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不同超滤组合工艺对滤池反冲洗废水的处理效能
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55摘5要!5为了探究超滤对滤池反冲洗废水的处理效果及其组合工艺对膜污染的控制效能!采

用直接超滤%在线混凝+超滤%混凝+沉淀+超滤 * 种不同工艺处理滤池反冲洗废水& 结果表明!* 种

工艺对浊度的去除率都在 ''&)6以上!出水7"!

89

均在 $&4% :.+;以下!表明超滤对浊度和7"!

89

具有优异的去除效果#直接超滤工艺对<=

4)2

的去除率为"43&'* >2&$2$6!而在线混凝+超滤工艺

与混凝+沉淀+超滤工艺对<=

4)2

的去除率分别可达到"*?&2$ >*&)?$6和"2%&(? >3&44$6!明显

优于直接超滤工艺#* 种工艺对原水中荧光类污染物的去除效果均不明显#通过分析 * 种工艺的出

水水质%膜污染情况以及傅里叶红外光谱图和膜表面形貌图发现!直接超滤造成的膜污染最为严

重!且不可逆污染占主导!出水水质情况表明预处理能够降低超滤进水污染物负荷!并且改变水中

污染物形态!因此预混凝能够有效缓解膜污染!而混凝+沉淀+超滤工艺对膜污染的缓解效果最好#

同时!膜污染模型拟合结果表明!滤饼层过滤和临界阻塞是引起直接超滤膜污染的主要原因&
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55在现有的净水厂中$滤池在使用过程中需要定

期反冲洗$反冲洗废水中含有大量的污染物"颗粒'

有机物'细菌等#$若将这些废水直接排放不仅浪费

水资源$还会造成环境污染($)

* 因此$对滤池反冲

洗废水进行安全回收利用对于水厂的节水具有重要

的现实意义* 而以超滤为核心的第三代饮用水处理

工艺能有效截留水中的颗粒物'悬浮物及细菌等$从

而保证水质安全(4)

* 超滤已被证明是一种有效的

滤池反冲洗废水回收方法(*)

$但在实际运行中$膜

污染始终是阻碍超滤工艺进一步应用的关键性问

题* 膜污染会引起膜通量下降或跨膜压差"@8d#

升高$增加运行和维护成本$影响超滤运行的稳定

性* 因此$在运行中通常采取一些预处理措施来减

缓超滤膜污染$例如混凝(2)

'氧化())

'吸附(3)等* 其

中$混凝是研究较多'使用较普遍的超滤膜前预处理

方法*

为了探究超滤对滤池反冲洗废水的处理效果$

以及预混凝+超滤组合工艺对膜污染的控制效能$笔

者分别采用在线混凝和混凝+沉淀两种不同的混凝

方式与超滤工艺进行联用$并与直接超滤工艺进行

对比$考察了 * 种不同超滤工艺对滤池反冲洗废水

的处理效果$同时通过污染模型拟合以及膜阻力分

布对膜污染情况进行了研究$并进行了傅里叶红外

光谱和膜表面形貌分析*

!"

试验装置与方法

!#!"试验装置

试验原水取自广东省佛山市某水厂排水池$该

排水池主要收集砂滤池周期反冲洗后的废水* 试验

装置如图 $ 所示$分别采用直接超滤'在线混凝+超

滤以及混凝+沉淀+超滤 * 种不同工艺处理滤池反冲

洗废水* 直接超滤时$原水不经任何预处理直接通

过膜组件进行超滤%在线混凝+超滤时$先向原水中

投加混凝剂$经过混凝后不静置沉淀直接通过膜组

件进行超滤%混凝+沉淀+超滤时$向原水中投加混凝

剂$经六联搅拌器搅拌后先沉淀一定时间$然后再通

过膜组件进行超滤* 为了加速膜污染$* 种工艺的

超滤膜通量均调为 ?4 ;+":

4

&K#$运行周期为 *%

:E9$每个周期结束后进行水力反冲洗$水力反冲洗

通量为膜通量的两倍$水力反冲洗时间为 $ :E9* 混

凝剂选用聚合氯化铝"dA7X#$投加量为 * :.+;* 试

验采用的中空纤维超滤膜由海南立升公司提供$膜

丝面积为 %&%$$ :

4

$超滤膜材质为聚偏氟乙烯$公

称孔径为 %&%4

!

:$截留分子质量为 $)% YL*

!

