
第39 卷 第9 期
2023 年 5 月

Vol. 39 No. 9
May 2023

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

通量对膜法除锰工艺净水特性及阻力变化的影响
汪 锐 1， 胡惠秩 1， 邵森林 2

（1. 湖北大学 环境资源学院，湖北 武汉 430062；2. 武汉大学 土木建筑工程学院，

湖北 武汉 430072）

摘 要： 超滤工艺在处理含锰原水时，膜表面会沉积具备催化功能的锰氧化物，形成锰质活

性滤饼层，该滤饼层在具备一定催化除锰效果的同时，也带来了严重的膜污染。为了更好地利用锰

质活性滤饼层，提升超滤工艺的除锰性能，考察了通量为5、10、15和20 L/（m2· h）时超滤系统中活性

滤饼层对Mn2+的去除效果及阻力变化趋势。结果表明，在5 L/（m2· h）通量条件下，锰质活性滤饼层

既保证了对Mn2+的高效去除，又维持了较低的过滤阻力；而高通量的活性滤饼层的过滤阻力则迅速

增长。在对活性滤饼层的组成和形貌进行分析后发现，低通量条件下，滤饼层中锰氧化物的粒径更

大，结构也更加疏松，因此维持着低阻力。由于锰氧化物的接触氧化作用，其自身能够形成团块，使

滤饼层表现出非均质的结构；与高通量相比，低通量条件下较长的接触时间使该结构更易形成和保

持，从而极大地减缓了水力阻力的增加。
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Effect of Flux on Manganese Removal and Hydraulic Resistance in a 
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Abstract： In an ultrafiltration process, manganese oxides with catalytic activity are deposited on 
the membrane surface to form an activated cake layer, which has catalytic ability to remove manganese. 
However, the cake layer can cause severe membrane fouling. To better utilize the activated cake layer to 
enhance the Mn2+ removal, the effect of Mn2+ removal by activated cake layer and the resistance trends in 
ultrafiltration system were investigated at fluxes of 5 L/(m2· h), 10 L/(m2· h), 15 L/(m2· h) and 20 L/(m2· 
h). The results showed that at the flux of 5 L/(m2· h), the ultrafiltration system not only achieved high Mn2+ 
removal, but also had essentially no increase in hydraulic resistance. Contrarily, the hydraulic resistance 
of the activated cake layer increased rapidly at high fluxes. The analysis of the composition and 
morphology of the activated cake layer has revealed that under low flux conditions, the particle size of 
manganese oxides in the cake layer was larger, and the structure was sparser. This, in turn, contributed to 
maintaining a low hydraulic resistance. Moreover, due to the adsorption and oxidation by manganese 
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oxide, it could form agglomerates by itself, so that the cake layer exhibited a heterogeneous structure. This 
structure could be effectively formed and maintained at low fluxes, and thus greatly slowing down the 
increase of hydraulic resistance.

Key words： manganese removal; ultrafiltration; flux; membrane fouling; cake layer 
structure; decentralized water supply

