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电絮凝+氧化!超滤协同去除水中 5"6的研究

苏7菲!7李英华!7李海波!7杨7蕾!7徐新阳

"东北大学 资源与土木工程学院! 辽宁 沈阳 $$%($'#

77摘7要!7以腐殖酸与富里酸混合液模拟饮用水中天然有机物"5"6#!并采用电絮凝+氧化$

超滤"89+"$:;#工艺协同去除!主要考察电流密度%初始有机物浓度%初始 0<值%初始电导率对

5"6去除效能的影响!初步探究了89+"$:;作用机理!并分析了膜污染机制& 结果表明!在电流

密度为 $% =+>

4

%初始 0<值为 ?%初始电导率为 $ %%%

!

@+A>%初始有机物浓度为 $% >.+B时!联合

工艺对有机物的去除率可达 '2C D'?C& 在去除过程中!89+"$:;首先将有机物氧化成小分

子!改善滤饼层极性!在膜过滤前将有机物絮凝!形成具有更多极化结构的滤饼层!从而减缓膜污

染& 膜污染主要由电解过程产生的铝絮凝剂与 5"6形成的颗粒物质导致!经化学清洗后膜通量

可恢复至初始膜通量的 '*C D'3C&
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GAHX GOX \QI]HAGAHX% ZPHAP ZG/WM>L]MX RUMIMAVWL1ALG.QIGVHLO+L[HXGVHLO FQIVWG\HIVWGVHLO"89+"F:;#

0WLAM//&EPMM\\MAV/L\AQWWMOVXMO/HVU% HOHVHGILW.GOHAALOAMOVWGVHLO% HOHVHGI0<GOX HOHVHGIALOXQAVH]HVULO

5"6WM>L]GIZMWMHO]M/VH.GVMX&=XXHVHLOGIIU% VPM>MAPGOH/> L\89+"F:;ZG/M[0ILWMX GOX VPM

WMG/LO/\LW>M>RWGOM\LQIHO.ZMWMGOGIU-MX&̂ PMO AQWWMOVXMO/HVUZG/$% =+>

4

% HOHVHGI0<ZG/?%HOHVHGI

5"6ALOAMOVWGVHLO ZG/$% >.+BGOX HOHVHGIALOXQAVH]HVUZG/$ %%%

!

@+A>% VPMWM>L]GIM\\HAHMOAUL\

5"6RU89+"F:;WMGAPMX '2C F'?C&!QWHO.VPMWM>L]GI0WLAM//% 5"6ZG/\HW/VL[HXH-MX HOVL

/>GII>LIMAQIM/% ZPHAP H>0WL]MX VPM0LIGWHVUL\VPMAGYMIGUMW&EPMO VPMLW.GOHA>GVVMWZG/ALG.QIGVMX

0WHLWVL\HIVWGVHLO VL\LW>G\HIVMWAGYMIGUMWZHVP >LWM0LIGWH-MX /VWQAVQWM% VPMWMRU>HVH.GVMX >M>RWGOM

\LQIHO.&6M>RWGOM\LQIHO.ZG/>GHOIUAGQ/MX RU0GWVHAQIGVM>GVVMW/\LW>MX RUGIQ>HOQ>\ILAAQIGOV/GOX

5"6% GOX >M>RWGOM\IQ[ALQIX RMWM/VLWMX VL'*C F'3C L\VPMLWH.HOGILOMG\VMWGAHX APM>HAGI

AIMGOHO.&
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77氯消毒是水处理过程中的重要步骤%而氯与饮

用水中天然有机物"5"6#会发生反应%生成一系列

卤代消毒副产物"主要包括三卤甲烷和卤乙酸#%饮

用水中卤代物已被证明是致畸以及致突变性的主要

消毒副产物"!bc/#

($)

* 由于消毒是饮用水处理的

最后一个环节%消毒副产物一旦生成就很难去除%因

此%去除饮用水中卤代消毒副产物%根本上还是要去

除引发卤代消毒副产物生成的5"6*

膜技术具有分离效果好$无相变$占地小$易于

集成化等优势* 在膜技术中%尽管超滤":;#能很好

地去除 5"6%但其运行压力较高$能耗较大%而且

5"6被过滤的同时会附着在膜表面造成膜污染(4)

%

使得处理成本增加%从而限制了其发展* @dWYYd

等(*)研究发现%电絮凝与膜过滤系统相结合可以显

著提高天然有机物的去除效果* ^HOVMW等(2)发现%

氧化可将 5"6分子质量从较高值降至较低值%增

加腐殖质的极性使滤饼层更加亲水%减轻膜污染*

@QO等())将电絮凝"89#和电氧化"8"#集成到一个

反应器中%设计了一种电絮凝+氧化+膜反应器

"89+"+6_#%发现膜污染中的滤饼层在电场作用

下通过89和8"的组合更亲水$更多孔$更易清洁*

本研究采用电絮凝+氧化+超滤"89+"+:;#

技术协同去除水中 5"6%考察了不同工艺参数对

5"6去除率的影响%并分析其去除机理%旨在提供

一种新的去除饮用水中消毒副产物前驱物的方法*

!"

