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不同清洗剂对56+76联用工艺膜污染的减缓特性
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88摘8要!8搭建了以微砂为载体的加载絮凝"56$与超滤"76$联用工艺的小试装置!结合微砂

投量对膜滤效能和膜污染的影响!考察了采用柠檬酸%:;"<和:;=>"溶液单独清洗时受污染膜的

通量衰减%污染可逆性和通量恢复率等特征& 结果表明!56阶段投入适量微砂!可在超滤膜上形成

一层具有特殊结构且透水性能良好的滤饼层!有利于76过程中提高膜比通量%减缓水洗后膜污染

及优化膜滤出水水质!但无法有效抑制不可逆膜污染的累积#选用不同类型和浓度的药剂对受污染

膜进行单独化学清洗后!碱洗效果优于氧化剂清洗!而酸洗在 * 种化学清洗方法中表现最差!究其

原因是酸%碱及氧化剂去除不同种类污染物的能力各异!致使不可逆污染清除程度存在显著差别&

此外!还初步解析了不同化学清洗条件减缓膜污染的作用机理!并指出在实际操作过程中需同时兼

顾化学清洗剂的种类及浓度!以实现清洗效果的最优化&
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;NF\% :;"<;J\ :;=>"/O>SKFOJ/IHLHS/H\ ÔL/H0;L;KHN>H;JFJ.&@N;_H>;VHLIFKG /0HNF;>/KLSNKSLH;J\

.OO\ I;KHL0HLEH;ZF>FKVI;/̂OLEH\ OJ KGH76EHEZL;JHZV;\\FJ.;00LO0LF;KH;EOSJKÔEFNLO/;J\ FJ
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88在超滤"76#技术日益规模化用于饮用水处理

的今天%膜污染仍然是制约其运行效能的关键因

素'$(

) 水源水中普遍存在的悬浮物*无机盐和溶解

性有机物等会与膜发生物理化学作用%引起膜孔堵

塞"或变小#以及在膜表面形成附着层%造成难以避

免的可逆或不可逆污染%最终致使膜通量不断下降*

膜滤水质变差'4 A*(

) 为有效减缓超滤膜的不可逆污

染%需要采用一定浓度的酸*碱或氧化剂对受污染膜

进行化学清洗%依靠清洗剂与残留于膜表面及膜孔

内污染物之间的溶解*置换或化学改性作用来恢复

膜通量%但不合理的化学清洗可能导致膜材料的结

构和性能等发生不可逆变化%甚至使其丧失功能性%

故必须加以控制'2 A3(

)

已有研究表明'9(

%适宜条件下的混凝预处理同

样可对减缓超滤膜污染起到积极作用) 相较于传统

化学絮凝工艺%以微砂为载体的加载絮凝"56#技

术%通过在混凝阶段投加适宜粒径的微砂颗粒%借助

其较低的表面电荷密度诱导絮体迅速生长%并利用

加载絮体对重金属离子*溶解性有机物等强有力的

吸附作用%促使更多的污染物在絮凝体系中以悬浮

态形式存在) 若将其作为超滤的前置工艺%这些悬

浮态污染物极易被截留于膜表面%同时微砂颗粒还

可改变膜上滤饼层的孔隙率和可压缩性%进一步发

挥协同吸附和截留作用%均有利于提升净水效果%并

影响着联用工艺的膜通量变化和膜污染行为'( A$%(

)

然而%鲜有报道系统地探究化学清洗对56+76联用

过程中减缓膜污染及通量恢复的影响机理)

为此%笔者以高岭土*腐殖酸和三价锑" BZ

* d

#

的混合液为模拟原水%在研究微砂投量对56+76联

用工艺超滤膜污染减缓特性的基础上%重点考察化

学清洗剂种类及浓度对受污染膜的通量变化*不可

逆污染去除和过滤性能恢复等的影响%并初步分析

了不同清洗条件下减缓膜污染的作用机理%旨在为

56+76运行过程中合理选择化学清洗方案提供一

定的参考)

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验水样!选用高岭土"分析纯#*腐殖酸"化学

纯#和酒石酸锑钾"分析纯#分别模拟原水中的浊质

颗粒*天然有机物和重金属等污染物%并用超纯水配

制试验水样%其浊度为 "$%% e$# :?7*7c

4)2

为

"%&4%% e%&%%)# NE

A$

*BZ

* d含量为 )%

!

