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55摘5要!5以珠江流域东江水作为原水!研究不同预处理"混凝%吸附%氧化$及其组合对水体

中有机污染物的去除效果及对超滤膜污染的控制作用& 试验结果表明!针对东江原水中天然有机

物的去除!聚合氯化铝"6789$%粉末活性炭"678$和高锰酸钾":;<"

2

$的最佳投加量分别为 4%%

*%%%&$ =.+>#三种单一预处理方法能够在一定程度上缓解膜通量衰减!而两两组合预处理则能够

进一步提高膜运行通量#对于聚偏氟乙烯膜!6789?678组合预处理对膜污染的控制作用最好&

对于@A

4)2

和蛋白质!6789和:;<"

2

对其去除效果优于678#对于多糖!三种预处理方法对其去除

效果均不佳" B2%C$!其中678略好于 6789和 :;<"

2

& 此外!三种单一预处理方法对腐殖酸类

荧光物质的去除效果高于蛋白质类荧光物质!而组合预处理能够更加显著地降低这两类荧光物质

的响应强度!其中6789?678组合预处理对有机物各荧光组分的去除效果最佳& 通过对膜污染物

成分的识别分析可知!东江原水中造成超滤膜污染的物质有腐殖酸类%多糖类和蛋白质类物质!而

化学不可逆污染物主要为多糖类物质及少量的腐殖酸类物质!化学可逆污染物主要为蛋白质类物

质及部分腐殖酸类物质&
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H<^ OP<]_P9P\L9]_H\I9]_H]IP< =X=S_H<X\PL9I<.JX_XXM09P_X̂&cP__X=P̀H9P\<H]L_H9P_.H<IO=H]]X_I< _HJ
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0P9YH9L=I<L= H<^ 0PĴX_X̂ HO]ÌH]X̂ OH_SP< XMKISI]X̂ ]KXSX/]OP<]_P9X\\XO]P< \PL9I<.P\]KX
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55随着生活与生产排放污染物的加剧以及居民生

活饮用水水质标准的提高$水厂常规处理工艺难以

满足出水水质要求$因此迫切需要对现有工艺进行

升级改造' 膜技术由于其生产成本低$且能够有效

去除水中的悬浮固体(细菌和部分大分子有机物$因

此能够有效提高饮用水的水质安全性' 然而$水体

中的天然有机物"U";#会造成膜污染$引起膜过滤

通量的下降$增加运行能耗和缩短膜的使用寿命$是

膜技术推广和应用的瓶颈)$*

' 在膜前添加预处理

技术$比如混凝(吸附(氧化等可以在提高膜过滤水

质的同时降低膜污染$因此$预处理可作为一种有效

缓解膜污染的手段' 但需要注意的是$由于实际水

体成分较为复杂$单一预处理技术往往难以达到预

期效果$不同预处理组合$发挥各自的优势$是一种

较好的选择' 因此$明确不同预处理对 U";主要

特性成分的去除效果$从而确定最佳的预处理组合

工艺$显得至关重要'

笔者以珠江流域东江水作为原水$以超滤为核

心处理技术$采用小试研究不同预处理"混凝(吸

附(氧化#及其组合对水中 U";特性成分的去除效

果$以及对超滤膜污染的控制作用$并通过对污染膜

进行化学清洗及表征来识别东江水中的主要膜污染

物成分$以期为超滤技术用于珠三角地区水厂升级

改造及深度处理提供理论依据及技术支持'

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验选用聚偏氟乙烯超滤膜 "型号 6A!cE

F%%#和聚醚砜超滤膜"型号 6GT EF%%#$两种膜的

截留分子质量均为 F% eL$有效过滤面积为 %&%%* 3

=

4

' 混凝剂采用聚合氯化铝"6789#$吸附剂采用粉

末活性炭"678#$氧化剂采用高锰酸钾":;<"

2

#$

膜清洗试剂采用次氯酸钠 "UH89"#和氢氧化钠

"UH"Q#$以上试剂均为分析纯'

!#$"超滤试验及进水水质

超滤试验装置如图 $ 所示$由氮气瓶(进水罐(

杯式超滤器(出水罐(电子天平(计算机等组成' 采

用恒压死水端过滤$操作压力为 %&$ ;6H%进水由高

纯氮气驱动流入超滤杯$出水由电子天平记录并实

时传输给计算机'

!

