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66摘6要!6针对我国西北村镇地区窖水微污染现状!为保障村民饮用水安全!采用预臭氧强化

电絮凝联用超滤工艺处理微污染窖水!分析了单独超滤%预臭氧强化电絮凝及联用工艺对微污染窖

水的处理效果& 结果表明!在臭氧投量为 * 7.+8%极板间距为 $% 77%电流密度为 43&53 9+7

4

%电

解时间为 $) 7:;条件下!联用工艺对污染物的去除率最高!其对 <"!

=;

%>?

4)2

%@A

*

B@的去除率

由单独超滤的 4%&'3C%$2&4%C%$*&*(C与预臭氧强化电絮凝的 )(&*(C%5'&)'C%)*&'$C分别

提高至 32&'4C%(*&35C%)3&*%C!出水水质达到'生活饮用水卫生标准("DE)52')4%%3$对于浊

度%<"!

=;

%>?

4)2

%@A

*

B@四项指标的要求& 预臭氧强化电絮凝对原水中大分子有机物和浊度有

较高的去除率!可有效减缓后续超滤膜通量衰减%提高膜的使用寿命!联用工艺更适用于农村微污

染窖水的净化&
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66我国西北地区为典型集雨饮水地区%例如西北

庆阳环县地区窖水是唯一的饮用水水源%由于窖水

的收集方式以及环境因素%导致窖水中浊度'微生

物'有机物'氨氮等多项水质指标超标($)

%氨氮与有

机组分的浓度分别达到 %&$( c$&$2'(&52 c4*&(*

7.+8%尤其是腐殖酸'富里酸等天然有机物的存在%

常规水处理工艺难以有效去除(4)

* 长时间饮用这

种未经处理的窖水对人体健康存在严重危害*

目前%国内处理此类微污染水多采用混凝'絮

凝'膜等工艺* 电絮凝工艺是一种无副产物的水处

理技术%通过电解絮凝'电解氧化还原及气浮作用能

有效去除水中的有机物'微生物及悬浮物等污染物

质%但随着国家对饮用水水质标准要求的日趋严格%

电絮凝技术往往需要和其他净水技术联用才能保障

出水水质* 近几年膜处理技术在国内外水处理中的

应用逐渐增多%已经成为研究和应用热点之一%超滤

以其占地小'出水水质稳定被广泛采用(*)

* 采用超

滤处理集雨窖水时%能使原水浊度降低到 $ @F>以

下%出水水质较为稳定且不受原水水质的影响%然而

对溶解性有机物和氨氮的去除效果却不太理想%且

易发生膜污染(2)

*

传统的生化法和化学絮凝法不能充分处理微污

染窖水% 而活性炭吸附法成本较高* 单独臭氧处理

虽然效果较好% 但是操作和设备费用相对较高%电

絮凝法对微污染窖水有较高的处理效率%电絮凝和

超滤组合虽然能够去除胶体但是氧化能力不足* 西

北地区窖水水质复杂%有机物种类较多%胶体表面有

机物发生膜化反应包裹胶体%从而使胶体更加稳定%

不利于絮凝* 因此%常规电絮凝+超滤工艺的出水

水质难以达标%采用臭氧作为强氧化剂氧化胶体表

面的有机物%使胶体脱稳%有利于絮凝%从而增强对

窖水的处理效果* 笔者构建了一种集预氧化处理'

电絮凝'膜法深度处理于一体的预臭氧强化电絮

凝+超滤工艺%研究单独超滤与单独预臭氧强化电

絮凝对窖水中浊度'<"!

=;

'>?

4)2

和@A

*

B@去除的

最佳工况%并在此基础上将预氧化强化电絮凝与超

滤联用%进一步提高出水水质%以期达到,生活饮用

水卫生标准-"DE)52'+4%%3#的相关水质要求%旨

在为改善西北村镇地区饮用水水质提供参考*

!"

材料与方法

!#!"处理水质

试验所用水样为人工模拟窖水%具体水质指标!

<"!

=;

为 )&35 7.+8%@A

*

B@为 %&53) 7.+8%>?