.+W)

加载絮凝试验材料!混凝剂采用聚硫酸铁

"f6B$相对密度为 $&2)$分析纯#%助凝剂为阳离子

型聚丙烯酰胺'=f@R$分子质量为"(%% g$ )%%# h

$%

2

S$分析纯(%载体颗粒选用粒径为 9) g$%3

!

E

的微砂)

化学清洗剂!用超纯水配制质量浓度为 $i和

)i的柠檬酸溶液*%&%)i和 %&4i的 :;"<溶液以

及 %&$i和 %&)i的 :;=>"溶液%分别作为酸性*碱

性和氧化性清洗剂%以上 * 种清洗试剂均为市售分

析纯试剂)

!#$"试验方法

依照!H/,;L\FJ/等'$%(提出的小试方案对传统烧

杯试验步骤予以改进%并在 ?@3 A4 型六联搅拌仪

上按图 $";#所示的搅拌强度"A#与时间开展单因

素加载絮凝试验) 除特殊说明外%均根据预先设置

的条件进行加载絮凝试验%即 f6B*=f@R和微砂投

量分别为 $% E.+W*%&* E.+W和 * .+W%并采用盐酸

和:;"<将水样 0<值调节为 9) 超滤试验装置及

&2*&
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流程如图 $"Z#所示) 将经加载絮凝处理的水样转

移至 RB=*%% 型超滤杯中%其底部装有截留分子质

量为 $%% _S的聚偏氟乙烯"fc!6#平板超滤膜%并

由氮气提供驱动力"保持恒压 %&$% Rf;#%出水质量

用与电子天平相连的计算机进行实时记录%计算恒

压膜通量)
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图 !"加载絮凝%超滤试验示意

6F.&$ BNGHE;KFN/ÔZ;>>;/KH\ >̂ONNS>;KFOJ+S>KL;̂F>KL;KFOJ KH/K

不同微砂投量及化学清洗条件下的超滤过程均

分为 * 个过滤周期%每个周期依次过滤 4%% EW超纯

水和 43% EW加载絮凝水样%分别计算并记录相应的

纯水通量"B

I

#和每过滤 4% EW絮凝水样时的过滤

通量"B

C

%其中 C表示过滤絮凝水样的累加体积#)

特别地%在各周期结束时均将膜片取出%进行水洗或

采用指定浓度的酸*碱和氧化剂单独清洗受污染的

膜) 清洗时%首先用振荡器在固定的振幅和频率下

振荡 * EFJ%最大程度地促使膜表面的滤饼层脱落%

再用洗瓶对膜正反面进行水力冲洗%以清除残留污

染物)

!#&"膜污染评价方法

膜污染程度!用膜比通量"B

C

+B

%

%其中 B

%

为原

始膜的纯水通量#随过滤絮凝水样体积 C的变化表

征超滤过程中膜污染的程度) 膜比通量越大%意味

着膜污染程度越小'9(

)

膜污染可逆性!通常可将超滤膜污染分为可逆

和不可逆两类%相应的可逆污染值"a6#*不可逆污

染值"#6#和总污染值"?6#均可由膜通量求得'$(

)

a6j"B

I

AB

H

#+B

%

$#6j"B

%

AB

I

#+B

%

$?6ja6d#6)

其中%B

%

为超滤膜的初始纯水通量%B

H

为过滤结束

时的膜通量%B

I

为经指定浓度清洗剂清洗受污染膜

后的纯水通量)

化学清洗效果!采用膜通量恢复率"6aa#来评

价超滤膜的化学清洗效果%其值可由相同过膜压力

下清洗膜的纯水通量B

I

与原始膜的纯水通量 B

%

的

比值求得')(

%见式"$#)

