
书书书

!"#!$%&$'()*+,&-.,/0/&$%%%123%4&4%4$&%$&%%'

矿井水处理聚合氯化铝残留物对超滤膜污染的影响

郑利祥!5郭中权!5毛维东

"煤科集团杭州环保研究院有限公司! 浙江 杭州 *$$4%$#

55摘5要!5针对矿井水混凝处理过程中投加的聚合氯化铝"678#残留物对超滤膜的污堵问题!

采用在聚偏氟乙烯"69!:#超滤膜前投加不同量的 678对矿井水进行混凝和超滤试验!考察 678

不同投加量下浊度$污染指数";!##$残留铝含量$跨膜压差"<=6#和归一化膜比通量">;:#间的

相互关系及对超滤膜的影响% 结果表明&当 678投加量为 *) ?2% @.+A时!混凝上清液中 ;!#最

小为 )&*!残留铝含量约为 %&$3 ?%&4* @.+A!浊度约为 3&% ?(&% ><B% 跨膜压差随着 678投加

量$残留铝含量和 0C值的增加而上升% 当 678投加量为 2% @.+A$残留铝含量为 %&$( @.+A$0C

值为 2&4 ?)&4 时!跨膜压差"<=6#最小值约为 32&( ?3(&2 D6E% 水中残留铝存在形态在不同 0C

值条件下可相互转化!其聚合态和絮凝体粒径又影响着超滤膜污染!酸性条件"0C值为 2&4 ?)&4#

下更有助于减少残留铝对超滤膜的污染%
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55随着矿区水资源的日益短缺$作为第二水源的

矿井回用水越来越受到人们重视'$ F4(

$传统的矿井

水处理工艺已经不能满足要求'*(

) 近些年来$膜分

离技术处理矿井水的研究和应用逐渐增多'2(

$但是

膜污染始终是限制技术发展的瓶颈') F((

)

合理设置预处理工艺可减轻膜污染$提高对污

染物的去除效率) 目前$膜前预处理的主要方法是

混凝*沉淀"澄清#*过滤) 通过预处理工艺控制膜

系统进水的无机颗粒物*有机质$从而控制膜污

染'' F$%(

) 聚合氯化铝"678#是水处理工艺中最常

用的混凝剂) 有研究表明$混凝对减轻超滤膜污染

是有效果的$但是过量的混凝剂会污染超滤膜$表现

在残留混凝剂对膜造成新的影响'$$ F$4(

)

对长期运行后的超滤膜组件清洗液中金属离子

进行分析发现'$*(

$清洗液中金属总含量可达$'&4)

@.+A$其中铝含量达到 $)&4$ @.+A$铝在金属总量

中的占比高达 G'b) 笔者采用聚偏氟乙烯"69!:#

超滤膜过滤不同投加剂量678的矿井水进行试验$

以浊度*污染指数";!##作为超滤膜污染的预测指

数$以跨膜压差"<=6#和归一化膜比通量">;:#作

为超滤膜污染的表征指标$考察不同678投加量下

混凝出水浊度*;!#*残留铝*跨膜压差和归一化膜比

通量间的相互关系及其对超滤膜的影响)

!"

试验材料与方法

!#!"水质与试剂及材料

水质!试验用水取自山东省 * 个煤矿的含悬浮

物矿井水$取样分析后水质情况如表 $ 所示) 可见$

矿井水中的残留铝含量均大于 %&%G @.+A)

表 !"煤矿矿井水水质指标

<E[&$5VEXMZTUEKJX\JNWMOM/RY@JNM]EXMZ

项5目 7矿 c矿 8矿

水温+d 44 ?4) 42 ?4( 43 ?*$

0C值 3&) ?G&* 3&( ?G&) G&4 ?(&4

浊度+><B 44) ?4)) 4*% ?*$4 4(% ?*24

铝含量+

"@.%A

F$

#

%&$* ?%&$) %&$$ ?%&$* %&%G ?%&%'