"

#

$%&'()

*+,-./

!"#$

!%&$'

01

23

4
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567

图 !"试验装置

_E.&$5!EG.SG:JVO\0OSE:O9FGX/OFL0

!#$"分析项目与方法

7"!

89

'<=

4)2

'浊度分别采用酸性高锰酸钾滴定

法'紫外分光光度法'HA7HB4$%%C台式浊度仪测

定$@8d的变化通过压力传感器采集$利用日立_B

?%%% 荧光光谱仪进行荧光性有机物的检测$采用傅

里叶变换红外光谱仪"_@#̀#定性表征超滤膜表面

的官能团$采用扫描电子显微镜"c]8#对膜丝表面

形貌进行分析*

膜污染阻力的计算方法如下(?)
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式中!@

F

为总阻力$:

B$

%@

:

'@

S

和 @

ES

分别为膜

自身阻力'膜可逆阻力和膜不可逆阻力$:

B$

%

!

为水

的动力黏度$dG&/%A为膜通量$:

*

+":

4

&/#%@8d

%

为试验开始时过滤纯水的初始跨膜压差$dG%@8d

$

为过滤水样后的跨膜压差$dG%@8d

4

为水力反冲洗

后的跨膜压差$dG*

$"

结果与讨论

$#!"不同工艺的出水水质分析

试验中$滤池反冲洗废水的浊度平均值为 2%&2

C@<$经 * 种不同超滤工艺处理后$对浊度的去除率

都在 ''&)6以上$出水浊度稳定在 %&$ C@<左右*

这是由于超滤膜纳米级的膜孔径对水中的颗粒物'

胶体和悬浮物具有强大的截留能力$因此不论是否

有混凝前处理$超滤对浊度都有优异的去除效果*

滤池反冲洗废水的 7"!

89

变化幅度较大$试验

期间的平均值为 )&$(% :.+;$经过 * 种超滤工艺处

理后$7"!

89

分别降至"$&%34 >%&%('#'"%&')? >

%&%3?#'"%&'4% >%&$22# :.+;$相应的去除率分别

达到了 "??&%( >'&24#6'"?(&?2 >$%&((#6和

"(%&24 >?&$3#6$表明超滤对滤池反冲洗废水中

的有机污染物具有良好的去除效果* 同时$混凝+沉

淀对7"!

89

也有较好的去除效果$经混凝和沉淀后

所取上清液的 7"!

89

为"$&22) >%&2$?# :.+;$由

此可以看出$与混凝+沉淀+超滤相比$直接超滤将

??6左右的有机物通过超滤膜的空间位阻效应直接

截留$这可能会导致超滤膜污染迅速加剧* 同时可

以看出$* 种工艺对7"!

89

的去除效果差别并不大*

这是由于预混凝的作用主要是通过投加混凝剂使水

中的胶体颗粒和大分子有机物聚集沉降$从而更有

利于超滤的截留$对于溶解性有机物的去除效果并

不好$而超滤的截留作用主要去除的也是大分子有

机物$对于滤池反冲洗废水来说$不论是否有预混凝

前处理$超滤出水7"!

89

均在 $&4% :.+;以下$能够

很好地满足 +生活饮用水卫生标准, "QR)?2'-

4%%3#的要求*

试验还考察了不同工艺对滤池反冲洗废水中

<=

4)2

的去除效果* 进水 <=

4)2

为"%&%*2 >%&%%*#

W:

B$

$经过在线混凝或者混凝+沉淀后$<=

4)2

分别降

低至"%&%4) >%&%%4#'"%&%42 >%&%%2# W:

B$

* 值

得注意的是$原水直接超滤后的 <=

4)2

为"%&%42 >

%&%%2# W:

B$

$去除率达到"43&'* >2&$2#6$基本

与单独混凝+沉淀后的效果相同$由此可以看出$预

混凝去除了部分有机污染物$减轻了后续超滤工艺

的污染物负荷$会对膜污染起到缓解作用$而对于直

接超滤来说$高负荷的有机污染物可能会加剧膜污

染* 同时发现$在线混凝+超滤与混凝+沉淀+超滤出

水的 <=

4)2

分别为 " %&%4$ >%&%%$ #' " %&%4% >

%&%%2# W:

