚未统一( 综合目前的研究发现%单独臭氧氧化

对膜污染的缓解效果主要与原水水质'水力条件'膜

孔径*截留分子质量'臭氧投加量和投加方式等因素

有关)$*

(

表 ! 总结了近年来单独臭氧氧化技术用于膜污

染缓解的相关研究成果)# /1*

( G9DZBX等)$*采用臭氧

预氧化控制膜污染时发现%膜截留分子质量大小对

膜污染缓解效果影响显著%臭氧预氧化对于截留分

子质量较大!'( 和 !'( \A"的膜污染控制效果要优

于截留分子质量较小!! \A"的膜%这可能是由于试

验采用的臭氧投加量不足以完全矿化低分子质量有

机物%导致这部分物质难以通过较小截留分子质量

的膜#2P?:B79等)'*探究了在不同试验条件下臭氧

原位氧化对膜污染的缓解效果%发现截留分子质量

较小!! \A"的膜的污染情况得了到有效缓解%这是

因为较小的截留分子质量使臭氧有充足的时间与

MK2反应( 对比分析结果显示%G9DZBX和 2P?:B79

的研究结论差异可能是由于氧化方式不同引起的(

GB9等)) /1*分别研究了臭氧预氧化和臭氧原位氧化

对胞外有机物!6K2"引起的膜污染的控制效果%发

现两者均能缓解由 6K2造成的可逆污染%其中%臭

氧预氧化能够将原水中部分大分子有机物!

!

#(

\A"降解为小分子亲水性物质!' a!( \A"%从而加

重了不可逆膜污染#而臭氧原位氧化的降解效果更

为彻底%可以将水中大分子有机物氧化成分子质量

更小的有机物质!$'( a! ((( A"%仅引起较轻的不

可逆污染( 由此可见%相比于预氧化%原位氧化可以

使臭氧和污染物反应更加充分%在实际应用时原位

氧化可省掉预氧化单元%从而节省了占地面积%但对

膜材料的要求较高)-*

( SPDR等)!(*对比了不同臭氧

投加量对膜污染缓解的影响%发现较低浓度的臭氧

!! 和 # 7R*E"能有效控制膜污染%而较高浓度的臭

氧!臭氧预氧化为 !( 7R*E%原位臭氧氧化分别为 %

和 !( 7R*E"则会使膜污染加剧%这主要是因为高浓

度的臭氧会使原水中的蛋白质折叠并聚集在膜表

面%从而堵塞了膜孔( LIBDR等)#*对比研究了臭氧

预氧化对不同种类有机物引起的膜污染的缓解效

果%发现在 (&' a%&( 7R*E臭氧投加量下%腐殖酸

!J."和海藻酸钠!S."引起的膜污染得到有效缓

解%但对牛血清蛋白!5S."污染的缓解效果并不

显著(

现阶段的研究)'%!!*表明%臭氧可以有效氧化分

解引起膜污染的大分子有机物!如生物聚合物等"%

并将其降解为不易造成膜污染的小分子物质%从而

减少污染物在膜表面的累积%达到缓解膜污染的目

的( 但单独臭氧氧化对膜污染的缓解效果具有不确

定性%还会受到原水水质以及膜自身特性的影响%无

法始终保持高效率运行%因此以臭氧为核心的组合

技术开始引起人们的关注(

&'%&
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表 !"臭氧氧化对低压膜污染的影响

+8U&!"6YYBCZPYP@PD8Z9PD PD :P;HWXB??AXB7B7UX8DBYPA:9DR

项"目 原水有机物浓度*!7R&E

/!

"

臭氧投加量 膜孔径*截留分子质量 膜污染情况

河水 VKL$% #&( a#&' 7R*E 0( D7 延长了 ! 倍的膜运行时间

实验室配水 VKL$'

# 7RK

$

*7RVKL

!'1''( 和 !'( \A 缓解 )!c a-#c的膜污染

实验室配水 +KL$('!'''!(

(&#''(&''!&( 和

!&' 7R*79D

!进气时长$!1( 79D"

!'' 和 !' \A 膜通量为初始值的 !'c a#'c

实验室配水 VKL$!$&$ !'#'% 和 !( 7R*E !(( D7 高臭氧浓度加重了膜污染

J.'S.'5S.

J.$'#S.$

'#5S.$'

! a% 7R*E 0( \A

缓解了由J.和 S.引起的膜污染%

对5S.的缓解效果不显著

湖水 +KL$$&1#1 a'&1(# ! a% 7R*E !'''( 和 !'( \A 膜通量提升 !&#c a!(&#c

湖水 +KL$!!&1

!&'''&' 和 -&' R*7

$

' \A 缓解膜污染

6K2 VKL$!&0) #'''!( 和 !' 7R*E 0( D7 缓解膜污染%+2b降低 #!c a0$c

6K2 VKL$!&0) (&''!'# 和 ' 7R*E 0( D7 缓解膜污染%+2b降低 $'c a)1c

#"