8"!+

"@.%A

F$

#

4% ?*% $% ?4) 4% ?2%

B9

4)2

+Q@

F$

%&%2) e%&%%4 %&%*4 e%&%%4 %&%*( e%&%%4

55试剂!聚合氯化铝"678$河南金辰$有效成分f

*%b$浓度 $%b#$盐酸"C8K$工业级$含量 f*$b$

上海环发化工#$氢氧化钠">E"C$工业级$沧州荣

庆化工#)

材料!试验所采用的超滤膜组件为高强度中空

纤维膜$膜材料为亲水性聚偏氟乙烯"69!:#$膜壳

材料为聚氯乙烯"BF698#$主要参数见表 4)

表 $"超滤膜主要运行参数

<E[&45=EJN R0MZEXJN.0EZE@MXMZ/RYUKXZEYJKXZEXJRN @M@[ZENM

项5目 数值

有效膜面积+@

4

)$

公称孔径+

!

@ %&%*

膜组件容量+A *)

过滤通量"4) d#+" A%@

F4

%L

F$

#

2% ?$4%

运行 0C值 4 ?$$

过滤方式 外压式死端过滤

运行温度+d $ ?2%

最大运行跨膜压差+D6E 4$%

最大进水压力"4% d#+D6E 34)

最大反洗压力+D6E 4)%

!#$"仪器与方法

仪器!电子天平"奥豪斯7_4428>$美国#&混凝

试验六联搅拌机 "H_2 F3$中国#&恒温水浴锅

"g=<!4%*$中国#&紫外可见分光光度计"G)4>$中

国#&便携式液体浊度仪"哈希 $'%%8$美国#&HMXE

电位仪"a;'2CF4$中国#&0C计"6C; F*I$中国#)

方法!混凝条件为 4(% Z+@JN 快速搅拌 $ @JN$

$4% Z+@JN 中速搅拌 $ @JN$3% Z+@JN 慢速搅拌 $)

@JN) 搅拌后上清液静置 $) @JN$取上清液进行测

试) 残留铝含量的测定采用+化学试剂 铝测定通用

方法, "Sc+<'G*2-4%%(#中的铬天青 ; 分光光度

法和玫红三羟酸铵分光光度法$检测范围分别为

%&%$ ?%&4% @.+A和 %&2 ?4 @.+A)

;!#的测定是待测水样在一定压力下连续通过

直径 2G @@的微孔滤膜"%&2)

!

@#条件下进行$计

算公式如下!

5;!#h

"$ F

"

J

"

Y

# i$%%

$)

"$#

%4)%
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式中!"

J

为滤得 )%% @A水所需的时间&"

Y

为 $)

@JN后再次滤得 )%% @A水所需时间&$) 为过滤时间

$) @JN)

试验中利用转子流量计测定超滤膜的进出水

量$得到实测膜通量"8#) 利用在线压力传感器读

取超滤膜组件始末端压力$计算得到实测跨膜压差

"<=6#和归一化膜比通量">;:#) 归一化膜比通量

计算公式如下!

5>;:h

;:

4

;:

$

h

8

4

<=6

4

%9

+

8

$

<=6

$

%9

h

8

4

8

$

%

<=6

$

<=6

4

"4#

式中!;:

$

*;:

4

分别为开始和结束时的膜比通

量&8

$

*8

4

分别为开始和结束时的膜通量&<=6

$

*

<=6

4

分别为开始和结束时的实测跨膜压差&9为膜

面积)

铝形态分析方法!采用 7KF:MZZRN 逐时络合比

色法) :MZZRN试剂的磺酸基官能团与羟基竞争铝离

子$发生铝离子的解离络合反应$由于铝形态的分子

大小及羟基结构的解体转化情况差异较大$导致不

同铝形态的反应速度差别较大$即可确定不同铝形

态分布'$2 F$)(

)

