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567+89工艺处理微污染水源水的膜污染特性
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::摘:要!:为了考察粉末活性炭"567$和超滤"89$的协同作用!构建了 567+89短流程工艺

小试装置!研究了该工艺对微污染水源水中有机物的去除效果!并对膜污染特性进行了综合评价%

结果表明!在保证!"7和8;

4)2

去除效果的前提下!567的最佳投加量为 )% <.+=&最佳吸附时间

为 4 >#在最佳投加量下!567吸附时间从 $% <?@增至 $4% <?@时!89膜的可逆污染阻力由 )&'$ A

$%

$$

<

B$降至 )&4% A$%

$$

<

B$

#在最佳吸附时间内!567投加量从 4) <.+=增至 $%% <.+=时!89膜

的可逆污染阻力由 )&C% A$%

$$

<

B$降至 )&$4 A$%

$$

<

B$

% 通过对567吸附前后原水的分子质量分

布&亲疏水性以及三维荧光进行测定!初步揭示了567缓解膜污染的机理!567吸附主要通过去除

疏水性小分子有机物和腐殖酸等大分子有机物引起的不可逆污染来缓解膜污染%
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::饮用水处理中使用膜滤技术始于美国和欧洲$

$'(C 年美国 7JQJNIZJ州 T̀S/VJ@T\T/JNV/建成第 $

个用于饮用水生产的膜过滤水厂' 超滤"89#技术

在我国饮用水处理中的应用起步较晚$4%%2 年底处

理规模为 * A$%

2

<

*

+Z 的超滤饮用水厂在杭州建

成$开启了超滤技术在我国市政水处理中的应用'

随着膜技术的发展(制膜成本的降低(水污染的日益

加剧和饮用水卫生标准的提高$以超滤为核心的第

* 代饮用水处理技术正逐步应用于全国水厂)$*

' 与

常规工艺相比$超滤工艺具有出水水质好(生物安全

性高(占地面积小和自动化程度高等优点' 尽管如

此$超滤技术仍然存在一定缺陷$如对溶解性小分子

有机物等去除效果不佳(膜污染等$因而实际应用中

一般在超滤工艺前端设置其他预处理工艺"如过

滤(混凝(吸附和氧化等#$以降低膜污染(提高膜的

使用寿命和出水水质稳定性)4 B**

'

常规预处理"混凝+沉淀+砂滤#与超滤复合工

艺在饮用水处理中应用较为普遍$近年来随着膜分

离过程研究的不断深入$混凝+超滤短流程工艺开始

用于饮用水厂$与复杂的常规预处理工艺相比$短流

程工艺可大大降低基建投资和单位运行成本$在降

低膜污染的同时保证出水水质达标)2 B3*

' 与混凝相

比$吸附技术可充分发挥吸附剂对有机物和重金属

离子的吸附去除作用$在与超滤工艺联用过程中$充

分发挥协同作用$提高整个工艺的处理效果' 为探

究吸附+超滤短流程工艺处理微污染水源水时的膜

污染问题$笔者搭建了粉末活性炭"567#+89短流

程小试平台$系统研究了567吸附对膜污染的影响

以及预处理前后水中有机物的变化规律$以期为

567+89短流程工艺的应用提供参考'

!"

试验材料与方法

!#!"试验水质

试验原水取自松花江哈尔滨段$试验期间水质

参数如下!水温为 $( a4* b$浊度为 2&$3 a$(&C

FD8$氨氮为 4&$$ a2&4C <.+=$!"7为 C&4$ a(&*4

<.+=$8;

4)2

为 %&%3C a%&$4' R<

B$

$!"为 3&4 a(&*

<.+=$0M值为 3&3 aC&3'

!#$"试验装置

原水经567吸附处理后进入超滤系统$567采

用前段投加方式$整个短流程工艺采用吸附与超滤

串联运行方式' 试验装置如图 $ 所示$主要由超滤

杯(蠕动泵和自动压力采集系统组成$膜的有效过滤

面积为 24 R<

4

$采用恒通量运行方式' 超滤杯出口

连接数据采集系统和蠕动泵$通过调节蠕动泵转速

控制膜通量为 $2% =+"<

4

&>#恒定不变$跨膜压差

"Dc5#数据每 $% /自动采集一次$单次试验中过滤

液收集至 *%% <=停止试验' 新膜片在使用前经纯

水充分浸泡以去除膜表面有机物$并用去离子水过

滤直至进水和出水!"7浓度相等'

!"#

!"$

%&'()

*+,

-./

012

图 !"试验装置

9?.&$:^R>T<IV?RZ?I.NI<JWT[0TN?<T@VIQ/TVP0

!#%"试验材料

粉末活性炭为木质炭$平均粒径为 *%

!