"

#

$%&

'()*

+%&

,-./
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图 !"超滤试验装置
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试验用水取自广州新塘水厂进水"珠江流域东

江水#$其 0Q值(@A

4)2

(D"8(多糖和蛋白质含量分

别为 3&(4(%&$42 O=

E$

($&2F =.+>('&)$ =.+>(2&(3

=.+>'

膜通量D的计算公式为!

5Df

!

>

!"!

2

"$#

式中!>为滤液质量$.%

!

为滤液密度$.+O=

*

%E

为超滤膜有效过滤面积$=

4

%2为过滤时间$/'

超滤试验开始时$首先用超纯水将超滤膜预压

至通量达到稳定值 D

%

$之后分别通入经过不同预处

理的水样进行膜过滤试验$预处理药剂的投加量通

过试验方法确定' 此外$将未经预处理的东江原水

直接过滤作为参照试验'

!#%"膜清洗试验

通常$膜化学清洗方法有酸洗(碱洗和氧化剂清

洗$一般酸洗主要去除无机金属及污垢$而碱洗和氧

化剂清洗对有机污染物具有较好的去除效果)4*

'

在众多的清洗药剂中$氢氧化钠和次氯酸钠对有机

污染物具有较好的洗脱能力$二者配合使用能达到

更好的清洗效果)4*

' 因此$本试验采用次氯酸钠

"%&4C#和氢氧化钠"%&4C#混合液作为化学清洗

药剂'

膜滤试验结束后$将被污染的超滤膜从膜分离

装置上取下$取一片样品先用清水洗去浮尘$之后采

用化学清洗药剂对其进行 42 K 浸泡' 对洗膜液进

行成分分析$对污染前后的膜进行红外光谱"cD#a#

表征$进而识别膜污染物的主要成分'

!#&"预处理试验

首先确定预处理药剂的最佳投加量' 选用

6789作为混凝剂$投加量分别设为 $%(4%(*%(2%(

)%(3% =.+>%选择 678作为吸附剂$投加量分别设

为 )($%(4%(*%()% =.+>%选择 :;<"

2

作为氧化试

剂$投加量分别为 %&%4(%&%2(%&%3(%&%((%&$(%&4(

%&*(%&2(%&) =.+>' 以D"8去除率为衡量指标$确

定6789(678(:;<"

2

的最佳投加量' 然后进行预

处理试验!分别向原水中投加不同预处理药剂$搅拌

之后静置 $ K$取上清液作为超滤试验进水' 搅拌条

件如下!采用六联搅拌机";W*%%% E3#快速混合反

应 $ =I<"*%% _+=I<#%慢速搅拌分两个阶段$第一阶

段搅拌速度为 $%% _+=I<(时间为 $ =I<$第二阶段搅

拌速度为 )% _+=I<(时间为 $% =I<'

!#'"测试方法

超滤试验采用恒压过滤$因此在过滤过程中跨

膜压差不变"%&$ ;6H#$水通量随着过滤时间的延

长而逐渐降低$将水通量作为衡量膜污染程度的指

标' 其余水质指标测定方法如下!采用紫外分光光

度计测定 @A

4)2

值%采用总有机碳测定仪测定 D"8

含量%采用b87微量蛋白质试剂盒法测定蛋白质含

量$以牛血清白蛋白为标准物质%采用苯酚硫酸法测

定多糖含量$以葡萄糖为标准物质%采用三维荧光光

谱仪"8H_YGO9I0/X$AH_IH<$@T7#测定水样中的荧光

物质含量$具体方法参见文献)**%采用傅里叶变换

红外光谱仪分析膜表面污染物质的主要官能团%采

用RX]H电位测定仪测定两种膜的RX]H电位'

$"