4)2

为 %&$%* S7

B$

%浊度为 )&)) @F>%0A值为 5&34*

!#$"试验装置及方法

!#$#!"试验装置

试验所用的电絮凝装置见图 $* 臭氧发生器选

用 `IB%%4 小型臭氧发生器%以空气为气源%反应

器为圆柱形的有机玻璃柱%高度为 $&4 7%内径为 )%

77%反应柱底部设有微孔曝气管%顶部设有进水口

和尾气收集口* 臭氧浓度用碘量法测定%气体通过

流量计控制* 臭氧发生器产生的臭氧通过微孔曝气

管曝气%与原水接触发生反应%经预臭氧处理后的水

进入出水箱%出水箱的水由水泵送入电絮凝的电解

槽进行反应%尾气被收集到尾气收集瓶中* 电絮凝

反应器由有机玻璃制成%长d宽d高为 $*% 77d'%

77d$3% 77%内部设有极板间距为 ) c*% 77的卡

槽%铝电极板尺寸为 $4% 77d$2% 77%厚度为 $

&42&
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77* 试验所用直流稳压电源电压'电流分别为

% c*% ?'% c* 9* 反应器置于磁力搅拌器上不断搅

拌* 超滤装置采用截留分子质量大于 (% ^N 的国产

聚偏氟乙烯"e?!H#中空纤维帘式超滤膜%膜孔径

为 %&%$

!

7%过滤方式为外压式%膜内+外径为 %&'+

$&2 77%有效膜面积为 %&4 7

4

%工作压力为 %&%4 c

%&%3 =eL%设计膜通量为 $% c4% 8+"P&7

4

#*

!"#$%

&'

()

'*

+,-

./012

345

6738

'*

9:;<

=>?@

A'*

BCD

E/D

FG@

H

I

J

K

2

H

I

=

L

M

7

N

O

图 !"试验装置流程

H:.&$6HMOVSPLWZOYZQ/Z[QX:SQ

!#$#$"试验方法

单独超滤过程中%膜通量为 $2&*5 8+"P&7

4

#%

跨膜压差为 %&%42 =eL%过滤周期为 3% 7:;%每个过

滤周期结束后使用反冲泵从清水池中抽水对膜进行

一次压力为 %&%2 =eL'时间为 ) 7:;的水力反冲洗%

最后将 ( 个周期超滤出水进行混合%测定浊度'

<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@浓度* 预臭氧强化电絮凝试

验中%采用铝B铝电极%选取极板间距'电流密度'絮

凝时间和臭氧投加量 2 个影响因素%确定最佳反应

条件* 考察不同处理条件下%预臭氧强化电絮凝对

原水浊度'<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@的去除效果* 预

臭氧强化电絮凝与超滤联用试验中%保持超滤和预

臭氧强化电絮凝的试验条件不变%考察预臭氧强化

电絮凝对超滤出水浊度'<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@的

去除效果*

!#$#%"检测项目及方法

浊度采用便携式浊度仪测定%<"!

=;

采用酸性

高锰酸钾法测定%>?

4)2

采用紫外分光光度法测定%

@A

*

B@采用纳氏试剂分光光度法测定%UQZL电位

采用UQZL电位仪测定*

$"

结果与讨论

$#!"单独超滤对窖水的处理效果

经核算%采用单独超滤处理微污染窖水时%超滤

对浊度的平均去除率高达 ')C以上%而对 <"!

=;

'

>?

4)2

'@A

*

B@的平均去除率分别为 4%&'3C'

$2&4%C和 $*&*(C* 这可能是由于超滤膜属于中

孔膜%主要通过截留作用去除某些大分子物质%超滤

膜的截留效果与原水中有机物的分子质量分布有

关())

* 在本超滤试验中%超滤膜的截留分子质量为

(% ^N%无法有效截留尺寸小于膜孔的有机物及氨

氮%单独超滤出水水质无法达到饮用水标准%且膜通

量衰减迅速'易堵塞*

$#$"预臭氧强化电絮凝对微污染窖水的处理效果

$#$#!"极板间距对微污染窖水处理效果的影响

将 4 块铝 B铝电极板置于电絮凝槽内%加入

$&* 8水样%控制初始电流密度为 43&53 9+7

4

'反应

时间为 $) 7:;%考察极板间距对强化电絮凝出水浊

度'<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@'UQZL电位的影响%结果如

图 4 所示*
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图 $"极板间距对窖水处理效果的影响

H:.&46#;YMNQ;SQOYQMQSZWO[Q/0LS:;.O; ZPQZWQLZ7Q;Z

QYYQSZOYSQMMLWVLZQW

由图 4 可知%极板间距小于 $% 77时%强化电

絮凝对浊度'>?