臭氧组合技术

#$!"臭氧催化氧化技术

臭氧催化氧化是近年来水处理领域中比较热门

的技术之一%关于臭氧催化氧化在膜污染缓解方面

的应用已开展了很多研究( 臭氧催化氧化体系采用

的非均相催化剂种类繁多( 朱云庆)!#*制备了 LB/

+9复合催化超滤膜%发现催化膜可以加速臭氧分解

产生&KJ%从而提高了污染物去除率%并强化了膜

表面有机污染物的氧化分解( V8]9B?等)!$*通过在

陶瓷膜表面涂覆 B̂'2D金属氧化物%证实了催化涂

层可以显著提高膜过滤性能%同时降低水中消毒副

产物前体物的浓度( G8DR等)!%*采用 +9K

#

纳米颗

粒作为固相催化剂%构建了臭氧催化氧化 /超滤膜

反应体系%发现催化剂的投加量是影响臭氧分解生

成&KJ速率的关键%而且臭氧催化氧化还能提高

膜表面污染物的去除率%提升膜通量的恢复效率%从

而缓解膜污染( NAP等)!'*将 2DK

#

/LP

$

K

%

复合纳

米颗粒涂覆在陶瓷膜表面%发现纳米颗粒可以填充

膜孔隙使膜表面更为平滑%同时%2DK

#

和 LP

$

K

%

之

间存在显著的协同作用%对臭氧的催化效果优于单

独的 2DK

#

或 LP

$

K

%

( 5[AD 等)!0*分别采用 2D' B̂

和+9的氧化物对陶瓷膜进行涂覆改性%发现膜通量

和膜污染物的去除率与纳米颗粒涂覆的类型和次数

有关%其中2D的氧化物催化效果最优(

臭氧催化机理主要为自由基反应机理和表面配

合机理%其中普遍被认可的是自由基反应机理%即臭

氧在催化剂表面进行化学吸附并生成活性自由基

&KJ%与有机分子发生氧化反应%从而缓解膜污染(

&KJ的氧化还原电位!#&1( "̀高于臭氧!#&()