实验材料和方法

!#!"实验材料

分别以铝板$钛钌板为阴$阳极板"尺寸均为

$2) >>e3) >>e4 >>#%采用中空纤维式聚偏氟

乙烯"ca!;#超滤膜"孔径为 %&%*

!

>#为过滤膜组

件* 5"6模拟水样!以浓度比为 $ f4 的腐殖酸

"<=#与富里酸";=#混合液"$% >.+B#模拟有机物

质%通过 %&2)

!

>有机滤膜过滤后在 2 g下储存直

至使用* 以高岭土储备液")% >.+B#模拟标准颗粒

物$以 %&) >>LI+B的 5G<9"

*

溶液作为缓冲溶液*

5"6模拟水样的 0<值采用浓度均为 %&$ >LI+B的

5G"<$<9I溶液调节%电导率采用 %&$ >LI+B的

5G9I溶液调节* 膜污染后进行化学清洗%清洗方法

为!先将膜组件浸泡于去离子水中 $ P%将原液进水

口连接到冲洗溶液进水口%冲洗后的废水从原出水

口流出%然后用 %&$C的盐酸清洗液对膜进行化学

清洗%时间为 4% >HO*

!#$"89+"":;装置及运行方法

图 $ 为89+"+:;装置示意* 每个实验均使用

$&2 B模拟水%并通过两个蠕动泵"*3 >B+>HO#将其

循环到反应器中以产生交叉流动%并保持恒定的浸

没电极区域进行电化学过程* 反应器的有效体积为

$ 43% >B"$)% >>e3% >>e$2% >>#%每个电极的

有效面积为 '2 A>

4

"$2) >>e3) >>e4 >>#* 施

加两个磁力搅拌器"*%% W+>HO#以分别保持进料水

和反应器中的溶液均匀* 连接到计算机的电子秤用

于称量渗透水量* 通过真空泵将跨膜压差保持在

*% YcG%由压力传感器监测* 膜组件顶部有一个小

型收集管%由 $% 根中空纤维 ca!;超滤膜组成%有

效膜面积为 42 A>

4

* 中空纤维膜的平均截留分子质

量为 $%% YQ*
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图 !"%&'(")*实验装置示意

;H.&$7@APM>GVHAXHG.WG>L\89+"F:;0WLAM//

:;$89+:;以及 89+"工艺具体操作见文献

(3)* 在89+:;的阳极添加钛钌电极作为诱导89

电极来构建 89+"+:;* 89+:;和 89+"+:;中

阳极和阴极之间的距离均为 4&) A>* 在89+"+:;

中%钛钌阳极和铝电极之间的距离为 $ A>%将膜组

件置于电极中间%当反应器开始工作时%<=$;=发

生絮凝和氧化作用%并逐渐形成滤饼层*

!#+"分析项目及方法

<=$;=储备液浓度!通过 %&2)

!

>有机滤膜过

滤后%采用总有机碳分析仪"E"9Fa9c<#测定&高

岭土储备液浓度!重量法&:a

4)2

!紫外+可见分光光

度计"!_F3%%%#&0<值!0<测定仪&电导率!电导

率仪"!!@ F$$=#!铝浓度!电感耦合等离子 F原子

发射光谱仪"?)%%=#&膜污染由相对通量 898

%

及场

发射扫描电镜照片表征*

$"

结果与讨论

$#!"89+"":;工艺对5"6的去除效能

对比研究了 2 种工艺 ":;$89+"+:;$89+

:;$89+"#电解 *% >HO内对5"6的去除效果%结果

见图 4* 可知%89+"+:;对 5"6的去除效果最

'4*'
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好%电解 ) >HO去除率便可达 ()C&电解 4% >HO 后%

5"6去除率基本保持不变%在 '2C D'?C内波动&

出水余铝含量为 %&$ >.+B%可达到,生活饮用水卫

生标准- "Sb)?2'+4%%3#的要求 "%&4 >.+B#*

89+"对 5"6的去除率在前 ) >HO 低于 89+:;

的%这是因为 5"6的一些氧化产物可能难以通过

絮凝去除(?)