B$

$ 去除率分别达到 了 " *?&2$ >

*&)?#6'"2%&(? >3&44#6$对 <=

4)2

的去除效果明

显优于直接超滤* <=

4)2

主要表征水中带有苯环或

共轭双键的腐殖质类有机物$这类有机物一般是溶

解性和分子质量较小的物质$单独的超滤空间位阻

作用对这类物质的去除能力有限$而混凝可以通过

电中和'吸附等作用使水中的小分子有机物凝聚$从

而更利于超滤的截留去除*

$#$"三维荧光光谱分析

荧光区域一般可以划分为芳香族蛋白质
"

'芳

香族蛋白质
#

'类富里酸'类溶解性微生物代谢产物

和类腐殖酸等 ) 个区域(()

* * 种工艺进'出水的三

维荧光光谱如图 4 所示*
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图 $"不同工艺的进'出水的三维荧光光谱

_E.&45_XLJSO/WO9WO/0OWFSL:JVE9VXLO9FG9T OVVXLO9FE9

TEVVOSO9F0SJWO//O/

由图 4 可知$进水以及经不同工艺处理后的出

水在]\+]:e4(% 9:+*$% 9:'44) 9:+*2* 9:'44%

&%*&
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9:+2*( 9:处存在特征峰$说明水中类溶解性微生

物代谢产物'类蛋白类物质以及类富里酸物质含量

较多* 直接超滤对于这些荧光类物质的去除效果并

不明显$出水荧光强度无明显减弱%在线混凝+超滤

出水荧光强度有较小减弱%相比之下$混凝+沉淀+超

滤对荧光类物质的去除效果最好$在类蛋白类特征

峰处的强度有明显的减弱* 由于存在特征峰的荧光

类有机物如类溶解性微生物代谢产物'类富里酸物

质多为溶解性污染物$由此可知$单独超滤对于溶解

性有机物的去除作用微弱$当超滤与混凝前处理联

用时$对此类污染物有一定的去除效果*

$#%"不同工艺的膜污染情况

$#%#!"膜污染阻力分析

图 * 为不同超滤工艺运行过程中的膜污染情

况* 由图 *"G#可知$采用直接超滤处理时$@8d上

升迅速$* 个周期后从初始的 $4 YdG增长至 3? YdG$

而在线混凝+超滤和混凝+沉淀+超滤的@8d上升趋

势较为平缓$其中混凝+沉淀+超滤的 @8d增长最为

缓慢$* 个周期结束后@8d仅增至 $' YdG$远远低于

在线混凝+超滤和直接超滤*
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图 %"不同工艺的膜污染情况
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从图 *"P#可以看出$直接超滤所造成的膜污染

最为严重$无论是总污染阻力'可逆污染阻力还是不

可逆污染阻力$都远远超过其他两种工艺$其中不可

逆污染阻力占总污染阻力的比例大于 )%6$说明不

可逆污染在膜污染中占主导地位* 混凝+沉淀对超

滤膜污染的缓解效果最好$膜污染很大一部分都为

可逆污染$能够通过水力反冲洗除去$造成的不可逆

污染比例较小* 这说明对于滤池反冲洗废水$不经

预混凝前处理直接超滤容易造成小分子物质堵塞超

滤膜孔$从而快速引起严重的膜污染* 经过混凝预

处理后$小分子物质凝聚成絮体$易被膜孔截留在

外$不易堵塞膜孔$而混凝后再进行沉淀作用则能够

进一步减少超滤进水中的污染物$从而最大程度上

缓解膜污染*

$#%#$"膜污染模型拟合

为了进一步研究超滤膜污染机理$引入了完全

阻塞'标准阻塞'临界阻塞和滤饼层过滤 2 种经典膜

污染模型(')

* 完全阻塞模型假设在超滤过程中$颗

粒污染物粒径与超滤膜孔大小接近$从而导致膜孔

被颗粒物质完全堵塞$水流无法通过堵塞的膜孔*

标准阻塞模型假设颗粒污染物粒径小于膜孔$在过

滤过程中颗粒物逐渐沉积到膜孔内壁$引起膜孔过

水能力下降* 临界阻塞介于完全阻塞和标准阻塞模

型之间* 滤饼层过滤模型假设颗粒污染物随着过滤

时间的增加逐渐在膜表面积累和压实$从而导致膜

表面滤饼层的形成* 2 种膜污染模型的表达式如表

$ 所示(?)