4)2

'@A

*

B@的去除率随极板间距的

增大而增大%最高去除率分别为 '4&(3C'54&'5C

和 )*&%*C* 当极板间距大于 $% 77时%相应去除

率随板间距的递增又减小%絮凝作用减弱$当间距从

$% 77增加到 $) 77时%<"!

=;

去除率仍持续增长

但增幅不大%分析认为在极板间距增大过程中电流

密度减小%阳极产生的 9M

* f

'"

4

及电絮凝过程中产

生的铝络合离子'氢氧化铝会相应减少%絮凝和气浮

效果均减弱%导致浊度'<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@的去

除率普遍降低* 当极板间距过小时%在9M阳极表面

发生钝化反应生成氧化膜%导致阳极产生 9M

* f的速

率减缓%使聚结水中胶态杂质的一系列氢氧化物和

羟基络合物的产率降低%水体中的污染物无法充分

被吸附沉降%造成电絮凝处理效果降低* UQZL电位

&*2&
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绝对值和胶体分散体系的稳定性有关%水中颗粒越

小%UQZL电位绝对值越大%分散体系越稳定%溶液越

不容易发生絮凝* 由图 4 可知%UQZL电位的绝对值

随极板间距的增大呈先减小后增大的趋势%当极板

间距为 $% 77时%UQZL电位由原水的 B$*&5 7?变

为B4&%$ 7?%最有利于絮凝* 分析认为%当极板间

距为 $% 77时%原水中带负电荷的胶粒能被电絮凝

产生的大量正电荷完全中和而脱稳(3)

%脱稳的微粒

通过架桥和卷扫作用被有效去除* 经综合分析%确

定最佳极板间距为 $% 77*

$#$#$"电流密度对微污染窖水处理效果的影响

设置 4 块铝B铝电极板于电絮凝槽内%加入$&*

8水样%极板间距定为 $% 77'反应时间为 $) 7:;%

考察电流密度对电絮凝去除浊度'<"!

=;

'>?

4)2

'

@A

*

B@的影响及UQZL电位的变化%结果如图 *所示*
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图 %"电流密度对窖水处理效果的影响

H:.&*6#;YMNQ;SQOYSNWWQ;Z[Q;/:Z]O; ZPQZWQLZ7Q;ZQYYQSZ

OYSQMMLWVLZQW

电流密度决定絮凝剂的产量'气泡产率和絮体

的生长速度%从而影响絮凝和气浮效果* 由图 * 可

以看出%当电流密度为 3&3' c43&53 9+7

4 时%浊度'

<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@的去除率均随电流密度的增

大而迅速提高%最大去除率分别达到 '*&3$C'

)$&%*C'54&%3C和 )*&53C$当电流密度超过

43&53 9+7

4 时%氨氮去除率有所下降%其他指标的

去除率略有增加但幅度不大* 分析认为%随着电流

密度的增大%电荷量增加%絮凝剂9M

)

""A#

*)

和极板

上A

4

'"