"̀%与臭氧相比%&KJ的反应速度更快且无选择

性%能与水中绝大多数物质反应%且与腐殖质的反应

效率极高%! 7P:的&KJ可与腐殖质反应生成 (&$

7P:的LK

#

( 也有人提出了表面配合机理%即催化

剂通过配位作用吸附有机物%然后被催化剂表面或

液相中的氧化剂!K

$

'&KJ等"氧化分解%不过该机

理在臭氧催化氧化用于膜污染缓解的研究中报道

较少(

综上所述%臭氧催化氧化是通过催化剂的催化

作用促进臭氧分解产生氧化能力更强的&KJ%从而

加速膜污染物的分解%达到控制膜污染的目的( 臭

氧催化过程中所选用的催化剂以金属'天然矿物和

活性炭等为主%虽然超滤膜对于这些固相催化剂都

具有良好的截留作用%但在应用过程中却面临着催

化剂流失'回收困难以及成本过高等问题(

#$#"臭氧*双氧水组合技术

在臭氧氧化反应体系中加入双氧水%能够促进

臭氧在水中的分解%从而产生更多的&KJ%以加速

膜污染物的降解(

在纯水体系中%生成 ! 7P:的&KJ基团需要消

耗 !&' 7P:的臭氧分子#而在双氧水存在的情况下%

生成 ! 7P:的&KJ基团仅消耗 ! 7P:的臭氧分子(

3PAUPA:9?等)!)*采用臭氧*双氧水与膜组合工艺处理

受污染地表水%研究结果表明臭氧和双氧水的联用

能有效减缓膜污染%且膜材质和出水水质没有出现

显著劣化( 由于&KJ具有非选择性%这就使得该

体系可以更有效地去除水中的VKL( 2BX:B等)!1*提

出了臭氧*双氧水*膜反应器组合工艺%将臭氧通入

含有一定双氧水的原水中%使臭氧快速生成&KJ%

&0%&
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有效缓解了膜污染%并降解了水中的微污染物和溴

酸盐(

也有试验表明臭氧*双氧水体系对膜污染缓解

效果并不明显( NB:A;B等)!-*研究臭氧和低压膜组

合工艺时也发现臭氧投加量相同时%臭氧*双氧水体

系对于有机物的去除效果仅略优于单独臭氧体系(

有研究发现%臭氧和双氧水的最佳比值在 (&# a!&(

之间%这个比值主要取决于原水的溶液组成%如溶质

类型'浓度和碱度等因素( 8̀D NB:A;B等)!*研究发

现%连续投加双氧水对污染物的去除效果要比单次

投加大量双氧水的效果好%且最佳双氧水使用范围

为!0 a)" d!(

/$

7P:*E( 对于臭氧*双氧水技术中

双氧水的投加量与投加方式对膜污染缓解效果的影

响需要进一步的探索(

#$%"臭氧*混凝组合技术

臭氧*混凝组合技术在膜污染处理方面得到了

越来越多的关注与应用( eA 等)#(*研究了臭氧*混

凝技术对超滤膜污染的缓解效果%发现混凝能够降

解一些分子质量较大的有机物%而臭氧可以在降解

剩余有机物的同时增加亲水性有机物和小分子有机

物的比例%从而降低沉积在膜孔中的有机物含量(

大量研究评估了臭氧预氧化对混凝的改善效

果%结果普遍表明低剂量的臭氧可以有效提升混凝

效果%并提高后续处理过程中胶体'色度'浊度及悬

浮颗粒的去除率%过高浓度的臭氧则会增加出水浊

度%且臭氧的最佳投加量与原水中腐殖质的电荷密

度相关( 张锡辉等)!!*对混凝+臭氧*陶瓷膜+活性

炭池新型净水工艺进行了中试研究%发现臭氧原位

氧化和混凝预处理联合使用可以实现膜污染的原位

控制%从而有效缓解膜污染%并提升了出水水质%其

中 ,̀

#'%

去除率达到 0'c a-'c%LKV

2D

去除率高达

)(c(

臭氧提高混凝效果的机制如图 ! 所示)#!*

( 有

机污染物吸附于胶体及微小颗粒物的表面形成包

被%臭氧则会与这部分有机物进行反应%降低有机物

分子质量的同时稳定解吸有机涂层%并使得颗粒物

的化学特征得以表露%从而促进混凝的进行( 值得

注意的是%在原水含有大量的 MK2'藻类细胞等污

染物的条件下%为了避免臭氧预氧化过程出现问题%

有必要对水源水的特性进行具体分析%并确定它们

对预氧化过程的影响( 此外%还应着重研究臭氧预

氧化在饮用水系统中应用的安全性(
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图 !"预氧化提高混凝效果的机理

9̂R&!"2BCI8D9?7?PYWXBPQ9<8Z9PD ZPBDI8DCBCP8RA:8Z9PD

#$&"臭氧*吸附组合技术

尽管单独臭氧氧化对膜污染控制起到了一定作

用%但研究))*表明%臭氧预处理会使出水中小分子

有机物的含量增多( 臭氧氧化与吸附相结合的方法

可以解决以上问题(

JA8DR等)##*采用臭氧和粉末活性炭吸附相结

合的技术%发现臭氧能够将水中的大分子有机物氧

化成易被活性炭吸附降解的小分子物质%从而有效

降低了跨膜压差!+2b"%提高了整个臭氧活性炭组

合系统的有机物去除率( +XBRABX等)#$*研究了臭氧

在含活性炭的膜生物反应器中对有机物吸附及降解

效果的影响%发现臭氧可以提高有机物的降解效率%

并强化膜生物反应器对有机污染物的去除效果( 同

时%臭氧*活性炭组合技术也可以有效去除水中的微

量污染物%但基建投资和运行费用较高( 臭氧和吸

附联合处理对膜污染的影响机制如图 # 所示(

!"#

!"#$

!"#$%&'(

)*+,-./0,123

4*+,-123

4*+,-5'3,

67,

89

4*+,-./0,123

4*+,-123

图 #"臭氧和吸附联合处理对膜污染的影响机制

9̂R&#"2BCI8D9?7?PYCP7U9DB< P@PDB8D< 8<?PXWZ9PD

ZXB8Z7BDZBYYBCZ?PD 7B7UX8DBYPA:9DR

由图 # 可知%臭氧*吸附组合技术是先通过臭氧

预氧化将大分子有机物氧化成小分子产物%再利用

吸附剂吸附水中的小分子有机物%协同去除水中的

&)%&

;;;&CD;;!-1'&CP7 刘文琛!等'臭氧组合技术对给水处理低压膜污染控制研究进展 第 $0 卷"第 1 期



溶解性有机物%从而减轻滤饼层的形成和膜孔堵

塞)##*

(

%"

结语

臭氧在膜污染控制中应用广泛%其中%单独臭氧

氧化缓解膜污染的效果往往与氧化方式'原水水质'

水力条件'臭氧投加量和膜孔*膜截留分子质量等因

素有关#臭氧催化氧化技术可以加速臭氧分解%提高

难降解有机物的去除率%但反应过程复杂%并面临着

非均相催化剂的流失问题#臭氧与混凝'吸附等工艺

相结合%可以充分发挥各类混凝剂'吸附剂的多重优

势%通过协同作用达到膜污染缓解的目的%但对于组

合技术中的协同作用机理以及技术应用的可行性仍

有待进一步研究(

臭氧及其组合技术在膜污染控制方面还有巨大

的研究空间%今后还应在以下几个方面进行更加深

入的探讨$

!

对有机膜而言%投加臭氧可能损伤膜本

体材料%加速膜的老化过程%如何避免臭氧氧化对膜

材质的负面影响还有待于深入探讨#

"

在臭氧组合

技术中%对于催化剂'吸附剂和混凝剂的选择尤为重

要%并需要对组合技术在实际应用中的可行性研究'

处理成本进行具体分析#

#

针对饮用水处理中不同

原水的水质特点及膜污染特征%进行臭氧组合工艺

技术的适配与优化%并开发各种类型的组合技术%从

而提高膜前预处理对水质的适应能力(
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