*

表 !"& 种经典膜污染模型公式

@GP&25_JLSF[0EWGX0JXXLFEJ9 :JTOXVJS:LXG/

项5目 公式

滤饼层过滤模型 ?e?

%

fB.

完全阻塞模型 $+?e$+?

%

BC.

临界阻塞模型 ?

B%&)

e?

B%&)

%

B3.

标准阻塞模型 X9?eX9?

%

fD.

5注!5?为过滤跨膜压差$.为过滤时间$B'C'3'D均为

常数*

55在直接超滤工艺条件下$2 种膜污染模型的拟

合曲线如图 2 所示* 其余两种工艺的膜污染模型拟

合结果见表 4*
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图 &"直接超滤工艺的膜污染模型拟合曲线
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表 $"不同超滤工艺的膜污染模型拟合曲线的线性

回归值比较

@GP&457J:0GSE/J9 JVXE9OGSSO.SO//EJ9 UGXLO/JV:O:PSG9O

VJLXE9.:JTOX/VEFFE9.WLSUO/E9 TEVVOSO9F<_0SJWO//O/

项5目
滤饼层过

滤模型

完全阻

塞模型

临界阻塞

模型

标准阻塞

模型

混凝+沉淀+超滤 %&'2$ ' %&'*' * %&'2* ' %&'2* 2

在线混凝+超滤 %&')$ ? %&'2' ' %&')3 ' %&')) *

直接超滤 %&''( $ %&'4' 3 %&'?( 3 %&')? %

55由表 4 可知$当采用直接超滤工艺时$滤饼层过

滤模型'完全阻塞模型'临界阻塞模型和标准阻塞模

型的 @

4 值分别为 %&''( $'%&'4' 3'%&'?( 3 和

%&')? %$这说明直接超滤处理滤池反冲洗水的过程

中存在多个污染机理共存的情况* 相比较来说$滤

饼层过滤和临界阻塞是引起超滤膜污染的主要原

因* 在过滤的初始阶段$滤池反冲洗废水中的小分

子有机物可以进入超滤膜膜孔$积累在膜孔内壁$形

成阻塞作用%同时$进水中的悬浮颗粒物以及大分子

有机物会被超滤膜截留在膜表面$从而形成滤饼层*

当运行方式由直接超滤变为在线混凝+超滤和混凝+

沉淀+超滤时$可以发现$滤饼层过滤模型的@

4 值由

%&''( $ 降至 %&')$ ? 和 %&'2$ '$这说明与直接超

滤相比$通过投加混凝剂能够有效减弱滤饼层污染

的作用* 而对于在线混凝+超滤和混凝+沉淀+超滤$

临界阻塞和标准阻塞相对来说是引起膜污染的主要

原因$分析认为$原水经过混凝后$悬浮颗粒物以及

大分子有机物聚集成松散的絮体$经过沉淀作用可

被去除$此时未被去除的小分子有机污染物会在过

滤时造成膜孔的标准阻塞$若混凝后不经沉淀直接

进行膜过滤$絮体会吸附在膜表面$但由于絮体较为

松散$因此对水流的阻碍作用较小$同时也易于在反

冲洗的作用下脱离膜表面$从而减轻膜污染*

$#&"傅里叶红外光谱分析

对 * 种不同工艺过滤后的膜丝以及原膜进行了

傅里叶红外光谱扫描$结果如图 ) 所示*
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图 '"原膜和不同工艺膜的傅里叶红外光谱
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0SJWO//:O:PSG9O/

由图 ) 可知$所有光谱在 $ 2%% W:

B$和 $ $?)

W:

B$处均有很强的吸收峰$这是由于 H-7-H键

的弯曲振动和7-_键的拉伸振动所致$这是d=!_

聚合物的典型光谱($%)

* 与原始膜相比$其他 * 种膜

在 * *%% W:

B$处均出现了微弱的吸收峰$这可能是

亲水性污染物引起"-H和C-H化学键的拉伸所

致($$)

* 值得注意的是$与其他膜相比$直接超滤后

的膜在 $ %*$ W:

B$处出现了新的吸收峰$这可能是

由于多糖类污染物引起 7-"或 7-7键拉伸所

致($4)