锰是饮用水源中的主要污染物之一，它不仅影

响水的外观和口味，还会诱发多种神经系统疾病，

如阿尔茨海默病和亨廷顿病等［1］。《生活饮用水卫生

标准》（GB 5749—2022）明确指出自来水中锰的浓

度限值为 0. 1 mg/L。滤池是水处理工艺中常见的

Mn2+去除单元［2］，其利用滤料表面负载的活性滤膜，

在催化氧化作用下将溶解态 Mn2+转化为固态锰氧

化物，从而实现锰的去除［3］。滤料表面的活性滤膜

以高价锰氧化物为主，通过锰氧化物的吸附氧化能

力，能够不断捕获进水中的Mn2+并将其氧化为高价

锰氧化物固定到滤膜上。在 Mn2+去除的过程中滤

料上的活性滤膜不断自我更新［4］，这是 Mn2+维持长

效去除的关键。

超滤工艺目前已广泛应用于饮用水处理中。

当采用超滤组合工艺处理含Mn2+的原水时，膜表面

不可避免地会沉积锰氧化物，这些锰氧化物是超滤

膜污染的重要来源［5］。含锰氧化物的滤饼层需要通

过频繁的化学清洗来控制阻力，这成为了超滤工艺

运行的瓶颈问题。但是，近期研究表明［6］，在重力驱

动的超滤系统中，膜表面含有锰氧化物的活性滤饼

层具有一定的除锰能力［7］，这是因为截留的锰氧化

物具备良好的催化活性，可以类似于滤料表面的活

性滤膜实现 Mn2+的催化氧化。同时，在实验过程

中，即使锰氧化物在膜表面不断地积累，其滤饼层

的过滤阻力也可以长期稳定在较低的水平［8］。因

此，有可能实现锰质活性滤饼层的“变害为利”，在

稳定的过滤阻力下，利用其去除进水中的溶解态

Mn2+。鉴于通量可以决定流过锰质活性滤饼层的溶

解态Mn2+的量，影响Mn2+接触氧化反应的速率，从而

改变锰氧化产物在膜表面的沉积量，所以通量的大

小对锰质活性滤饼层除锰特性及阻力变化过程可

能起到重要作用。

基于上述讨论，笔者考察了不同通量条件下，

锰质活性滤饼层的形成过程、Mn2+去除特性和阻力

变化，并通过与滤饼层组成和结构建立联系，阐明

通量对锰质活性滤饼层形成过程的影响，及其对

Mn2+去除特性和阻力变化的调控机理，从而为超滤

膜污染的控制和分散式饮用水除锰工艺的开发提

供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　超滤系统与进水水质

实验装置如图 1所示。UP150超滤膜为聚醚砜

材质（Microdyn-Nadir，德国），其在 20 ℃时的透水性

能为（7. 83 ± 1. 16） L/（m2· h· kPa）。超滤膜在使用

前先置于 25%异丙醇溶液中浸泡 12 h，然后通过纯

水洗净。膜组件用有机玻璃制作，有效过滤面积为

33. 2 cm2。

进水为经过 0. 45 μm 微孔滤膜预处理的自来

水，以减轻水中胶体和颗粒物带来的膜污染，并添

加 2 mg/L的MnSO4（以Mn2+计）来模拟受到锰污染的

水源。在系统对Mn2+的去除效果达到稳定时添加 4
种微量有机物（阿特拉津、西玛津、吉非罗齐和磺胺

甲恶唑），浓度均为10 mmol/L。
超滤系统由进水箱、膜装置、数字压力表和蠕

动泵构成，组件之间通过硅胶管连接。4 组超滤系

统的通量分别设置为 5、10、15和 20 L/（m2· h），同时

启动并定期监测水质、压力和滤饼层形貌，整个过

数字压力表

进水箱

膜装置

蠕动泵出水

图1　超滤系统示意

Fig.1　Schematic diagram of ultrafiltration system
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滤过程中不进行任何物理和化学清洗。实验开始

时，在进水中接种少量锰氧化菌，以加快膜法除锰

工艺的启动速度。

1. 2　水质检测手段与分析方法

进出水中的 Mn2+浓度使用甲醛肟分光光度法

（HJ/T 344—2007）检测。4 种微量有机物先经过

0. 22 μm 滤膜预处理，再使用配有 Prep-C18 柱（内

径、长度和粒径分别为 4. 6 mm、250 mm 和 5 μm）的

HPLC 系统（Agilent， 美国）检测。西玛津、阿特拉

津、磺胺甲恶唑、吉非罗齐的进样量均为 100 μL，流
动相分别为 30% 纯水/70% 甲醇、30% 纯水/70% 甲

醇、60%纯水/40%乙腈、25%醋酸（0. 5%）/75%甲醇

（在分析前均需经超声处理 30 min），检测波长分别

为 235、235、272、276 nm，出峰时间分别为 4. 2、5. 3、
4. 0、7. 2 min。

通量（J）和总水力阻力（Rt）之间的关系可以近

似使用达西定律来描述，如式（1）所示。Rt由膜的固

有阻力（Rm）、不可逆阻力（Ri）和滤饼层阻力（Rc）构

成，考虑到内部不可逆阻力的占比相对较低（Ri/Rc< 
0. 1），滤饼层的比阻力（Rsc）可以近似采用式（2）进

行计算。

J = TMP/ ( μ∙R t ) （1）
Rsc = Rc /d ≈ ( )R t - Rm /d （2）

        式中：J是超滤系统运行通量，m3 /（m2· s）；TMP
是超滤系统的跨膜压差，kPa；μ 是水的黏度，kg/
（m2· s）；Rsc是滤饼层比阻力，m−2；d 是滤饼层厚度，