试验中残留铝在水中的存在形态还受到 0C值

的影响) 残留铝在水中主要存在水解和聚合的特

性$表现为 0C值为 2 ?) 时$水中铝形态以 7K

* j为

主$同时有少量的7K"C

4 j

&0C值为 ) ?( 时$铝的水

解聚合形态以 7K""C#

*

为主$同时有少量的

'7K""C#

4

(

j

&0C值为 ( ?$% 时$铝的水解聚合形

态以'7K""C#

2

(

F为主$兼有少量'7K""C#

)

(

4 F

)

铝形态主要可以分为三大类$即单体络合态铝*中间

聚合态铝和胶体态铝) 其中单体络合态铝主要包括

7K

* j

* 7K"C

4 j

* ' 7K" "C#

4

(

j 等 单 体 铝 及

'7K

4

""C#

4

(

2 j类低聚态&中间聚合态铝主要包括

'7K

$*

"

2

""C#

42

(

G j

&胶体态铝主要包括7K""C#

*"E@#

类氢氧化物沉淀*'"7K"

2

#

4

7K

4(

""C#

)3

"C

4

"#

43

(

$( j

高聚态铝'$3(

)

!#%"装置与流程

试验主要在室温条件下进行$向矿井水中投加

不同量的678改变水中的浊度*;!#和残留铝含量)

试验装置主要由反应沉淀器*进水泵*砂滤器*超滤

膜组件*计量仪表等组成$如图 $ 所示) 矿井水处理

量为 ) @

*

+L$通过加药泵以 $&) ?*&% A+L的流量投

加678进入反应沉淀器) 矿井水与 678在反应沉

淀器内搅拌后静置沉淀$取上清液) 上清液经砂滤

器过滤后进入超滤膜组件进行再过滤$过滤通量为

G% ?$%% A+"@

4

%L#$跨膜压差运行范围为 $(% ?

4%% D6E$出水进入产水箱) 超滤膜气水反冲洗过程

中$产水经反洗泵增压$气由空压机供应$冲洗阀门

开启时进行反冲洗$反冲洗排水由管道排出) 反冲

洗压力为 4%% ?44% D6E$反冲洗水量为 ( ?' @

*

+L$

一次反洗时间为 2% /)

!"#

$%

&'()*

+,-

.#- /0

+,1

2

3

4

.5

607

89

&:;

<#1

&:$#

图 !"试验装置示意
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$"

结果与讨论

$#!"残留铝对超滤膜的影响

$#!#!"678投加量对残留铝和浊度的影响

图 4 为矿井水投加 678混凝后上清液中残留

铝含量和浊度随投加量的变化)

!"#

!"#

$

!

%&

"

'

()

#

$
%

&
'

(

$

!

%
&

"

!

"
#

#

*+,-

* )*

*+,*

*+.-

*+.*

*+)-

*+)*

.* ,* /* -* $% &% '%

()

(%

#)

#%

)

%

)
*

$
0
1
2

+%&,(

)*

图 $"&'(投加量对残留铝含量和浊度的影响

:J.&45IYYMQXRY678WR/E.MRN ZM/JWUEKEKU@JNU@QRNXMNX

ENW XUZ[JWJX\

由图 4 可知$在投加量小于 G% @.+A的范围内$

随着678投加量的增加$上清液中残留铝含量和浊

度呈先下降后上升的变化趋势$但两者变化不同步$

浊度变化比残留铝滞后) 678投加量较小时$以溶

出性铝离子为主$因絮凝沉淀带出的铝较少$导致上

清液中残留铝含量较高) 随着678投加量的增加$

铝的水解反应增强$大部分水解聚合态铝与絮体结

合后沉淀而被去除$上清液中残留铝含量和浊度随

之减少) 残留铝由 %&*% @.+A下降至 %&$3 @.+A$

%*)%
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下降 23&Gb) 浊度由 44&% ><B下降至 )&) ><B$