* 与直接超滤相比$经过混凝预处理后的膜表

&4*&
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面主要官能团的峰值强度和原始膜基本一致$表明

预混凝对于膜表面污染具有缓解作用*

$#'"膜丝表面形貌分析

对试验结束后的膜丝取样进行了扫描电镜表

征$观察膜表面形貌的变化$扫描电镜放大倍数为

4 %%% 倍$结果见图 3* 可以看出$原膜的表面比较

平整光滑$表层分布均匀$可看到小的膜孔的存在*

经过直接超滤后$膜表面残留了大量污染物$覆盖了

厚厚的污染层$膜表面变得粗糙不平整$与原膜相

比$膜污染明显且严重* 经过在线混凝+超滤后$与

原膜相比$膜丝表面出现明显的大块污染物$但与直

接超滤相比$该膜表面相对平整* 分析认为$在线混

凝形成的絮体增大了原水中污染物的粒径$这些松

散的絮体可被超滤膜吸附截留$一部分经反洗后容

易脱落$未脱落的絮体则覆盖在膜表面$造成污染*

经过混凝+沉淀+超滤后$膜表面与原膜最为接近$比

较平整光滑$并且可以观察到未被堵塞的膜孔* 这

是因为经混凝+沉淀后$大分子有机污染物被去除$

污染物颗粒粒径变小$膜表面污染因此得到缓解*

由此可知$* 种超滤工艺中$直接超滤造成的膜污染

最为严重$而混凝+沉淀后再超滤则能够有效缓解膜

污染$这与前文中膜污染的分析结果一致*
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图 ("超滤膜表面的)*+照片
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$#("膜污染机理

图 ? 所示为 * 种不同超滤工艺处理滤池反冲洗

废水过程中的膜污染机理* 超滤膜的主要截留机制

通常认为是孔径筛分作用$原水经混凝作用后$水中

的胶体颗粒以及大分子污染物脱稳形成矾花絮体$

直径较大且较密实的矾花容易下沉$因此混凝+沉

淀+超滤工艺中由于混凝和沉淀的预处理作用$改变

了水中污染物的形态$导致超滤进水的污染物负荷

最小$并且造成膜污染的主要是小分子污染物$在过

滤过程中吸附在膜孔中%而在线混凝+超滤工艺由于

没有沉淀作用$混凝形成的矾花在过滤过程中吸附

沉积在膜表面$与混凝+沉淀+超滤工艺相比$膜表面

的矾花会造成过流水量下降$但由于形成的矾花较

为松散$易于在反洗水流的作用下脱离膜表面* 对

于直接超滤$由于没有任何前处理$因此超滤进水的

污染物负荷最大$在过滤过程中比膜孔径小的小分

子污染物容易在膜孔内积累$而与膜孔径接近的大

分子污染物会造成严重的膜孔堵塞$继而逐渐在膜

表面积累压实形成密实的滤饼层$在水流的反冲洗

作用下难以去除$造成滤饼层污染*
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图 ,"不同超滤工艺的膜污染机理
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%"

结论

$

5超滤对浊度具有优异的去除能力$三种超

滤工艺对滤池反冲洗废水的浊度均能达到 ''&)6

以上的去除率* 在线混凝+超滤工艺与混凝+沉淀+

超滤工艺对 <=

4)2

的去除率分别可达到"*?&2$ >

*&)?#6和"2%&(? >3&44#6$明显优于直接超滤的

"43&'* >2&$2#6%对于 7"!

89

$不论是否有混凝前

处理$超滤出水的7"!

89

浓度均在 $&4% :.+;以下$

但预混凝能够降低超滤进水污染物负荷$减缓膜污

染$而直接超滤由于没有预处理作用$高负荷的污染

物会导致膜污染迅速加剧*

%

5直接超滤对滤池反冲洗废水中的荧光性污

染物的去除效果不佳$而混凝+沉淀+超滤工艺对蛋

白类荧光物质有一定的去除效果*

&

5直接超滤造成的膜污染最为严重$而且不

&**&
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可逆污染在膜污染中占据主导地位$而与混凝联用

的两种超滤工艺中的膜污染主要是可逆污染* 混

凝+沉淀预处理对超滤膜污染的缓解效果最好* 另

外$对膜表面进行的傅里叶红外光谱分析和 c]8分

析结果也表明$相对于直接超滤$预混凝作用能够有

效缓解膜污染*

'

5由膜污染模型拟合结果可知$直接超滤引

起的膜污染存在多个污染机理共存的情况$相对而

言$滤饼层过滤和临界阻塞是引起直接超滤膜污染

的主要原因*
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