
第38 卷 第1 期
2022年 1月

Vol. 38 No. 1
Jan. 2022

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

PAC/PSPAC/PS预处理对水中镉的去除及UFUF膜污染控制
常新强 1,2,3,4， 林 涛 2,3， 陈 卫 2,3， 陶 辉 2,3

（1. 华北水利水电大学 环境与市政工程学院，河南 郑州 450011；2. 河海大学 浅水湖泊

综合治理与资源开发教育部重点实验室，江苏 南京 210098；3. 河海大学 环境学院，

江苏 南京 210098；4. 西南林业大学 土木工程学院，云南 昆明 650224）

摘 要： 采用粉末活性炭耦合过硫酸盐（PAC/PS）作为超滤的预处理工艺，考察其对原水中镉

和天然有机物的去除效果，以及对超滤膜污染控制的影响。结果表明，对于镉超标 6 倍的原水水

样，当PAC和PS投加量分别为30 mg/L和300 μmol/L、接触时间为60 min时，UV254、DOC和镉的去除

率分别可达到 91.7%、68.2%和 92.7%，镉浓度可降至《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）规定

的限值（5 μg/L）以下；与直接超滤相比，设置 PAC/PS预处理工艺后超滤膜比通量提升了 50.5%，

XDLVO预测模型中胶体污染物-超滤膜相互作用的总界面能降低了75.38%，超滤膜污染减轻。
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Abstract： Powdered activated carbon coupled with persulfate (PAC/PS) was employed as the

pretreatment process of ultrafiltration, and its effects on cadmium and natural organic matter removal in
raw water and ultrafiltration membrane fouling control were investigated. For raw water samples in which
cadmium exceeded 6 times of the standard value, the removal efficiencies of UV254, DOC and cadmium
were 91.7%, 68.2% and 92.7% respectively when the contact time was 60 min and the dosage of PAC and
PS were 30 mg/L and 300 μmol/L, and the cadmium concentration could be reduced to the limitation of 5
μg/L specified in Standards for Drinking Water Quality (GB 5749-2006). Compared with direct
ultrafiltration, after setting the PAC/PS pretreatment process, the specific flux recovery rate of
ultrafiltration membrane was increased by 50.5%, and the total interface interaction energy between

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2022. 01. 010

基金项目：云南省农业基础基金资助项目（2017FG001-086）；国家自然科学基金资助项目（51778208）
通信作者：林涛 E-mail：hit_lintao@163.com

··64



常新强，等：PAC/PS预处理对水中镉的去除及UF膜污染控制 第 38卷 第 1期www. cnww1985. com

colloid pollutants and UF membrane predicted by XDLVO model was reduced by 75.38%, indicating that
ultrafiltration membrane fouling was alleviated.

Key words： powdered activated carbon; persulfate; cadmium; natural organic matter;
ultrafiltration; membrane fouling

超滤（UF）系统由于能够有效截留水体中的颗

粒物、胶体、菌类等污染物而被广泛用于饮用水深

度处理中［1］。尽管超滤能够给人们提供优质的饮用

水，但其对重金属离子的直接拦截是无效的。在我

国，重金属污染饮用水原水的现象时有发生，因此

对超滤工艺的改进是十分有必要的，尤其是在水处

理设施匮乏的地区。此外，膜污染是缩短超滤膜使

用寿命的主要原因。据文献报道，水中的天然有机

物（NOM）是造成超滤膜污染的主要因素［2］。因此，

对原水中NOM及重金属离子的去除是提高超滤使

用效率和保障饮用水安全的重要措施。

近年来，基于过硫酸盐（PS）的高级氧化技术成

为饮用水处理研究的热点［3］。PS是一种强氧化剂，

在水体中易受到过渡金属、光、热、活性炭等介质活

化而产生具有强氧化性的硫酸根自由基（SO4·-），该

自由基可直接降解或矿化水体中的NOM［4］。在近

中性条件下，SO4·-比羟基自由基（·OH）具有更高的

氧化能力和更长的半衰期，因此在饮用水处理领域

具有广阔的应用前景［5］。粉末活性炭（PAC）是一种

典型、高效的水处理剂，在制水过程中常被用于去

除一些有机污染物和金属离子，但其对NOM的吸附

去除效果有限。鉴于PAC和PS在水处理中的特点，

笔者提出将 PAC和 PS两者联用作为超滤膜的预处

理工艺，考察其对原水中NOM和重金属镉的去除效

果，同时研究其对膜污染控制的影响和机理。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 实验用水及材料