4

的产量增多%絮凝效果增强%而当电流密

度超过 43&53 9+7

4 时%阳极电解产生过量的铝离子

与胶体表面电荷中和%胶体表面电荷逆转导致胶体

排斥%絮凝效果减弱$同时产生气泡的尺寸过大%致

使颗粒物气浮速率加快%污染物去除效果降低* 此

外%过高的电流密度会导致能耗增加以及出水中余

铝量升高* 当电流密度从 3&3' 9+7

4 增大到 43&53

9+7

4 过程中%UQZL电位的绝对值反而大幅下降$当

电流密度为 43&53 9+7

4 时%UQZL电位绝对值由原水

的 $*&5 7?降至 $&'4 7?%继续增大电流密度后%

UQZL电位绝对值又开始增加* 分析认为%随着电流

密度的增加%电絮凝产生的正电荷增多%正电荷与胶

粒表面负电荷的中和作用增强%从而使 UQZL电位的

绝对值降低%絮凝效果增强* 综合分析%确定最佳电

流密度为 43&53 9+7

4

*

$#$#%"电解时间对微污染窖水处理效果的影响

设置 4 块铝B铝电极板于电絮凝槽内%加入$&*

8水样%设定极板间距为 $% 77'电流密度为 43&53

9+7

4

%考察电解时间对电絮凝去除浊度'<"!

=;

'

>?

4)2

'@A

*

B@的影响以及 UQZL电位的变化%结果

如图 2 所示*
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图 &"电解时间对窖水处理效果的影响

H:.&26#;YMNQ;SQOYQMQSZWOMZ:SZ:7QO; ZPQZWQLZ7Q;ZQYYQSZ

OYSQMMLWVLZQW

由图 2 可知%当电解时间从 ) 7:; 延长到 $)

7:;时%对浊度'<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@的去除率逐

渐升高%相应去除率分别达到 '2&%*C')*&'$C'

52&%$C')*&)3C%继续增加电解时间%对浊度'氨氮

的去除率出现微小下降并趋于稳定%而对 <"!

=;

'

>?

4)2

的去除率持续上升%直到电解时间为 4) 7:;

时%达到 ))&%$C和 55&$4C的最大去除率%但较前

$) 7:; 增长速度减缓%4) 7:; 之后%对 <"!

=;

和

>?

4)2

的去除率趋于稳定* 分析认为%电解产生的

9M

* f

'A

4

'"

4

'络合物和 9M

)

""A#

*)

随着电解时间的

延长而增多%絮体吸附能力增强%浊度'有机物和

@A

*

B@等通过絮凝和吸附作用被去除%而且此时

电氧化还原作用增强%腐殖质类大分子有机物被氧

化成小分子有机物%去除效果进一步提高%同时阴极

表面产生还原能力极强的氢与水中的有机物发生还

&22&
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原反应%有利于<"!

=;

和>?

4)2

的去除* 但电解时间

过长絮体出现过饱和现象使浊度上升%产生的过量

9M

* f被絮体吸附%表面电荷改变%絮体间开始相互排

斥%导致有机物含量上升%同时副反应增多%阳极表

面的钝化反应增强%阻碍电解反应的进行(5)

%<"!

=;

和@A

*

B@的去除速率减缓* 当电解时间为 $) 7:;

时%UQZL电位的绝对值由原水的 $*&5 7?降至 4&%5

7?%之后UQZL电位的变化基本稳定%这可能是由于

电解时间越长%水中通过电解作用产生的铝离子就

越多%9M

* f与微粒表面的负电荷发生中和反应%微粒

脱稳沉淀%同时脱稳的微粒通过一些络合物和金属

氢氧化物的架桥卷扫作用被去除%故 UQZL电位的绝

对值会随电解时间的延长而降低* 综合分析%本试

验选取的最佳电解时间为 $) 7:;*

$#$#&"臭氧投加量对强化电絮凝处理窖水的影响

设置 4 块铝B铝电极板于电絮凝槽内%加入$&*

8水样%设定电流密度为 43&53 9+7

4

'极板间距为

$% 77'反应时间为 $) 7:;%进行预臭氧强化电絮凝

试验%考察臭氧投加量对强化电絮凝处理窖水的影

响%结果如图 ) 所示*
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图 '"臭氧投加量对强化电絮凝效果的影响

H:.&)6#;YMNQ;SQOYO-O;Q[O/L.QO; ZPQQYYSZOY0WQ1O-O;Q

Q;PL;SQ[ QMQSZWO1YMOSSNMLZ:O;

由图 ) 可知%臭氧投加量对电絮凝出水浊度和

@A

*

B@的去除率影响不大%而 <"!