结果与讨论

$#!"预处理药剂最佳投加量的确定

当6789投加量分别为 $%(4%(*%(2%()%(3%

=.+>时$D"8去除率分别为 *)&2$C()%&%%C(

*'&%%C(*(&32C( **&($C和 4$&*)C$其中$当

6789投加量为 4% =.+>时 D"8去除率达到最大

值' 当 678投加量分别为 )($%(4%(*%()% =.+>

时$D"8去除率分别为 $2&FC(4)&22C(*%&()C(

)$&$'C和 2%&2(C$当 678投加量为 *% =.+>时

D"8去除率最高' 当 :;<"

2

投加量分别为 %&%4(

%&%2(%&%3(%&%((%&$(%&4(%&*(%&2(%&) =.+>时$

D"8去除率分别为 3&(%C( '&'%C( 4%&2)C(

4%&%(C( 2%&*$C( 42&)2C( 4(&)4C( *$&('C(

*$&%4C$:;<"

2

投加量为 %&$ =.+>时D"8去除率

最大' 因此$确定混凝剂6789(吸附剂678(氧化剂

:;<"

2

的最佳投量分别为 4%(*%(%&$ =.+>'

$#$"不同预处理对膜污染的影响

在最佳预处理药剂投加量条件下$对不同预处

理出水进行超滤试验$其膜比通量DFD

%

随时间的变

化情况如图 4 所示' 由图 4"H#可知$对于6GT超滤

膜$对比原水直接过滤的膜污染行为$混凝(吸附(氧

化等单一预处理方法均可以有效减缓膜通量衰减$

过滤 *) =I<后能够将膜比通量提高到 %&3 左右%与

单一预处理方法相比$组合预处理能够显著提高膜

比通量"DFD

%

g%&(#$三种组合预处理的效果接近'

图 4"S#为6A!c超滤膜的污染情况$与6GT超滤膜

相似$经混凝(吸附(氧化单一预处理后膜通量有所

提升$而组合预处理能够在单一预处理的基础上进

一步提高膜通量$其中6789?678组合工艺对膜通

&($&
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量的改善效果最好' 另外$对比两种超滤膜的通量

变化发现$东江原水对 6A!c超滤膜造成的污染比

6GT超滤膜略微严重$尤其是在预处理之后更为明

显' 从两种膜的物化特性来分析原因!在水流阻力

方面$两种膜的截留分子质量均为 F% eL$因此看不

出明显的差异%在表面化学特性方面$6GT 超滤膜的

RX]H电位" E*$&) =A#低于6A!c超滤膜的RX]H电

位" E43&2 =A#$而通常地表水中的 U";带负电$

因此$在污染物与膜作用的过程中$6GT 膜比 6A!c

膜带有更多的排斥电荷$因此具有更高的界面静电

排斥作用$能够阻挡污染物颗粒沉淀$呈现出较低的

膜污染趋势'
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*)+

*),

*)-

*).

'
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图 $"不同预处理对膜污染的缓解作用

cI.&45cPL9I<.=I]I.H]IP< SŶ I\\X_X<]0_X]_XH]=X<]0_POX//X/

$#%"不同预处理对有机物组分的去除效果

三种预处理方法"混凝(吸附和氧化#对 @A

4)2

的去除率分别为 )(&))C()$&4(C和 )(&$FC$对多

糖类物质的去除率分别为 42&4%C( 4'&(*C和

43&$FC$对蛋白质类物质的去除率分别为3'&4*C(

2(&4(C和 F$&34C' @A

4)2

代表水中天然存在的疏

水性腐殖酸类有机物以及含8f8双键和8f"双

键的芳香族化合物)2*

$通常混凝和氧化对疏水性

U";有较好的去除效果)) E3*

$而 678属于疏水性

物质$易于吸附疏水性物质"有利于去除强疏水性

组分)3 EF*

#$因此$三种方法对@A

4)2

的去除效果优于

亲水性多糖类物质' 针对 @A

4)2

$6789和 :;<"