86aaj

B

I

B

%

h$%%i "$#

$"

结果与讨论

$#!"微砂投量对56+76工艺膜污染的影响

设定混凝剂 f6B*助凝剂 =f@R的投量分别为

$% 和 %&* E.+W%原水 0<值为 9%选用水洗方式对超

滤阶段各周期结束时的受污染膜片进行清洗%考察

微砂投量为 %*$** 和 ) .+W时56+76联用工艺膜通

量衰减趋势和水洗后膜通量的恢复情况%相关结果

如图 4 所示) 可以看出%各过滤周期内膜比通量均

随超滤絮凝水样体积的增加呈下降趋势%变化幅度

按由大到小的排序为!第 $ 周期 Y第 4 周期 Y第 *

周期%并且下一周期膜比通量的初始值和末端值都

低于前一周期的相应值) 就膜通量恢复情况而言%

采用超纯水对第 $ 周期结束时受污染膜片进行清洗

后%%*$***) .+W微砂投量对应的膜通量恢复率分

别为 33&($i*94&9%i*92&'$i和 9)&%$i%而第 4

周期的受污染膜片经水洗后不同投量下的膜通量恢

复率均变得更小%与第 $ 周期的相应值相比分别下

降了 43&(9i*4)&2)i*42&$2i和 42&%$i) 初步

表明%单靠水洗不仅难以有效去除膜污染%同时还极

易造成累积不可逆膜污染随着过滤周期的增加而逐

渐加剧)

!
"

#
$

!"#

$%&
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#%)

#%*
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$",

$ !$$ -$$ ,$$ +$$ *$$ )$$ ($$ '$$
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图 $"微砂投量对膜比通量的影响

6F.&48D̂ĤNKÔEFNLO/;J\ \O/;.HOJ EHEZL;JH/0HNF̂FN

>̂S[

由图 4 还可知%与不投加微砂的工况相比%加载

絮凝阶段加入微砂更有益于超滤过程中取得较大的

末端膜比通量和较小的膜通量下降幅度) 具体而

&)*&
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言%微砂投量为 % .+W时%过滤 43%*)4% 和 9(% EW

絮凝水样后超滤膜比通量分别为 %&3%) %*%&223 3

和 %&*3( 2%与第 $ 周期的初始值相比分别下降了

*'&)%i*))&*2i和 3*&$3i%而当投量增至 $ .+W

时%* 个周期的末端膜比通量下降幅度分别减小至

*)&4%i*2'&9'i和 )(&94i$之后%随着微砂投量

的增加"即 * 和 ) .+W#%各周期的末端膜比通量进

一步增大%分别稳定于 %&3() )*%&)42 ) 和 %&24$ *

附近) 相较于第 $ 周期的初始值%相应的降幅约为

*$&2)i*29&))i和 )9&(9i)

除借助恒压超滤过程中膜通量变化来直观反映

超滤膜受污染程度外%还研究了微砂投量对第 * 个

过滤周期膜污染可逆性的影响%如图 * 所示) 可知%

当微砂投量由 % .+W增至 $ .+W时%膜不可逆污染值

和总污染值分别下降了 $%&23i和 $%&%4i%而在微

砂投量为 * 和 ) .+W条件下%上述两个污染指标在

%&2*% ' 和 %&29) ) 附近呈小幅波动%相较于未加微

砂的工况分别各减小了 $)&93i和 $2&%9i) 可见%

向加载絮凝体系中加入适量的微砂%有助于降低超

滤阶段膜不可逆污染和削弱总污染)

!
"

#
$

!"#!

!"$%

!"&!

!"'%

!

!
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)

"

!
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#
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图 &"微砂投量对膜污染可逆性的影响

6F.&*8D̂ĤNKÔEFNLO/;J\ \O/;.HOJ EHEZL;JĤOS>FJ.