&89+"工艺运行 4% >HO后%出水余铝含

量为 (&)3 >.+B%不符合,生活饮用水卫生标准-的

要求* 因此%综合考虑对 5"6的去除率及出水余

铝指标%89+"+:;为最佳工艺*
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图 $"不同工艺对,(-的去除效能及出水余铝含量

;H.&47_M>L]GIM\\HAHMOAUL\5"6RUXH\\MWMOV0WLAM//M/GOX

WM/HXQGIGIQ>HOQ>ALOVMOV

89+"+:;去除5"6的主要过程为!在电化学

反应器中施加尺寸稳定的阳极"即 EHF_Q 电极#%

5"6在阳极表面发生直接氧化%将大分子 5"6氧

化成小分子 5"6&在电极之间的电氧化"8"#反应

器中使用诱导铝电极%=I

* h从诱导的铝电极中释放

出来而形成氢氧化铝絮凝物%在膜过滤之前将 5"6

及其氧化产物絮凝%最后通过 :;膜过滤* 在 89+

"+:;工艺中%由于氧化和絮凝的协同作用%避免

了5"6及其氧化产物与膜表面直接接触%减轻了

膜污染*

$#$"89+"":;工艺参数对5"6去除率的影响

考察了不同电流密度 "4$$%$4%$*% =+>

4

#$

5"6初始浓度"*$)$$%$4% >.+B#$初始 0<值"4$

2$?$'#以及溶液初始电导率 ")%%$$ %%%$4 %%%$

* %%%

!

@+A>#对5"6去除效果的影响%结果如图 *

所示*
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图 +"%&'(")*工艺参数对,(-去除率的影响

;H.&*7#O\IQMOAML\89+"F:;0WLAM//0GWG>MVMW/LO WM>L]GI

WGVM/L\5"6

由图 *"G#可知%电流密度为 4 =+>

4 时%电解 )

>HO后5"6的去除率为 24C%电解 *% >HO 后 5"6

的去除率为 ($C* 而电流密度分别为 $%$4%$*% =+

>

4 时%电解 ) >HO 后 5"6的去除率在 ()C左右波

动%此后随着电解时间的增加%5"6的去除率缓慢

提高%电解 4% >HO后去除率稳定在 '?C左右* 根据

;GWGXGU定律可知%阳极产铝量与电流强度和电解时

间成正比%相同的电解时间下电流密度越大%阳极电

解出的铝离子越多%与此同时阴极产生的氢氧根也

越多(3 F')

* 此外%增大电流密度会产生更多的絮体%

铝离子与5"6结合形成的絮凝沉淀物可能吸附于

膜孔内%造成膜孔堵塞或沉积在膜表面而构成膜污

染($%)

* 综合考虑膜污染及能耗问题%选择 $% =+>

4

为89+"+:;工艺的最佳电流密度*

由图 * "R#可知%0<值i4 和 ' 时5"6的去除

率相对较低%说明过酸或过碱均不利于 89+"+:;

去除水中5"6&0<值 i2 和 ? 时 5"6的去除率较

高%因为此 0<值范围内 5"6的溶解度相对较小%

'**'
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易于被超滤膜过滤%0<值相对较低时%溶液中主要

以带正电荷的铝单核物种 =I

* h

$=I"<

4 h等为主%易

与5"6表面所带负电荷发生电中和作用%从而对

5"6具有较高的去除率(( F$%)

* 考虑饮用水对 0<

值的限值要求%确定89+"+:;工艺的最佳进水 0<

值为 ?*

由图 *"A#可知%5"6初始浓度为 4% >.+B时%

电解 ) >HO后5"6的去除率仅为 )3C%电解 *% >HO

后5"6的去除率为 (4C&而5"6初始浓度分别为

*$)$$% >.+B时%随着电解时间的增加%5"6的去

除率基本重合%这可能是由于 5"6初始浓度越高%

同等条件下剩余的 5"6越多%导致多余的 5"6附

着在膜表面而增加膜污染%从而降低了 5"6去除

率* 因此%为了有效模拟饮用水中 5"6含量%确定

89+"+:;工艺的5"6最佳初始浓度为 $% >.+B*

由图 *"X#可知%5"6的去除率随初始电导率

的变化基本不变%这可能是由于絮凝及氧化的协同

作用导致离子强度效能弱%而离子强度的大小由电

导率决定%故本研究中 5"6去除率不随电导率的

变化而变化%但适当地增加溶液电导率可以保证在

电流密度不变的情况下有效减少电能的消耗(3%')

%

因此选择 $ %%%

!