2

的

去除效果略优于 678%针对多糖类物质$三种方法

的去除能力均有限$其中678对其去除效果略优于

6789和:;<"

2

$这是因为 678对中性亲水性组分

物质有一定的去除能力)(*

%针对蛋白质类物质$

6789和:;<"

2

的去除效果优于 678$这可能是由

于蛋白质类分子质量较大$混凝和氧化预处理对大

分子有机物的去除效果较好)'*

$而678由于孔的尺

寸受阻$对分子质量较大的物质去除有限)F*

'

对原水和不同预处理出水进行三维荧光光谱分

析$结果如图 * 所示'
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图 %"预处理对东江原水三维荧光光谱的影响

cI.&*5G\\XO]P\0_X]_XH]=X<]P< ]K_XX1̂I=X</IP<H9

\9LP_X/OX<OX/0XO]_L=P\!P<.,IH<.aÌX__HJJH]X_

根据有机物激发波长GM和发射波长G=范围$

将荧光光谱范围分为 2 个区域)$%*

!b区域为芳香族

蛋白质类$GM+G=f4%% h4)% <=+4(% h*(% <=%D

区域为溶解性微生物代谢产物$GM+G=f4)% h*%%

&'$&
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<=+4(% h*(% <=%8区域为腐殖酸类$GM+G=f

4(% h*)% <=+*(% h2(% <=%7区域为富里酸类$

GM+G=f4%% h4)% <=+*(% h2(% <=' 原水在荧光

b区和7区具有较高的响应$说明东江原水含有较

多的芳香族蛋白质类和富里酸类物质$此外还有一

定量的溶解性微生物代谢产物"D区#以及少量的腐

殖酸类物质"8区#' 与原水相比$经混凝(吸附(氧

化预处理后$D(b(7(8区域的荧光响应强度和响应

面积均有不同程度的减小$说明预处理对原水中的

荧光性有机物有一定的削减作用' 而不同预处理两

两联用之后$四个区域的荧光强度和荧光响应面积

都进一步减弱'

为进一步量化各种预处理方法对不同荧光性有

机物的去除效果$对四个荧光分区进行积分)**

$并

计算去除率$结果如图 *"K#所示' 可以看出$三种

单一预处理方法对腐殖酸类荧光区"即7区富里酸

和8区腐殖酸#的去除效果高于蛋白质类荧光区

"即b区芳香族蛋白质类和D区溶解性微生物代谢

产物#$这与三种预处理方法更易于去除疏水性物

质的结果一致%与单一预处理相比$组合预处理能明

显提高荧光性有机物去除率$其中6789?678组合

预处理效果最佳$其次为 :;<"

2

?6789$:;<"

2

?

678组合预处理效果最差$这与组合预处理的膜通

量表现相一致' 通常$混凝易于去除疏水性和大分

子有机物)$$*

%而678能够吸附强疏+中亲组分和小

分子有机物)F E(*

$因此$无论从分子大小角度还是亲

疏水组分角度$6789?678组合对 U";的去除效

果均最佳$对膜污染的缓解作用最好'

$#&"膜污染物成分识别

为了确定膜污染物的主要成分$将原膜(污染后

及化学清洗后的膜进行红外光谱检测$结果见图 2'

6GT原膜中出现了聚醚砜材料所具有的 T f"

"$ $F2 O=

E$

#(f8+Q"(F2 O=

E$

#("+Q"$ 2%$

O=

E$

#等特征基团)$4*

%6A!c原膜中出现了聚偏氟

乙烯材料所具有的 8+c"$ $FF O=

E$

#(c+8+c

"$ %3' O=

E$

#(f8+Q"(F* O=

E$

#("+Q"$ 2%$

O=

E$

#等特征基团)$**

' 膜污染后$出现了一些新的

峰$且膜本身的一些特征峰被掩盖' 根据蛋白质二

级结构特征峰$在 $ 3%% h$ F%% O=

E$处为酰胺
"

带$$ )%% h$ 3%% O=

E$处为酰胺
#

带' 图 2 中在

$ 322 O=

E$和 $ 3)4 O=

E$处的峰属于酰胺
"