LH]HL/FZF>FKV

超滤过程中形成不可逆膜污染的主要诱因通常

是胶体颗粒和溶解态有机物吸附于膜孔内部或阻塞

膜孔%因而如何最大化地减少这些污染物直接与超

滤膜接触%对提高末端膜比通量以及改善水洗后膜

通量恢复效果均有积极作用'((

) 图 2 为微砂投量对

加载絮凝过程中污染物去除效果的影响) 可以看

出%当微砂投量为 $ .+W时%经加载絮凝处理后水样

的浊度*7c

4)2

和 BZ

* d含量分别为 *3&) :?7*%&%2(

NE

A$

*44&*

!

.+W%与不投加微砂相比变化显著%相

应指标分别降低了 )9&42i*3(&)$i和 )*&93i$当

微砂投量增加至 * g) .+W时%上述各指标继续变

小%分别在 (&* :?7*%&%$3 NE

A$和 $*&*

!

.+W附近

波动) 此情况下%若将加载絮凝与超滤两工艺联用%

已形成的加载絮体及未被捕获的游离态微砂颗粒将

在超滤膜上逐渐形成一层具有特殊结构且透水性能

良好的滤饼层%由于存在具有较低表面电荷密度的

微砂%滤饼层除了发挥筛分过滤作用外%还能进一步

强化吸附膜前待滤液中呈溶解态的污染物"尤其是

腐殖酸#%阻碍这些污染物与超滤膜表面直接接触%

从而达到减缓膜污染和稳定超滤出水水质的目的)

这也阐释了提高微砂投量可以促使总污染和不可逆

污染呈下降趋势的原因%以及超滤出水中浊度*

7c

4)2

和 BZ

* d浓度等均处于较低水平的原因)
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图 '"微砂投量对污染物去除效果的影响

6F.&28D̂ĤNKÔEFNLO/;J\ \O/;.HOJ 0O>>SK;JK/LHEO];>

$#$"化学清洗对膜通量及污染控制的影响

根据上述分析%仅靠单独水洗无法有效清除各

周期结束时膜表面和膜孔内部的污染物%致使膜通

&3*&
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量恢复率急剧下降%因而有必要采用化学清洗来抑

制膜污染的累积) 当 f6B 投量为 $% E.+W*=f@R

投量为 %&* E.+W*微砂投量为 * .+W*原水 0<值为

9 时%加载絮凝过程中%不同清洗剂种类及浓度下膜

通量的变化如图 ) 所示) 由图 ) 可知%采用 $i和

)i的柠檬酸单独进行清洗时%第 4 周期的初期膜比

通量相较于超纯水清洗时分别增加了 *&'4i和

$*&'(i) 采用:;"<和 :;=>"进行清洗时变化更

显著%当采用%&%)i和 %&4i的:;"<以及 %&$i和

%&)i的:;=>"进行清洗时%第 4 周期的初期膜比通

量分别为 %&'*4 $*$&%'2 $*%&')) 3*%&'$( *%分别

是仅采用超纯水的 $&42 倍*$&23 倍*$&4( 倍和

$&4* 倍) 采用化学清洗时%第 * 周期的各初期膜比

通量也均大于水洗时的相应值%按通量由大到小排

序依次为!:;"<Y:;=>"Y柠檬酸 Y超纯水%并且

对于同一种清洗剂%浓度越高对应的初期膜比通量

越大) 此外%清洗剂种类及浓度对各周期末端膜比

通量的影响规律与初期膜比通量的类似)
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图 ("不同清洗剂种类及浓度下膜通量的变化