实验用原水取自长江（南京段），其 pH值为

8. 32、浊度为 22. 8 NTU、UV254为 0. 032 cm-1、DOC为

3. 11 mg/L、SO42-为 22. 4 mg/L、Cd2+<0. 001 mg/L。实

验前，向原水中投加一定质量的硝酸镉配制镉超标

6倍的水样（Cd2+=30 μg/L）。

实验采用直径为 63. 5 mm的聚醚砜（PES）平板

超滤膜，截留分子质量为 50 ku。超滤膜使用前经超

纯水浸泡，以去除膜表面的污染物。实验用 PAC为

自制的桉树粉末状活性炭，其粒度为150~250目，比

表面积为 465. 12 m2/g，平均孔径为 4. 22 nm，碘吸附

值为 800 ~ 950 mg/g，亚甲基蓝吸附值为 100 ~ 125
mg/g。过硫酸钠、硫代硫酸钠、硝酸镉等试剂均购自

上海某公司。

1. 2 预处理实验

依次称取不同质量的 PAC或（和）PS投加到

500 mL锥形瓶中，在避光条件下加入镉超标 6倍的

原水水样，然后放置在恒温摇床上进行振荡反应，

反应完毕后，对水样进行固液分离并取样检测。其

中在 PAC/PS反应体系中，反应完毕后，迅速向水样

内投加过量的硫代硫酸钠以淬灭自由基。

1. 3 超滤实验

超滤实验采用死端过滤模式，实验装置主要由

氮气瓶、超滤杯、电子天平、笔记本电脑组成。超滤

实验在超滤杯内进行，由氮气瓶提供恒压氮气

（0. 05 MPa）作为驱动气源，电子天平自动记录过滤

质量并保存在电脑内。超滤膜使用前用超纯水过

滤多次，直至膜通量恒定，此时膜通量为纯水通量

（J0）；采用超滤膜过滤实验水样，膜通量记作 J，则膜

比通量为 J/J0。超滤实验过程：先过滤 220 mL实验

水样，然后反冲洗，之后再过滤 220 mL实验水样。

反冲洗方法：翻转受污染的超滤膜，在 0. 12 MPa压
力下过滤220 mL滤后水进行反洗。

1. 4 检测项目与方法

DOC：Multi N/C-3100总有机碳测定仪；UV254：
紫外-可见分光光度计；镉：火焰型原子吸收分光光

度计；超滤膜和胶体污染物的接触角：DSA100标准

接触角测角仪；超滤膜和胶体污染物的 Zeta电位：

Surpass TM3固体表面Zeta电位测定仪。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 PAC吸附效果

2. 1. 1 PAC对NOM的去除效果

向镉超标 6倍的原水中分别投加 10、20、30、50
mg/L的PAC，振荡吸附 120 min，考察PAC对UV254和
DOC的去除效果。结果表明，当 PAC投加量由 10
mg/L增至 30 mg/L时，60 min后对UV254的去除率由
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14. 9%升至 23. 1%，对DOC的去除率由 13. 6%升至

20. 2%。继续增加 PAC投加量和振荡吸附时间，对

UV254和 DOC去除率的提高幅度有限，原因是 PAC
对NOM的吸附已达到饱和。实验中对UV254和DOC
的去除过程有所不同，前 20 min对UV254的去除速率