=;

和 >?

4)2

去除

率随臭氧投加量的增大先升高后下降最后趋于稳

定%去除率较预氧化前分别提高了 '&54C和

$$&44C%达到 )(&*(C和 5'&)'C* 分析认为%随着

臭氧投加量的增大%水中有机物被臭氧氧化%形成羧

酸'酮'醇等物质%这类物质具有较高的极性%易与水

中铁'铝等多价金属阳离子发生反应起到助凝作用%

对于腐殖质类有机物%臭氧与此类有机物的不饱和

键发生反应%改变其结构和性质%更易于絮凝去除%

同时预臭氧使胶粒脱稳%提高后续电絮凝对有机物

的去除率%因此预臭氧后电絮凝对<"!

=;

和>?

4)2

的

去除率升高* 但预臭氧对电絮凝出水浊度和氨氮的

去除效果影响不显著%可能是由于臭氧作为一种强

氧化剂会改变水中悬浮颗粒和胶体的表面电荷%并

与水中的病菌微生物等聚集成絮体%导致出水浊度

略有升高* @A

*

B@具有很强的化学稳定性%很难

被臭氧氧化%并且单独电絮凝作用于原水时%出水

@A

*

B@已达到,生活饮用水卫生标准-的要求* 臭

氧预处理能够改变水中的 UQZL电位%电絮凝出水

UQZL电位的绝对值随着臭氧投加量的增加呈先下降

后上升并趋于稳定的趋势%当投加 * 7.+8臭氧时%

UQZL电位的绝对值达到最低值%为 $&*4 7?%相比直

接电絮凝UQZL电位绝对值显著降低* 综合分析%确

定臭氧最佳投量为 * 7.+8*

$#$#'"对有机物分子质量的影响

图 3 为臭氧预氧化电絮凝中 <"!

=;

及 >?

4)2

的

分子质量分布* 可以看出%原水中分子质量g)% ^N

的有机物占原水总有机物的 ')C%尤其在 $% c*%

^N和g* ^N两个区间内有机物含量占比最高%这两

个区间的<"!

=;

占原水总有机物的 3(C%>?

4)2

占原

水总有机物的 ))C%原水经过臭氧预氧化后%不同

区间的<"!

=;

和 >?

4)2

含量均发生变化* 由图 3 可

以看出%原水经臭氧氧化前后%<"!

=;

在分子质量为

* c)') c$%'*% c)%' h)% ^N 的区间内占比均有所

下降%而在分子质量 g* ^N 和 $% c*% ^N 两个区间

内<"!

=;

占比均有所增长%可能是因为在臭氧氧化

作用下原水中的一些大分子有机物变成了小分子有

机物%而分子质量 h)% ^N 的有机物由于无法完全

氧化分解%导致分子质量在 $% c*% ^N 区间内的有

机物增多$而原水经臭氧氧化后>?

4)2

在分子质量为

* c)') c$%'$% c*%' h)% ^N 的区间内占比均有所

下降%而在分子质量 g* ^N 和 *% c)% ^N 两个区间

内>?

4)2

占比均有所增长%这是因为分子质量在 * c

*% ^N区间内的有机物容易被臭氧氧化成更小的有

机物而集中在分子质量 g* ^N 区间内%但是分子质

量h)% ^N的一些大分子有机物无法直接被氧化成

分子质量g* ^N的有机物%所以氧化以后水中>?

4)2

在g* ^N和 *% c)% ^N两个区间内占比较高* 电絮

凝对各个区间内的 <"!

=;

和 >?