6F.&)8c;LF;KFOJ ÔEHEZL;JĤ>S[SJ\HL\F̂̂HLHJKKV0H/;J\

NOJNHJKL;KFOJ/ÔN>H;JFJ.;.HJK

结合第 * 个过滤周期末膜污染可逆性%清洗剂

种类及浓度对膜污染可逆性的影响如图 3 所示) 可

知%相较于超纯水%采用化学清洗剂进行单独清洗

时%均可有效减缓膜污染"尤其是不可逆污染#的发

生%且碱洗效果优于酸洗和氧化剂清洗) 具体而言%

当采用 $i和 )i的柠檬酸进行清洗时%膜不可逆污

染值由超纯水清洗时的 %&2*$ 9 减小至 %&2$* * 和

%&*39 3%降幅分别为 2&43i和 $2&()i) 而选用

%&$i和 %&)i的:;=>"进行单独清洗时%不可逆污

染值分别下降了 3'&('i和 99&((i%此时不可逆污

染所占比值也显著降低"在总污染值中的占比不足

2%i#) 与柠檬酸和 :;=>"两种清洗剂相比%采用

%&%)i和 %&4i的 :;"<对受污染膜进行单独清洗

后%不可逆污染值分别仅为超纯水洗时的 9&*2i和

2&*3i%各自在同一清洗浓度对应的总污染值中占

比也骤减至 (&)'i和 )&$)i) 这主要是由于化学

清洗通常是利用某一浓度的清洗剂与造成不可逆污

染的各类物质发生反应%以分解清除残留于膜表面

及膜孔内的污染物%促使受污染膜的透水性能得到

有效恢复%但在进行单独化学清洗时%酸*碱及氧化

剂去除不同类型污染物的能力各异'2(

%故对不可逆

膜污染的减缓程度也存在明显差异)
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图 )"清洗剂种类及浓度对膜污染可逆性的影响

6F.&38D̂ĤNK/ÔN>H;JFJ.;.HJKKV0H;J\ NOJNHJKL;KFOJ OJ

EHEZL;JĤOS>FJ.LH]HL/FZF>FKV

$#&"基于膜污染形成机理的化学清洗效果分析

将混凝作为超滤的预处理技术%可以在膜前最

大化地去除水中引起超滤膜不可逆污染的胶体颗粒

和溶解性污染物%或改变这些物质在待滤液中的存

在形态%减少其与膜表面直接接触的机会%从而达到

降低膜过滤负荷*优化滤饼层结构和减缓膜污染的

目的'$(

) 图 9 为 56+76工艺膜污染生成以及清洗

情况)
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图 *"+,%-,工艺膜污染生成及清洗示意

6F.&98BNGHE;KFN/Ô ÔLE;KFOJ ;J\ N>H;JFJ.ÔEHEZL;JH

ÔS>FJ.FJ 56+760LONH//

由于加载絮凝过程中加入了具有较低表面电荷

密度的微砂颗粒%有效提高了污染物在絮凝体系因

吸附于絮体上而呈悬浮态的可能性''(

%并且在超滤

&9*&

III&NJII$'()&NOE 贺维鹏!等'不同清洗剂对56+76联用工艺膜污染的减缓特性 第 *9 卷8第 $' 期



膜表面形成滤饼层的微砂颗粒还具有双重功能!一

方面%可将微砂视为滤饼层的+骨架,%有利于提高

恒压超滤过程中滤饼层的抗压缩变形能力和孔隙

率%以确保其内部过滤通道的畅通$另一方面%存在

于滤饼层内的微砂颗粒能够强化对膜滤液中腐殖酸

和 BZ

* d等溶解态污染物的再次吸附并拦截于滤饼

层内%减小污染物的透过率'((

%故在控制膜污染和

稳定出水水质方面比不投加微砂的工况更有优势)

尽管如此%仅靠超纯水清洗仍不能有效抑制膜污染

"尤其是不可逆污染#的累积%表现为在不同微砂投

量条件下%第 * 个过滤周期末的不可逆污染所占比

例均高于 '%i)

在加载絮凝试验条件下%清洗剂种类及浓度对

膜通量恢复的影响如图 ( 所示)
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图 ."清洗剂种类及浓度对膜通量恢复的影响