更快，这是因为水样中的有机物以腐殖质类物质为

主［3］，而PAC优先吸附大分子腐殖质类有机物［6］，因
此前期对UV254的去除率明显高于DOC。综上，PAC
吸附法对原水中NOM的去除作用十分有限。

2. 1. 2 PAC对镉的去除效果

分别向镉超标 6倍的原水中投加 10、20、30、50
mg/L的 PAC，振荡吸附 120 min后，PAC对水中镉的

去除效果见图 1。可知，当PAC投加量由 10 mg/L增
至 30 mg/L时，60 min后对镉的去除率由 42. 4%提

高至 76. 2%；继续增加 PAC投加量，镉去除率的提

升有限，这是因为 PAC对镉的吸附容量有限，因此

从经济角度考虑，PAC投加量宜为 30 mg/L。另外，

吸附时间对镉的去除也有直接影响，PAC吸附分为

两个阶段：快速吸附和缓慢吸附阶段。当投加 30
mg/L的 PAC时，在前 20 min镉去除率由 0迅速增至

67. 4%；在 20~60 min 期 间 镉 去 除 率 缓 慢 增 至

76. 2%，继续延长吸附时间，镉去除率基本保持稳

定。因此PAC对镉的吸附去除时间宜为60 min。

2. 2 PAC/PS预处理效果

2. 2. 1 PAC投加量对NOM去除的影响

对于镉超标 6 倍的原水水样，在 PS投加量为

300 μmol/L的条件下，控制 PAC投加量分别为 0、
10、20、30、50 mg/L，考察PAC/PS预处理工艺对UV254

和DOC的去除效果，结果见图2。

由图 2可以看出，当PAC投加量为 0时，UV254和
DOC的最大去除率分别为 3. 9%和 1. 3%，说明虽然

PS具有较强的氧化性，但其直接氧化和矿化 NOM
的能力很弱，需要通过其激发产物（SO4·-）才能发挥

有效的氧化作用［3］。当 PAC投加量由 10 m/L增至

30 mg/L 时，反应 60 min 后对 UV254 的去除率由

32. 5%升至 91. 7%，对DOC的去除率由 28. 7%升至

68. 2%。显然，PAC投加量越大，其活化 PS的点位

就越多，则产生的 SO4·-就越多，对有机物的去除率

就越高。与 2. 1. 1节 PAC吸附法对NOM的去除效

果相比，PAC/PS体系对UV254的去除率提高了 2. 97
倍，对DOC的去除率提高了 2. 38倍，这表明在PAC/
PS体系中对有机物的降解主要依靠 SO4·-的氧化作

用。继续增加 PAC投加量时，对UV254和DOC的去
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除率提高不大，这是因为 PS已经几乎被完全消耗，

且 PAC对有机物的吸附容量有限，故对有机物的去

除率增加缓慢。另外，随着 PAC投加量的增加，

UV254去除率的提高幅度大于 DOC去除率，这表明

SO4·-优先去除不饱和有机物，其次是难降解的有机

物［3］。从图 2还可以看出，PAC/PS对NOM的吸附同

步氧化去除主要发生在前 60 min，60 min后去除率

基本稳定，因此处理时间以60 min为宜。

2. 2. 2 PS投加量对NOM去除的影响

对于镉超标 6倍的原水水样，在 PAC投加量为

30 mg/L的条件下，控制 PS投加量分别为 100、200、
300、400 μmol/L，考察PAC/PS预处理工艺对UV254和
DOC的去除效果，结果见图3。

由图 3可知，当 PS投加量在 100 ~ 300 μmol/L
范围内增加时，PAC/PS预处理对UV254和DOC的去

除率增加幅度较大；而当PS投加量>300 μmol/L后，

UV254和DOC的去除率增加幅度有限。这是因为 PS
投加量越高，其被活化所产生的 SO4·-量就越多，则

越有利于NOM的降解和矿化，但过量的 PS会消耗

SO4·-。在前 20 min，UV254和 DOC的去除率增加较

快，反应60 min后，两者的去除率基本稳定。

2. 2. 3 PAC投加量对镉去除的影响

为了研究PAC/PS体系的除镉效能，针对镉超标

6倍的原水水样，在 PS投加量为 300 μmol/L的条件

下，分别投加 0、10、20、30、50 mg/L的 PAC，反应 120
min后，剩余镉浓度分别为 30、13. 4、5. 6、2. 2、1. 6
μg/L，对 镉 的 去 除 率 分 别 为 0、55. 2%、81. 4%、

92. 7%、94. 8%。可知，PAC投加量越高，PAC/PS体
系对镉的去除率就越高。当仅投加PS时，对镉没有

去除作用；当 PAC投加量由 10 mg/L增至 30 mg/L
时，对镉的去除率提高了 37. 5%，这表明镉主要依

靠PAC的吸附来去除，此时剩余镉浓度为 2. 2 μg/L，
低于国家《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）
的限值；继续增加 PAC投加量，对镉的去除率增加