4)2

均有较高的去除

率%分析认为水中的有机物主要通过电絮凝的絮凝

吸附'电气浮'电氧化 * 种作用被去除%在絮凝和气

&)2&
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浮过程中小分子有机物更易被去除%原水经过臭氧

预氧化后小分子有机物含量增多%再通过电絮凝使

水中的有机物得到较好的去除*
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图 (")*+

,-

及./

$'&

的分子质量分布
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4)2

$#%"预臭氧强化电絮凝联用超滤的处理效果

$#%#!"联用工艺对微污染窖水的处理效果

超滤之前增加预氧化'电絮凝'混凝等预处理工

艺(( B')

%可以在减缓膜污染的同时提高出水水质*

本试验将超滤和预臭氧强化电絮凝进行联用%对微

污染窖水的处理效果如图 5 所示*
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图 0"预臭氧强化电絮凝联用超滤对出水水质的影响

H:.&56KYYQSZOY0WQ1O-O;QQ;PL;SQ[ QMQSZWO1YMOSSNMLZ:O;

SO7\:;Q[ V:ZP NMZWLY:MZWLZ:O; O; QYYMNQ;ZaNLM:Z]

从图 5 可以看出%同单独超滤和单独预臭氧强

化电絮凝相比%组合工艺对 <"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@

的去除率明显较高%比单独超滤分别提高了

2*&'3C'3'&25C'24&'4C%比单独预臭氧强化电絮

凝分别提高了 3&)2C'2&%(C'4&*'C%可能是因为

预臭氧强化电絮凝通过臭氧预氧化改变了原水中有

机物的分子质量分布%导致大分子有机物含量降低%

小分子有机物和氨氮通过后续的絮凝吸附和气浮作

用被有效去除%同时前处理对小分子有机物的去除

降低了后续超滤膜堵塞风险%充分实现二者互补*

$#%#$"膜比通量的变化

图 ( 为超滤膜膜比通量的变化* 可以看出%原

水直接通过超滤膜时%膜通量随着过滤周期的增加

而迅速衰减%经过 2 个周期后膜通量衰减到纯水通

量的 35&5C%这可能是因为原水中存在的某些悬浮

固体和较大的颗粒物被截留在超滤膜表面形成滤饼

层%在过滤初始阶段滤饼层相对松散%膜的结垢度

低%经水力清洗后膜通量基本得以恢复%但随着过滤

的持续进行%无法通过水力冲洗去除的滤饼层将继

续堆积%膜孔被堵塞%有效过滤面积减小%且不易恢

复* 而原水先通过预臭氧强化电絮凝处理再过超滤

膜%膜通量衰减速率大幅减缓%在 2 个过滤周期结束

后%相比直接过滤原水%膜通量提高了$$&3C%这可

能是由于水中的一些大分子物质'胶体及有机物通

过预臭氧脱稳处理再通过电絮凝的网捕卷扫作用后

被有效去除%从而减轻了后续膜通量的衰减*
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图 1"超滤膜膜比通量的变化
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对比分析单独超滤'预臭氧强化电絮凝'预臭氧

强化电絮凝与超滤联用对 2 种污染物的去除效果可

以得出%预臭氧强化电絮凝与超滤联用技术的效果

优于单独超滤和预臭氧强化电絮凝%且能够进一步

提高膜通量%从而减缓膜污染*

%"

结论

"

6采用超滤处理微污染窖水时对 <"!

=;

'

>?

4)2

'@A

*

B@的去除率较低%分别为 4%&'3C'

$2&4%C和 $*&*(C%且膜通量衰减速率快*

&32&
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#

6与单独超滤相比%采用预臭氧强化电絮凝

处理微污染窖水%对<"!

=;

和>?

4)2

的去除率有明显

提升%分别由 4%&'3C'$2&4%C提高到 )(&*(C'

5'&)'C*

$

6预臭氧强化电絮凝与超滤组合处理微污染

窖水%对浊度'<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@的去除率分别

达到 ')&4*C'32&'4C'(*&35C')3&*%C%出水浊

度'<"!

=;

'>?

4)2

'@A

*

B@分别为 %&43 @F>'$&''

7.+8'%&%$5 S7

B$

'%&*2 7.+8*

%

6相比单独超滤和预臭氧强化电絮凝%预臭

氧强化电絮凝联用超滤工艺对 <"!

=;

'>?

4)2

'氨氮

的去除率分别提高了 2*&'3C'3'&25C'24&'4C和

3&)2C'2&%(C'4&*'C%同时联用工艺的膜通量衰

减速率比单独超滤的缓慢%延长了膜的使用寿命%适

用于农村微污染窖水的净化*
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