下降 G)&%b) 继续增加678投加量$残留铝含量和

浊度增加$这是因为体系中缺少了絮体成核条件和

自身水解产物增多) 当678投加量为 *) @.+A时$

残留铝含量最低$约为 %&$3 @.+A) 当 678投加量

为 *) ?2% @.+A时$浊度约为 3&% ?(&% ><B) 当

678投量为 2( @.+A时$浊度最低$约为 )&) ><B)

另外$由图 4 可知$当 678投加量为 *% ?)%

@.+A时$上清液中残留铝含量约为 %&$3 ?%&4)

@.+A$浊度约为 )&) ?$4&% ><B) 图 * 给出了 678

投加量在 *% ?)% @.+A时 * 次试验中残留铝含量和

浊度对 ;!#的影响)
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图 %"残留铝含量和浊度对)*+的影响

:J.&*5IYYMQXRYZM/JWUEKEKU@JNU@QRNXMNXENW XUZ[JWJX\

RN ;!#

由图 4 可知$当 678投加量在 *% ?)% @.+A

时$随着 678投加量的增加$残留铝含量曲线由陡

降变为上升$而浊度曲线一直下降) 结合图 * 分析$

当678投加量在 *% ?)% @.+A时$;!#曲线随着残

留铝含量的增加先下降后缓慢上升$随着浊度的减

少而持续下降) 进一步地$由图 *"E#分析可得$当

残留铝含量为 %&$( @.+A"即 678投加量为 *4

@.+A#时$;!#达到最低值$约为 3&)&由图 *"[#分

析可得$当浊度为 )&) ><B"即 678投加量为 2(

@.+A#时$;!#达到最低值$约为 (&%)

当678投加量在 *% ?)% @.+A范围时测得的

砂滤出水 ;!#随678投加量的变化如图 2 所示)

!
"
#

$%&

!"#

'

!

()

"

*

+,

#

,-

.

-/ 0.

,.

1

2

3

-

0/ 3. 3/ /. //

图 ,"&'(投加量对砂滤出水)*+的影响

:J.&2 IYYMQXRY678WR/E.MRN ;!#RY/ENW YJKXMZMYYKUMNX

由图 2 可知$在678投加量为 *% ?)% @.+A时

砂滤出水中 ;!#随着 678投加量的增加呈先下降

后上升的变化趋势) 当678投加量为 *) ?2% @.+A

时$;!#处于最低值$约为 )&*$此时残留铝含量约为

%&$3 ?%&4* @.+A)

$#!#$"残留铝含量对跨膜压差的影响

678最佳投加量"*) ?2% @.+A#和过量投加

" f2% @.+A#时$混凝沉淀器出水经砂滤器过滤后$

浊度可保持在 $&% ><B) 残留铝含量分别为 %&$(*

%&4)*%&*( @.+A时$控制 0C值为 G&% ?(&%$其他

条件相同情况下出水以 (% A+"@

4

%L#通量流入超

滤膜$考察残留铝对跨膜压差的影响$结果见图 ))
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图 -"残留铝含量对跨膜压差的影响

:J.&)5IYYMQXRYZM/JWUEKEKU@JNU@QRNXMNXRN <=6

由图 ) 可知$跨膜压差随着残留铝含量的增加

而增加) 当残留铝含量为 %&$( @.+A"678投加量

为 2% @.+A#时$过滤 4%% @JN 后的 <=6值为 ((&4

D6E&当残留铝含量为 %&4) @.+A"678投加量为 3%

@.+A#时$过滤 4%% @JN 后的 <=6值为 $2%&2 D6E&

当残留铝含量为 %&*( @.+A"678投加量为 (%

@.+A#时$过滤 4%% @JN后的<=6值为 $($&( D6E)

拟合分析发现$残留铝含量为 %&$( @.+A的拟

%2)%
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合线斜率为 %&23) (&残留铝含量为 %&4) @.+A的拟

合线斜率为 %&(%G G&残留铝含量为 %&*( @.+A的拟

合线斜率为 %&('2 ') 可知当残留铝含量为 %&$(

@.+A时$<=6增长趋势最小$单位时间内<=6增长

速率为 %&22$ D6E+@JN) 而残留铝含量为 %&*(

@.+A时$<=6增长趋势最大$单位时间内 <=6增长

速率为 %&'%' D6E+@JN)