<$平均

孔径为 4&2 @<$比表面积为 $ 4$( <

4

+.$孔容积为

%&*( R<

*

+.%H6!B2 树脂和!6HB( 树脂分别用于

吸附水中的过渡性有机物和疏水性有机物%平板超

滤膜材质为5Ô$截留分子质量为 $%% dP$表面eTVI

电位为B$C&4 <;'

!#&"分析项目与方法

水温和 0M值采用5fB$% 型 0M计测定%浊度

采用M67M4$%%F型浊度仪测定%氨氮采用纳氏试

剂分光光度法测定%!"采用哈希 =!"型便携式溶

解氧仪测定%!"7采用 cPQV?F+74$%% 型总有机碳

分析仪测定%8;

4)2

采用紫外可见分光光度计测定%

三维荧光采用日立 9C%%% 型分子荧光光度计测定$

水样测定前经 %&2)

!

<纤维素膜过滤$且调节 0M

&(4&
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值至 C&) g%&$'

膜污染表征方法!为了系统评价567吸附对膜

污染的影响$试验过程中将膜污染分为可逆污染与

不可逆污染$采用串联阻力模型计算膜污染的可逆

性)C*

$如下所示!
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B1

<
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N

"2#

式中!1

<

为膜本身阻力$<

B$

%1

V

为膜过滤总阻

力$<

B$

%1

N

为可逆污染阻力$<

B$

%1

?N

为不可逆污染

阻力$<

B$

%

"

6

%

为新膜的纯水跨膜压差$d5I%E为水

通量$=+"<

4

&>#%

"

6

$

为污染物过滤结束时的跨膜

压差$d5I%

"

6

4

为污染后膜的纯水跨膜压差$d5I%

!

为水的黏度$5I&/'

$"

试验结果与讨论

$#!"567吸附对有机物的去除效果

饮用水中的有机污染物指标包括!"7和8;

4)2

等$!"7浓度表征水中溶解性有机污染物的浓度$

而8;

4)2

值反映了水体中芳香族化合物和含不饱和

键有机物的含量' 当567吸附时间为 $4 >时$不同

投加量的 567对 !"7和 8;

4)2

的吸附去除效果如

图 4 所示'

!
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#

!
"
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图 $"'()投加量对*+)和,-

$.&

去除率的影响

9?.&4:OWWTRVJW567ZJ/I.TJ@ NT<JYIQTWW?R?T@RSJW!"7

I@Z 8;

4)2

由图 4 可知$567对 !"7和 8;

4)2

的去除效果

均随着投加量的增加而升高$当 567投加量
!

)%

<.+=时$!"7和8;

4)2

去除率随567投加量的增加

而快速升高$当 567投加量为 )% <.+=时$去除率

分别达到 2*&(i和 2)&3i%当 567投加量超过 )%

<.+=后$!"7和 8;

4)2

去除率增长速度变缓慢%当

567投加量为 4%% <.+=时$!"7和 8;

4)2

去除率分

别为 ))&$i和3%&$i$与567投加量为 )% <.+=时

的去除率相比$在较长的吸附时间内 !"7和 8;

4)2

去除率仅提高了 $$&*i和 $2&)i$说明超过一定范

围后通过增加 567投加量来提高有机物的去除效

果是不经济的'

当567投加量为 )% <.+=时$考察吸附时间对

水中有机物去除效果的影响' 结果表明$吸附时间

对!"7和8;

4)2

去除效果的影响基本类似$在初始

4 > 内 567吸附对 !"7和 8;

4)2

的去除率增加较

快$之后增加缓慢%当吸附时间为 4 > 时$对 !"7和

8;

4)2

的去除率分别为 $'&4i和 4C&*i$当吸附时

间为 $4 > 时$两者的去除率分别为 2*&(i和

2)&2i' 在水处理工艺中延长处理时间意味着处理

水量的降低和成本的增加$在 567+89短流程工艺

中$要保证水中有机物的去除效果$同时充分发挥

567的吸附作用$4 >的吸附时间是必须的'