6F.&(8D̂ĤNK/ÔN>H;JFJ.;.HJKKV0H;J\ NOJNHJKL;KFOJ

OJ EHEZL;JĤ>S[LHNO]HLV

无论是对于第 $ 周期还是第 4 周期的受污染膜

片%采用单独化学清洗后其膜通量恢复率均高于超

纯水洗的%这意味着非常有必要采用化学清洗来实

现膜通量的有效恢复$碱洗的通量恢复效果整体上

要优于氧化剂清洗%而采用柠檬酸溶液清洗后各周

期的通量恢复率在 * 种化学清洗方法中均最低) 结

合前人'2 A3(研究成果和图 9 可知%柠檬酸作为一种

有机酸%已被证实不仅可通过与金属氧化物或氢氧

化物等污染物的螯合效应对沉积于膜表面的此类无

机污染物予以部分去除%同时经其清洗后的膜表面

因正电荷数量有所增加%会与加载絮凝体系中电性

相同的微小絮体颗粒之间产生排斥作用%从而降低

了颗粒物进入膜孔内部的可能性%但由于柠檬酸清

洗对造成不可逆污染主要物质"如腐殖酸等#的去

除能力非常有限%致使膜通量恢复率要显著低于其

他两种化学清洗法) :;=>"水解产物具有较强的氧

化性%可通过将存在于膜表面或膜孔内的有机物中

疏水官能团降解为亲水基团而促使这些污染物变得

易溶于水%便于在清洗过程中被去除%并且 :;=>"

清洗还增强了 fc!6膜表面的亲水性%有助于下一

个过滤周期内减少腐殖酸黏附于膜表面%这均对提

高膜通量恢复效果有促进作用) 相较于酸洗和氧化

剂清洗%:;"<清洗通过溶解或水解作用促使腐殖

酸等有机大分子去质子化%显著增强其在水中的溶

解性%使得清洗剂在短时间内即可进入膜孔内部而

提升清洗效率%以达到膜清洗的目的) 此外%在加载

絮凝+超滤联用过程中%引起膜不可逆污染的物质除

腐殖酸外%还可能有高分子聚合物'*(

%关于二者对

膜不可逆污染的贡献程度尚需进一步研究)

由图 ( 还可以看出%同一种清洗剂的浓度越高%

同一周期受污染膜片清洗后的通量恢复效果越好$

但就特定清洗剂而言%进行单独化学清洗时还应采

用适宜的浓度%如对于柠檬酸清洗剂%浓度为 $i时

第 $*4 周期的膜通量恢复率仅比水洗时的相应值分

别提高了 4&'2i和 $&(2i%清洗效果改善并不明

显%而采用 %&4i的:;"<进行单独清洗时%各周期

的膜通量恢复率均大于 $%%i%这可能是由于:;"<

与fc!6膜材质发生化学反应%造成膜原有结构的

不可逆破坏'3(

%如膜孔径变大或膜表面受损等) 因

而%在实际操作时%需根据造成膜污染的主要污染物

类型考虑化学清洗剂的种类及浓度%以达到较优的

清洗效果)

&"

结论

"

8相较于不加微砂的工况%加载絮凝阶段加

入微砂更有利于提高超滤膜通量*减缓膜污染"尤

其是不可逆污染#%以及确保超滤出水中浊度*7c

4)2

和 BZ

* d浓度等均处于较低水平)

#

8将加载絮凝作为超滤的预处理工艺%尽管

具有较低表面电荷密度的微砂颗粒及形成的加载絮

体可有效控制待滤液中引起不可逆膜污染物的含量

与存在形态%但单靠水洗仍无法在超滤过程中取得

较大的末端膜比通量和较小的膜通量下降幅度)

$

8采用指定浓度的化学清洗剂分别对第 $ 周

期和第 4 周期末的受污染膜片进行单独清洗后%在

提高末端膜比通量*减缓膜污染"尤其是不可逆污

染#和改善受污染膜的通量恢复效果方面均表现为

碱洗优于氧化剂清洗%而酸洗在 * 种化学清洗方法

中效果最差)

%

8就特定清洗剂而言%进行单独化学清洗时

&(*&
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若溶液浓度选择不适宜%其清洗效果与水洗相比改

善可能并不明显%也有可能导致超滤膜原有结构发

生不可逆破坏%因而在实际操作时%应根据引起膜污

染物质的类型来同时兼顾化学清洗剂的种类及浓

度%以优化清洗效果)
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