μm。

滤饼层中的胞外聚合物（EPS）通过超声-离心

法提取，先将样品置于冰水浴条件下使用细胞破碎

仪超声处理 15 min，再于 4 ℃、10 000g 条件下使用

冷冻离心机离心 10 min，之后分别采用硫酸-苯酚

法、BCA试剂盒测定多糖（PS）和蛋白质（PN）含量。

测定滤饼层中的锰含量时，先取定量样品加入

稀盐酸溶解，然后调节 pH至中性，使用甲醛肟分光

光度法测定。粒径分析使用超纯水作为分散介质，

在循环泵速度为 1 600 r/min的条件下使用激光粒度

分布仪（Bettersize2000E，中国）检测。通过光学相

干断层扫描（OCT，美国）在线观测不同通量及不同

时期滤饼层形态结构的演变；滤饼层厚度则先使用

ImageJ 1. 50i进行图片的二值化处理，然后通过软件

Matlab计算。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　不同通量下锰质活性滤饼层的除污特性

实验期间进水的 Mn2+浓度基本稳定在 2 mg/L，
在 5、10、15和 20 L/（m2· h）通量条件下，经过超滤系

统处理后，Mn2+去除率在第 31 天分别为 95. 5%、

62. 9%、47. 7% 和 31. 5%，并在第 55 天依次达到

100%、98. 5%、97. 7% 和 85. 8%（见图 2），这表明锰

质活性滤饼层对 Mn2+有着较好的去除效果。在实

验过程中，膜表面从白色逐渐变成了黑褐色，而相

应Mn2+的去除率不断增加。溶解态Mn2+在活性滤饼

层中被氧化为固态锰氧化物，构成滤饼层的一部

分，并成为后续 Mn2+氧化过程中的催化剂，加快滤

饼层的成熟［9］。低通量条件下，锰质活性滤饼层的

除锰能力提升得更快，这可能是因为Mn2+与活性滤

饼层的接触时间更长（滤饼层厚度/通量）［10］。在活

性滤饼层成熟后（去除率接近 100%）进行了约一年

的测试，发现 Mn2+的去除效果能够保持长期稳定，

这说明负载有锰质活性滤饼层的超滤装置可以单

步实现Mn2+的长效去除。

当超滤系统对 Mn2+的去除效果趋于稳定时，在

5 L/（m2· h）通量下测试了锰质活性滤饼层对阿特拉

津、西玛津、吉非罗齐和磺胺甲恶唑的去除效果。

结果表明，锰质活性滤饼层对上述微量有机物也兼

具一定的去除能力，其去除率分别为 23. 3%、

54. 1%、8. 6% 和 0. 5%。滤饼层中的高价态锰氧化

物具备较强的吸附和氧化能力［11］，能够有效吸附多

种微量有机污染物［12］，并将其氧化为无毒性的小分

子物质［13］。但受到滤饼层中锰氧化物含量和吸附
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图2　不同通量下超滤系统对Mn2+的去除效果

Fig.2　Effect of flux on Mn2+ removal in ultrafiltration 
system
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次序的影响［7］，锰质活性滤饼层对这四种微量有机