@+A>为89+"+:;工艺的最佳初

始电导率*

$#+"膜污染分析

初始膜通量"8

%

#!新膜组件为 4(&%$ B+">

4

'

P#%单独 :;工艺膜组件为 4?&(' B+">

4

'P#%89+

"+:;联合工艺膜组件为 4(&*$ B+">

4

'P#* 对新

膜$:;$89+"+:;以及化学清洗后膜污染情况进

行了分析%其膜通量变化如图 2 所示* 可知%:;工

艺的膜通量"8#随时间的增加一直在衰减%这可能

归因于污染物的粒径比较小%易被吸附于膜孔内%并

在膜表面堆积而形成比较致密的滤饼层%导致膜表

面污染严重(3%$$ F$4)

* 在 89+"+:;工艺中%膜通量

在电解前 ) >HO 一直处于衰减阶段%这可能是由电

解过程产生的铝絮凝剂与 5"6形成的颗粒物质沉

积$吸附于膜孔内部或在膜表面形成滤饼层所致&电

解 4% >HO 后膜通量在初始通量的 (2C左右波动*

在电解的前 *% >HO 内%89+"+:;工艺的膜通量低

于新膜过滤纯水时膜通量但高于 :;工艺的膜通

量%这是因为纯水中没有污染物堵塞膜孔%膜通量较

高%而89+"+:;工艺的89和8"协同效应导致形

成更多孔的且以大孔为主的滤饼层结构($%%$4 F$2)

%在

膜过滤之前 5"6被氧化和絮凝%因此其膜通量高

于单独使用 :;工艺的* 在 89+"+:;工艺中%被

污染膜经化学清洗后膜通量可恢复至初始通量的

'*C D'3C* 赵凯等(3)认为%随着电解的进行%电解

出的铝离子越来越多%铝水解产物与污染物形成的

絮体粒径也越来越大%在膜表面形成疏松的滤饼层%

而疏松的滤饼层具有减缓膜污染的作用%故可以保

持稳定的水通量%这与本研究结果一致*

!
!
!

"

#$"

"$%

"$&
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"$(

"

)*

!"

!"!#

!

$%
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图 ."膜通量随时间的变化

;H.&279PGO.ML\>M>RWGOM\IQ[ZHVP VH>M

对新膜$:;$89+"+:;以及酸洗后获得滤饼

层的 @86和8!@图像进行了对比%结果见图 )* 对

比图 )"G#$"A#与"M#可知%:;工艺和 89+"+:;

工艺的膜表面均被滤饼层覆盖而构成膜外污染%而

单独:;技术的膜表面污染程度较高%这是由于在

:;工艺中5"6分子直接阻塞到膜孔中* 对比图 )

"R#$"X#与"\#可知%膜表面的滤饼层含有大量的铝

元素%这表明滤饼层是由铝与 5"6$高岭土的混合

物形成的%进一步证实了上述结论* 从 8!@ 成分可

知%虽然:;与 89+"+:;工艺膜表面的氟元素均

有所降低"氟是超滤膜的基底元素#%但 89+"+:;

中氟元素高于:;%表明89+"+:;中膜污染程度较

低* 在89+"+:;中%首先 5"6被氧化成小分子

化合物%芳香结构和官能团被破坏%改善了滤饼层极

性%在膜过滤前5"6及其氧化产物发生絮凝作用%

抑制了5"6与膜表面的直接接触%这与先前的研

究一致()%?)

* @QO 等()) 的研究结果表明%与 8"+

:;$8:+:;工艺相比%89+"+:;对 <=的去除效

果最好且可有效减缓膜污染%这与本研究结果一致*

对比图 )"G#$".#可知%89+"+:;工艺的膜污染后

经过化学清洗%膜表面虽然仍有部分堵塞%但大部分

膜孔已被打开* 从图 )"P#也可以看出%膜表面的残

留铝含量较低%氟含量接近新膜水平%进一步证明膜

表面污染物可被化学清洗去除($))

*
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图 /"不同膜的0%-与 %10图像
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+"

结论

"

7采用89+"+:;工艺去除饮用水中5"6%

不但可有效减缓膜污染%且电解 4% >HO 后对天然有

机物的去除率达到 '2C D'?C%明显高于 89+:;

工艺$89+"工艺以及单独:;工艺*

#

7在电流密度为 $% =+>

4

$初始 0<值为 ?$

初始电导率为 $ %%%

!

@+A>的条件下%电絮凝+氧

化+超滤工艺对天然有机物的去除率为 '2C D

'?C%电解 4% >HO 后的膜通量约为初始膜通量的

(2C*

$

7与单独超滤工艺相比%电絮凝+氧化+超滤

工艺的膜表面污染物更易去除%经化学清洗后膜通

量可恢复至初始膜通量的 '*C D'3C*
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