不明显。从经济角度考虑，PAC/PS体系去除镉的最

佳 PAC投加量为 30 mg/L。结合我国镉污染实际情

况，在突发性镉污染条件下，采用 PAC吸附去除低

浓度的镉是有效的，因此PAC/PS预处理工艺可作为

净化镉超标水源水的应急措施。

2. 2. 4 PS投加量对镉去除的影响

为了研究 PS对 PAC/PS体系除镉的提升效能，

针对镉超标 6 倍的原水水样，在 PAC投加量为 30
mg/L的条件下，分别投加 100、200、300、400 μmol/L
的 PS，反应 60 min后，剩余镉浓度分别为 6. 5、5. 1、
2. 2、2. 0 μg/L，对 镉 的 去 除 率 分 别 为 78. 5%、

83. 1%、92. 7%、93. 2%。可知，镉去除率随着 PS投
加量的增加而增大，这是因为，PS投加量越大，产生

的 SO4·-越多，则氧化分解或矿化PAC表面所吸附的

NOM就越多，从而疏通了 PAC内部的孔隙和通道，

提高了对镉和有机物-镉络合物的吸附［7］；此外，

PAC受到强氧化剂氧化时，其表面含氧官能团会增

加，从而可提高PAC的催化活性和吸附性能［7］。
2. 3 超滤效果

分别采用 PAC和 PAC/PS预处理镉超标 6 倍的

原水水样，并对预处理前后的水样进行超滤处理，

在确保超滤膜没有破损的前提下计算膜比通量，结

果如图 4所示。对于预处理后的水样，超滤时膜比

通量下降速率明显减缓，其中PAC/PS预处理体系的
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膜比通量下降速率最缓慢，与直接过滤含镉原水相

比，其最终的膜比通量提高了 50. 5%。这是因为经

过预处理后水样中的NOM被有效去除，超滤膜表面

的滤饼层变得疏松，增加了其透水性能，从而增大

了膜通量。值得注意的是，经过反冲洗后，PAC/PS
预处理体系的初始膜比通量是未经预处理的 1. 15
倍，这表明经过有效的预处理，不仅可以缓解膜表

面的可逆污染，也可以有效缓解不可逆污染。

2. 4 超滤膜污染预测

2. 4. 1 超滤膜和胶体污染物的表面特性

洁净 PES超滤膜和不同水样中胶体污染物的

Zeta电位及接触角测定结果见表 1，其中，污染物 1
是镉超标 6倍水样中的胶体污染物，污染物 2是镉

超标 6 倍水样经 PAC预处理后水样中的胶体污染

物，污染物 3是镉超标 6倍水样经 PAC/PS预处理后

水样中的胶体污染物。

由表 1可知，PES超滤膜属于疏水性膜，容易吸

附疏水性有机污染物。污染物 2的纯水接触角比污

染物 1的要小，经PAC预处理后，水样中的胶体污染

物疏水性减弱，说明PAC优先吸附疏水性物质。经

PAC/PS预处理后，水样中胶体污染物的Zeta电位绝

对值增大，这是因为水样中的有机物被 SO4·-氧化分

解，导致带负电的官能团增多。污染物 3的纯水接

触角比污染物 1降低了 21. 4°，表明经 PAC/PS预处

理后，水样中的亲水性物质增多，疏水性物质被降

解和吸附，从而降低了有机物黏聚在膜表面的几率。

2. 4. 2 超滤膜和胶体污染物的表面自由能

基于XDLVO理论模型［8］，超滤膜和胶体污染物

的表面自由能（ΔG）由非极性作用（LW）、极性作用

（AB）和静电作用（EL）三部分组成，计算结果见表

2。因 EL值太小，在表面自由能计算中常忽略不

计［9］。由表 2可知，污染物 1的负向总表面自由能

（ΔG TOT
y0 ）最大，这表明其更容易黏附于膜表面；经过

预处理后，LW的表面张力 γLW和AB的酸性表面张

力（γ+）降低，而碱性表面张力（γ-）增加，这表明电子

供体大幅度增大，使得污染物变得更具有亲水性［9］。
与污染物 2相比，经PAC/PS预处理后的总表面自由

能降低幅度最大，则其黏附性能最低。

2. 4. 3 超滤膜和胶体污染物界面相互作用能

为了更好地理解预处理前后水样中的胶体污

染物与超滤膜之间作用能的变化关系，将实测的超

滤膜与胶体污染物相关表面能参数代入界面能计

算框架内，可得到水样内胶体污染物-超滤膜之间

的界面相互作用能，计算结果见表 3。可知，胶体污

染物-超滤膜之间的相互作用能为负值，表明胶体

污染物能够吸附在膜表面上。极性作用能ΔG ABmlc所
占比例最大，说明对膜污染的贡献主要以极性作用

为主，非极性作用次之。未经预处理的水样中胶体

污染物与膜的总界面相互作用能ΔG TOTmlc 最高，则该
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膜
比