物的去除效果表现出显著差异，如磺胺甲恶唑的去

除率仅为0. 5%。

2. 2　不同通量下锰活性滤饼层的过滤阻力变化

不同通量下超滤系统跨膜压差的变化如图 3所

示。随着超滤系统运行时间的推移，20 L/（m2· h）通

量条件下的跨膜压差呈指数型增长，在第 42天时便

达到了 85. 4 kPa，而同期 5 L/（m2· h）通量的跨膜压

差仅为 2. 5 kPa，即低通量下的锰质活性滤饼层可以

维持低阻力且不增加。

值得注意的是，实验中未采用任何物理和化学

清洗手段，也就是说过滤过程中无需任何维护。考

虑到偏远农村的水处理设施往往维护难度较大，低

通量超滤的低维护特点可以较好地满足这些地区

对水处理设施的要求。尽管5 L/（m2· h）与目前大型

自来水厂超滤工艺所采用的约 30 L/（m2·h）相比偏

低，会成倍增加超滤膜的使用面积，但是，对于小型

水处理设施来说，膜材料成本占总成本的比例相对

较低，因此经济可行性较高。

实验终点对超滤系统的阻力分布进行了分析，

发现水力阻力的主要来源是滤饼层阻力（见图 4）。

在装置运行的过程中，粒径较大的物质被超滤膜截

留并且不断积累，微生物群落也逐渐达到滤饼层内

有机物所能供养的最大数量级，它们产生的胞外聚

合物与锰氧化物之间相互黏合，使得滤饼层阻力快

速增长［6］。此外，高通量条件下的低去除率和高跨

膜压差也带来了更严重的膜污染，如残留的Mn2+在
膜孔孔道内被氧化所导致的膜孔堵塞。

滤饼层厚度的增长速率与通量呈正相关，但这

并不意味着不同通量下水力阻力的差异仅是滤饼

层厚度的不同所致。如图 5所示，20 L/（m2· h）通量

下的比阻力（水力阻力/厚度）要远大于 5 L/（m2· h），

即前者的滤饼层要比后者更加密实。而且 20 L/
（m2· h）通量下的比阻力表现出持续增长的趋势，5 
L/（m2· h）通量下的比阻力则较为稳定［14］，这进一步

说明了低通量条件下锰质活性滤饼层的过滤阻力

可以维持稳定。

2. 3　滤饼层物质组成分析

为了进一步探究低通量条件下滤饼层过滤阻

力稳定的原因，在实验终点分析了不同通量条件下

锰质活性滤饼层的组成，结果见图 6。可以看到，运

行通量越低，滤饼层中微生物含量（以ATP衡量）和
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图3　不同通量下超滤系统的跨膜压差变化

Fig.3　Transmembrane pressure variation of 
ultrafiltration system at different fluxes
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图4　不同通量下超滤系统的水力阻力分布

Fig.4　Hydraulic resistance distribution of ultrafiltration 
system at different fluxes
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b. 滤饼层比阻力变化

图5　不同通量下滤饼层厚度和比阻力变化

Fig.5　Variation of thickness and specific resistance of 
cake layer
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EPS 含量也越低。Derlon 等人的研究指出，微生物