带$说

明在膜污染物中存在蛋白质类物质%在 ''4 O=

E$和

$ %%* O=

E$处出现一个大峰$这代表存在碳水化合

物的特征基团8+"$说明膜污染物中存在多糖类物

质%另外$在* %%% h* F%% O=

E$处出现宽阔的峰$这

是由于+"Q和+UQ的伸缩振动所致$表明在膜污

染物中存在腐殖酸类' 由此可以确定$蛋白质类(多

糖类(腐殖酸类是膜的主要有机污染成分'
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图 &"超滤膜污染前后以及清洗后的红外光谱图

cI.&25#<\_H_X̂ /0XO]_L=P\L9]_H\I9]_H]IP< =X=S_H<X

污染的膜经过化学清洗后$污染物的响应峰值

"''4 O=

E$和 $ %%* O=

E$

(* 2%% O=

E$附近区间(

* 3$' O=

E$

#都有不同程度的减弱%对比原膜的红外

光谱$$ 322 O=

E$和 $ 3)4 O=

E$附近的蛋白质类物质

基本被完全洗脱%6GT膜上 4 '%% h* F%% O=

E$区间

的腐殖酸类物质也被完全洗掉$但是 6A!c膜上仍

残留少量腐殖酸类物质%多糖类"''4 O=

E$和$ %%*

O=

E$

#污染物的峰值依然明显存在$即化学清洗并

不能完全洗脱这部分污染物质$说明原水中的多糖

类物质及少量的腐殖酸类物质是造成两种超滤膜化

学不可逆污染的主要成分'

进一步对洗膜液进行三维荧光光谱分析$结果

如图 ) 所示' 洗膜液的主要荧光响应位置在 b(D

区域$说明超滤膜上的化学可逆污染成分主要为蛋

白质类荧光物质$即溶解性微生物代谢产物和芳香

族蛋白质类物质$这与红外光谱的表征结果一致

"即蛋白质类物质容易被洗脱#' 洗膜液在 7(8区

域也存在较弱的荧光峰$说明洗膜液中含有少量的

&%4&
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腐殖酸类物质$但并不能认为腐殖酸类物质没有被

大量洗脱下来$因为腐殖酸属于混合物$部分腐殖酸

类污染物不会有荧光响应'
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图 '"()*超滤膜洗膜液的三维荧光光谱

cI.&)5DK_XX1̂I=X</IP<H9\9LP_X/OX<OX/0XO]_L=P\O9XH<I<.

/P9L]IP< P\6GT L9]_H\I9]_H]IP< =X=S_H<X

%"

结论

$

5针对东江原水中天然有机物的去除"以

D"8为衡量指标#$6789混凝(678吸附和 :;<"

2

氧化预处理的最佳投加量分别为 4%(*%(%&$ =.+>'

%

5混凝(吸附(氧化等单一预处理方法能够在

一定程度上缓解东江原水对超滤膜的污染$而组合

预处理能够进一步提高膜运行通量%对于 6GT 膜$

6789?678(678?:;<"

2

(6789?:;<"

2

三种组合

预处理对膜污染的改善效果接近$而对于6A!c膜$

6789?678组合预处理对膜污染的控制作用最好'

&

5对于@A

4)2

和蛋白质$6789和 :;<"

2

对其

去除效果优于 678%对于多糖$三种预处理方法的

去除效果均不佳" B2%C#$其中678对其去除效果

略好于6789和:;<"

2

' 三种单一预处理方法对腐

殖酸类荧光物质的去除效果高于蛋白质类荧光物

质$而组合预处理能够更加显著地降低这两类荧光

物质的响应强度$其中$6789?678组合预处理对

有机物各荧光组分的去除效果最佳'

'

5东江原水中造成超滤膜污染的物质为腐殖

酸类(多糖类(蛋白质类物质$而化学不可逆污染物

主要为多糖类及少量的腐殖酸类物质$化学可逆污

染物主要为蛋白质类及部分腐殖酸类物质'
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