投加过量678" f2% @.+A#过滤 4%% @JN 后超

量残留铝含量对跨膜压差的影响见图 3)
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图 ."超量残留铝含量对跨膜压差的影响

:J.&35IYYMQXRYMOQM//ZM/JWUEKEKU@JNU@QRNXMNXRN <=6

由图 3 可知$跨膜压差随着残留铝含量的增加

而增加) 初期残留铝含量位于最低范围值"%&$3 ?

%&4* @.+A#$对跨膜压差的影响较小) 之后跨膜压

差随着超量残留铝含量的增加而缓慢上升$超量残

留铝对超滤膜的污染影响增大) 超量残留铝含量由

%&4% @.+A增大至 %&)% @.+A时$相应的跨膜压差

由 ')&2 D6E上升至 $'2&2 D6E$上升了 )%&'b)

$#$"不同0C值下铝形态对膜污染的影响

试验进水残留铝含量为 %&$( ?%&4% @.+A$以

不同 0C值运行条件下控制铝的聚合形态转化从而

考察其对超滤膜污染的影响$结果如图 G 所示)
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图 /"01值对跨膜压差的影响

:J.&G5IYYMQXRY0C ÊKUM/RN <=6

由图 G 可知$随着 0C值的增加 <=6值随之提

高) 从变化曲线上看呈现三级阶梯增长) 当 0C值

为 2&4 ?)&4 时$<=6范围值为 32&( ?3(&2 D6E&当

0C值为 3&2 ?G&4 时$<=6范围值为 ((&4 ?'*&3

D6E&当 0C值为 (&* ?'&4 时$<=6范围为 $$(&( ?

$44&2 D6E) 可以认为$酸性条件" 0C值为 2&4 ?

)&4#下对超滤膜的影响低于中性"0C值为 3&2 ?

G&4#和碱性条件"0C值为 (&* ?'&4#) 试验还考察

了最佳 0C值为 )&4 条件下与中性"0C值为 3&)#和

碱性条件"0C值为 (&)*'&4#下对超滤膜归一化膜

比通量的影响$结果如图 ( 所示)
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图 2"01值对归一化膜比通量的影响

:J.&(5IYYMQXRY0C ÊKUM/RN >;:

由图 ( 可知$当 0C值为 )&4 时 >;:值下降速

度为 $&2(b+@JN$当 0C值为 '&4 时 >;:值下降速

度为 )&2*b+@JN) 可以看出$0C值较低时的 >;:

值下降速度明显慢于 0C值较高时$可以认为在 0C

值较低时膜污染程度轻$这与图 G 试验结果一致$即

酸性条件下对超滤膜的影响低于中性和碱性条件)

$#%"不同0C值下铝形态的影响

铝形态在不同 0C值下形成絮凝体的平均粒径

也不同$如图 ' 所示)
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图 3"不同 01值下铝形态对絮凝体平均粒径的影响

:J.&'5IYYMQXRY7K/0MQJM/RN YKRQÊMZE.M/J-MEXWJYYMZMNX

0C ÊKUM

由图 ' 可知$在 0C值为 2 的条件下$絮凝体粒

径中间聚合态铝f单体络合态铝 f胶体态铝&随着

0C值增长至 G$絮凝体粒径单体络合态铝 f胶体态

铝f中间聚合态铝&而在 0C值为 ' 的条件下絮凝

体平均粒径胶体态铝 f单体络合态铝 f中间聚合

%))%
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态铝) 尽管不同铝形态下形成的絮凝体平均粒径远

大于超滤膜公称孔径"%&%*

!