所产生的 EPS是滤饼层过滤阻力的关键来源［15］，更

少的EPS和ATP可在一定程度上解释低通量下活性

滤饼层的低阻力。

锰氧化物作为滤饼层的重要组成部分之一，其

带来的膜污染是影响超滤系统能否稳定运行的关

键。实验终点分析了固态锰氧化物的含量与粒径

分布（锰氧化物的体积通过滤饼层悬浊液中锰的浓

度与锰氧化物的密度估算，其中锰氧化物的密度以

二氧化锰计，即 ρ = 5. 026 g/cm3），结果如图7所示。

随着运行通量的升高，滤饼层内部的锰氧化物

粒径逐渐减小，但其体积占比却不断增加。高通量

工况下较短的接触时间使得形成的锰氧化物难以

聚集成团，这是不同通量下锰氧化物粒径大小出现

差异的原因。同时，锰氧化物团块在滤饼层中互相

堆叠，低通量下较大团块之间的孔隙有利于过滤，

与之相比，高通量下数量较多且体积偏小的团块更

容易产生堵塞，形成严重的复合污染［16］。

2. 4　滤饼层形态结构分析

在超滤系统的运行过程中，使用OCT观测了不

同通量下滤饼层的形态变化，结果如图 8所示［从上

往下依次为 5、10、15和 20 L/（m2· h）通量］。在过滤

初期，进水中的天然有机物和活性微生物开始被截

留，膜表面随机出现由这些物质构成的斑点。随着

过滤的进行，进水中的溶解态 Mn2+开始被去除，黑

色的固态锰氧化物在膜表面出现，这些物质对OCT
发出的光的反射率低，因此膜截面亮条在图像上表

现出黑色的缺口，且锰氧化物越多，膜截面的亮度

越低。

在第 35天时，含有锰氧化物的滤饼层已经具有

一定的厚度，并形成了非均质的团块结构；直到第

42 天，膜截面完全被锰氧化物覆盖，团块结构也进

一步稳定。低通量下滤饼层的锰氧化物团块更易

聚集，且附近存在透明的低污染区域，而高通量下

滤饼层的锰氧化物团块则是相互连接（或被锰氧化

物薄层连接），形成严重的膜污染。

通量是导致 Mn2+去除效果、跨膜压差和滤饼层

结构出现差异的重要原因。由于低通量条件下较

长的接触时间，使得Mn2+与锰氧化物之间的传质更

加充分，因此 Mn2+去除率更高；并且相同时间内截

留的悬浮物、胶体等物质更少，而在过滤初期，这些

物质是水力阻力的主要来源，因此其跨膜压差相应

地更低［17］。随着进水中溶解态Mn2+的去除，滤饼层

a.第12天                              b.第22天

c.第35天                              d.第42天

图8　不同通量下滤饼层的OCT观测结果

Fig.8　OCT observation of the cake layer at different 
fluxes
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图6　不同通量下滤饼层中EPS与微生物含量

Fig.6　EPS and microbial content in the cake layer at 
different fluxes

锰氧化物粒径                 体积占比

45

35

25

15

5

锰
氧

化
物

体
积

占
比

/%

5 L/（m2·h）10 L/（m2·h）15 L/（m2·h）20 L/（m2·h）

粒
径

/μm

50

40

30

20

10

0
图7　不同通量下锰氧化物的含量与粒径

Fig.7　Content and particle size of manganese oxides at 
different fluxes
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中的锰氧化物开始快速积累，并且锰氧化物自身的

催化氧化作用让新产生的锰氧化物更倾向于集中

在其附近，形成锰氧化物团块，表现出非均质滤饼

层的结构［18］。低通量下较长的接触时间使得 Mn2+

主要在非均质团块的上部分被去除，因此其下部分

鲜有锰氧化物积累，从而维持一个疏松多孔的状

态；与之相反，高通量滤饼层的下部分依旧有锰氧

化物持续生成，导致滤饼层整体变得更为密实。此

外，高通量条件下相邻的非均质锰氧化物团块之间

也能够产生新的锰氧化物，最终让相邻的团块互相

连接，形成阻力更大的非均质滤饼层。在较大的跨

膜压差影响下，高通量系统缺乏向上获取锰氧化物

堆积空间的能力，所以高通量下非均质滤饼层往往

表现得更加扁平，低通量则表现得像是棱锥和棱台

（如图9所示）。

3 结论结论

①    超滤系统的锰质活性滤饼层能够有效去

除原水中的溶解态 Mn2+（> 95%），且兼具去除阿特

拉津和西玛津的能力；低通量条件下Mn2+与活性滤

饼层有更长的接触时间，因此系统对Mn2+的去除效

果可以更快地接近100%。

②    低通量超滤系统的水力条件可以让滤饼

层保持疏松与多孔的结构，这使得超滤系统的跨膜

压差极低（≈3 kPa），并且能够在不进行任何清洗的

条件下长期维持稳定，这一特点使其在分散式供水

中具有一定的应用空间。

③    低通量条件下较低的 EPS含量、较长的接

触时间、温和的水力条件有利于滤饼层中的锰氧化

物自身实现接触氧化循环，表现出更大的粒径；高

通量下则不具备这些条件，因此锰氧化物的粒径更

小，滤饼层更加密实，水力阻力也更大。

④    锰氧化物对 Mn2+的接触氧化作用使滤饼

层呈现出相似的非均质结构，而不同的水力条件则

让滤饼层在微观结构上展现出差异性；低通量滤饼

层团块更易聚集，而高通量滤饼层团块之间则较为

分散，且互相连接形成严重的膜污染。
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