$#$"567吸附时间对膜污染的影响

在超滤运行中膜污染评价方式有两种$恒压运

行时可以用比通量下降曲线衡量膜污染程度$恒通

量运行时可采用跨膜压差的增长情况评价膜污染大

小$在实际生产中以恒通量运行方式居多' 当 567

投加量为 )% <.+=时$567+89短流程工艺中吸附

时间对跨膜压差增长的影响如图 *"I#所示' 可以

看出$直接超滤工艺的跨膜压差增长最快$膜污染最

为严重$在过滤周期结束时跨膜压差达到了 34&)

d5I%当采用567吸附预处理时$在吸附时间分别为

$%(*% 和 $4% <?@的条件下$过滤周期结束时跨膜压

差分别为 )C&3()*&2 和 )$&( d5I$相比直接超滤$

567吸附预处理后跨膜压差的增长速度有所下降$

而且吸附时间越长则跨膜压差的增长速度越慢' 通

过对比发现$不同567吸附时间后的跨膜压差相差

不是很明显$说明延长567吸附时间对控制膜污染

的作用不大'

在饮用水处理过程中$超滤膜污染可根据清洗

效果划分为可逆污染和不可逆污染$不可逆污染一

般是指通过物理清洗不能去除的污染$而通过物理

清洗能够去除的污染则称为可逆污染' 吸附时间对

567+89工艺中膜污染可逆性的影响如图 *"K#所

示' 未经吸附预处理时$超滤膜的不可逆污染阻力

为 )&$) A$%

$$

<

B$

$占总污染阻力的 23i$说明未经

预处理的原水造成的膜污染可逆性较差$长期运行

会严重缩短膜的使用寿命' 而经567吸附处理后$

膜的不可逆污染有所降低$但对可逆污染的影响不

&'4&
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大$而且吸附时间越长$则不可逆污染阻力越小' 当

567吸附预处理 $4% <?@时$与直接超滤相比$不可

逆污染阻力与可逆污染阻力分别降低了 *)&$i和

$$&(i' 由此可知$567通过吸附水中造成超滤膜

不可逆污染的有机物来控制膜污染$且吸附时间越

长则对膜污染的控制效果越好'
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图 %"'()吸附时间对跨膜压差和膜污染可逆性的影响

9?.&*:OWWTRVJW567IZ/JN0V?J@ V?<TJ@ Dc5I@Z WJPQ?@.

NTYTN/?K?Q?VS

$#%"567投加量对膜污染的影响

在吸附时间为 *% <?@的条件下$567投加量对

跨膜压差增长的影响如图 2"I#所示' 直接超滤时$

试验结束时跨膜压差为 32&4 d5I%当567投加量为

4)()% 和 $%% <.+=时$试验结束时跨膜压差分别为

)'&3()*&) 和 2(&4 d5I$567预处理后跨膜压差的

增长速度均降低$且投加量越大则跨膜压差的增长

速度越慢$但整体变化幅度不是很大$说明增加

567投量对控制膜污染的作用不是很明显' 图 2

"K#为567投加量对膜污染可逆性的影响' 可以看

出$增加567投加量使得可逆污染阻力和不可逆污

染阻力均下降' 当 567投量从 4) <.+=增至 $%%

<.+=时$不可逆污染阻力由 2&3) A$%

$$

<

B$降至

4&24 A$%

$$

<

B$

$降低了 2C&'i%而可逆污染阻力由

)&C% A$%

$$

<

B$ 降至 )&$4 A$%

$$

<

B$

$降低了

$%&4i' 567投加量的增加使得不可逆污染降低$

增加了膜污染的可逆性$意味着清洗后膜通量恢复

率更高'
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图 &"'()投加量对跨膜压差和膜污染可逆性的影响
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$#&"567吸附预处理前后有机物的变化

分子质量分布反映了水处理过程中有机物性质

的变化规律$试验中采用膜滤分级法对567吸附前

后水中有机物的分子质量进行了测定$并采用 !"7

和 8;

4)2

两个指标进行表征' 结果表明$!"7和

8;

4)2

表征结果类似$原水中的有机物以分子质量 j

*% dP的中小分子有机物为主$分子质量 k*% dP 的

有机物所占比例很小)如图 ) "I#所示*' 以 !"7

计$原水中分子质量为 $% a*%(* a$%( j* dP 的有

机物占比分别为 *%&2i(4C&2i和 *C&%i$占比总

和为 '2&(i%而分子质量为 *% a$%%( k$%% dP的有

机物占比分别为 *&2i和 $&(i$占比总和为)&4i'

对比567吸附前后有机物的分子质量分布特征可

以看出$分子质量 j* dP 的有机物含量变化最大$

使其!"7从 4&2* <.+=下降至 $&3) <.+=$而分子

质量k* dP的有机物含量变化不明显$说明567在

吸附过程中通过降低小分子有机物含量来缓解膜污

染' 结合567吸附前后膜污染可逆性的变化可知$

567吸附对膜不可逆污染影响较大$说明在超滤处

理微污染水源水的过程中$小分子有机物是造成膜

不可逆污染的主要原因'