@#$在前置砂滤过程

中去除了大部分$但残留的铝形态絮凝体仍会被超

滤膜截留一部分$而且从存在形态和平均粒径而言$

0C值为 ' 条件下絮凝体被截留的数量和几率较大$

这也就说明了在中性和碱性条件下超滤膜污染较大

的原因)

%"

结论

"

5在山东省 * 个煤矿矿井水中$残留铝含量

均大于 %&%G @.+A) 678投加量为 *) ?2% @.+A

时$上清液中 ;!#最小值为 )&*$残留铝含量约为

%&$3 ?%&4* @.+A$浊度约为 3&% ?(&% ><B)

#

5跨膜压差随着 678投加量和残留铝含量

的增加而上升) 678投加量为 2% @.+A时$残留铝

含量为 %&$( @.+A$<=6值为 ((&4 D6E&678投加量

为 3% @.+A时$残留铝含量为 %&4) @.+A$<=6值为

$2%&2 D6E&678投加量为 (% @.+A时$残留铝含量

为 %&*( @.+A$<=6值为 $($&( D6E)

$

5跨膜压差随着 0C值的增加而上升) 当

0C值为 2&4 ?)&4 时$跨膜压差处于最低值 32&( ?

3(&2 D6E&当 0C值为 3&2 ?G&4 时$跨膜压差为

((&4 ?'*&3 D6E&当 0C值为 (&* ?'&4 时$跨膜压差

为 $$(&( ?$44&2 D6E)

%

5残留铝在水中的存在形态受 0C值影响$

同时其又影响 ;!#膜污染潜能) 酸性条件"0C值为

2&4 ?)&4#更有助于减少残留铝对超滤膜的污染)
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0ZR.ZM//RY]EXMZMN ĴZRN@MNX$ XZMEX@MNXENW UXJKJ-EXJRN

JN QREK@JNJN.EZME/RY8LJNE'a(&aRUZNEKRY8LJNE8REK

;RQJMX\$4%4%$2)"$#!*%2 F*$3"JN 8LJNM/M#&

' 2 (5朱泽民$刘晨&超滤膜F反渗透双膜法在甘肃某矿井

水处理中的应用'a(&给水排水$4%$'$2)"3#!GG F

($&

HCBHM@JN$A#B8LMN&700KJQEXJRN RYE@JNM]EXMZ

XZMEX@MNX/XEXJRN ]JXL UKXZEYJKXZEXJRN1ZM̂MZ/M R/@R/J/

WRU[KM@M@[ZENM0ZRQM//JN SEN/U 6ZR̂JNQM'a(&VEXMZ

`VE/XM]EXMZIN.JNMMZJN.$4%$'$2) "3#!GG F($ "JN

8LJNM/M#&

' ) (5张耀宗$王启山$丁莎莎$等&超滤膜处理地水过程中

膜污染的研究进展'a(&水处理技术$4%%'$*)"$$#!

$4 F$3&

HC7>SkER-RN.$V7>SlJ/LEN$!#>S;LE/LE$12&3&

!M̂MKR0@MNXRYB:@M@[ZENMYRUKJN.JN XZMEXJN./UZYEQM

]EXMZ'a(&<MQLNRKR.\RYVEXMZ<ZMEX@MNX$ 4%%'$ *)

"$$#!$4 F$3"JN 8LJNM/M#&

' 3 (5A7#>I a =$ 87=6"; 8$ c7B!#> #$ 12 &3&

BNWMZ/XENWJN.@M@[ZENMYRUKJN.! EZM̂JM] RYR̂MZE

WMQEWMRYZM/MEZQL'a(&VEXMZ;QJMNQMENW <MQLNRKR.\F

VEXMZ;U00K\$4%%*$*")+3#!$)) F$32&

' G (5肖振华$杨凤林$付志敏$等&不同混凝剂对 _"膜污

染影响的研究'a(&环境科学与技术$4%%'$*4")#!

$)% F$)*&

g#7"HLMNLUE$k7>S:MN.KJN$:BHLJ@JN$12&3&IYYMQX

RYWJYYMZMNXQRE.UKENX/RN _"@M@[ZENMYRUKJN.'a(&
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