通
量

0 60
过滤体积/mL

120 180 240 300 420
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图4 超滤膜比通量的变化

Fig. 4 Change of UF membrane specific flux

表2 超滤膜和胶体污染物的理化性能和界面自由能

Tab.2 Physicochemical properties and surface free
energies of UF membrane and colloid pollutants

mJ·m-2

项目

超滤

膜

污染

物1
污染

物2
污染

物3

γLW

39.21

30.01

28.17

26.79

γ-

4.17

6.84

15.00

53.49

γ+

1.15

2.01

0.88

0.35

γAB

4.38

7.41

7.28

8.68

γTOT

43.58

37.43

35.46

35.48

ΔG LW
y0

-5.07

-1.31

-0.82

-0.51

ΔG AB
y0

-47.86

-35.37

-19.34

40.36

ΔG TOT
y0

-52.93

-36.68

-20.16

39.85表1 超滤膜和胶体污染物的接触角及Zeta电位

Tab.1 Contact angle and Zeta potential of UF
membrane and colloid pollutants

项 目

超滤膜

污染物1
污染物2
污染物3

Zeta电位/
mV
-29.6
-12.7
-10.3
-13.5

接触角/（°）
超纯水

76.4
74.8
69.6
53.4

甘油

58.5
60.2
64.5
75.2

二碘甲烷

40.8
57.5
60.7
63.1
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污染物更易吸附于膜表面。经 PAC和 PAC/PS预处

理后，胶体污染物与膜的总界面相互作用能均有降

低，证明预处理可缓解膜污染。与未经预处理的水

样相比，经PAC/PS预处理后水样中胶体污染物与膜

的ΔG TOTmlc 降低了 75. 38%，此降低幅度是 PAC预处理

的 4. 46 倍，这表明在降解NOM方面高级氧化起主

导作用，而 PAC预处理对缓解膜污染能力有限，从

而验证了PAC/PS耦合体系更有利于缓解膜污染。

3 结论结论

① 在 PAC预处理体系中，当 PAC投加量为

30 mg/L、预处理时间为 60 min时，对镉、UV254和
DOC的去除率分别为 76. 2%、23. 1%和 20. 2%。而

在 PAC/PS预处理体系中，当 PS和 PAC投加量分别

为 300 μmol/L和 30 mg/L时，对镉的去除率增至

92. 7%，残留镉浓度为 2. 2 μg/L，满足《生活饮用水

卫生标准》（GB 5749—2006）要求；此外PS的加入也

大幅度提高了对NOM的去除效果，对UV254和DOC
的去除率分别提高了2. 97和2. 38倍。

② PAC/PS预处理体系的膜比通量显著高于

PAC预处理体系和直接超滤体系，相比直接超滤镉

超标 6倍的原水，设置PAC/PS预处理可使膜比通量

提升50. 5%，提高了超滤膜的运行稳定性。

③ 经 XDLVO理论模型预测，PAC/PS预处理

体系是通过增加胶体污染物亲水性，降低胶体污染

物-超滤膜界面相互作用能来减缓膜污染，其胶体

污染物接触角由 74. 8°降到 53. 4°，胶体污染物-超
滤膜相互作用的总界面能降低了75. 38%。
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表3 水样中胶体污染物-超滤膜之间的界面相互作用能

Tab.3 Interface interaction energy between colloid
pollutants and UF membrane in water samples

mJ·m-2

项 目

污染物1与膜

污染物2与膜

污染物3与膜

注： m、l、c分别代表膜、水溶液、胶体污染物。

ΔG LWmlc
-2.58
-2.03
-1.61

ΔG ABmlc
-41.22
-34.08
-8.79

ΔG ELmlc
-0.59
-0.78
-0.53

ΔG TOTmlc
-44.39
-36.89
-10.93
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