&%*&
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图 ."'()吸附预处理前后水中有机物的分子质量分布和

亲疏水性变化
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::有机物的亲疏水性特征与膜污染密切相关$一

般疏水性有机物容易通过疏水作用吸附在膜表面而

引起膜污染' 为了定量表征 567吸附前后有机物

的变化$对567吸附前后的水样进行了亲疏水性分

析' 结果表明$原水中的有机物大部分是疏水性组

分$以!"7和8;

4)2

表征的有机物亲疏水性呈现相

同的规律$疏水性组分占总有机物含量的比例分别

为 33&)i和 C)&%i' 经567吸附后疏水性有机物

含量大幅降低$以 !"7计$疏水性组分由 2&4' <.+

=降至 *&*$ <.+=$降低了 44&(i$而过渡组分和亲

水性组分分别降低了 $3&)i和 '&'i)见图 )"K#*%

以 8;

4)2

计$疏水性组分由 %&$4* R<

B$降至 %&%(*

R<

B$

$降低了 *4&)i$而过渡组分和亲水性组分分

别降低了 $4&)i和 $$&(i' 由此表明$567吸附去

除的有机物主要以疏水性有机物为主$而疏水性有

机物相对容易吸附在膜表面$567吸附通过降低疏

水性有机物含量来控制膜污染'

三维荧光光谱特别适用于水中类腐殖酸及类蛋

白质等具有荧光特性有机物成分的测定$是识别膜

污染物质的一种重要手段' 567吸附预处理前后

以及膜过滤后水中荧光物质含量的变化见图 3'
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图 /"'()吸附预处理对荧光类有机物的影响
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::由图 3 可以看出$原水中有 2 个特征峰$分别表

示腐殖质类物质"6峰和 7峰#以及类色氨酸蛋白

质"D

$

和 D

4

峰#

)( B'*

$很明显 D

$

(D

4

和 6峰强度都

较小$而代表腐殖酸的 7峰的强度较大$说明原水

中有机物以腐殖质类为主$蛋白质类有机物较少'

经超滤处理后$2 个特征峰强度均有所降低$但降低

幅度不大$6(7(D

$

和D

4

峰强度分别降低了 $&'i(

*&(i(4&)i和 4&4i$试验采用的超滤膜截留分子

质量为 $%% dP$而超滤出水中的荧光物质浓度与进

水中的相差不大$说明原水中分子质量 k$%% dP 的

荧光类有机物所占比例很小' 投加 $% <.+=的567

后$6(7(D

$

和 D

4

峰强度分别降低了 3&)i((&(i(

2&)i和 *&4i$各特征峰强度的降低幅度均大于直

接超滤工艺的%当 567投加量增加到 )% <.+=时$

代表腐殖酸类物质的7峰基本消失$说明567可吸

附一定量的腐殖酸$这与分子质量分布和亲疏水性

结果相一致' 腐殖酸类物质是引起超滤膜污染的重

要有机物成分$活性炭对有机物的吸附作用可降低

超滤进水中的有机物含量$从而缓解膜污染)$% B$$*

'

直接超滤对荧光类有机物几乎没有去除效果$567

吸附强化了超滤膜去除有机物的效能$两者结合发

挥协同作用$可共同用于水中污染物的去除$针对不

同水质特征$通过567吸附时间和投加量的进一步

优化$可进一步拓宽该短流程工艺的应用范围'

%"

结论

#

:567+89短流程工艺处理微污染水源水的

过程中$在一定范围内延长 567吸附时间(增加

567投量均可提高 !"7和 8;

4)2

的去除效果$要保

&$*&
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证水中有机物的去除效果$4 > 的吸附时间是必须

的%从膜污染角度考虑$延长吸附时间与增加 567

投量对控制膜污染的作用不大'

$

:567吸附预处理主要通过降低膜污染过

程中的不可逆污染$提高可逆污染比例$使得膜清洗

后通量恢复率提升$从而有效缓解膜污染'

%

:567吸附可以有效降低原水中小分子疏

水性有机物和腐殖酸类物质的含量$减少疏水性小

分子有机物在膜孔内的堵塞和大分子有机物在膜表

面的吸附沉积$从而缓解膜污染' 从膜材料本身考

虑$膜的抗污染和亲水改性是提高膜抗污染性能的

根本途径'
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