
第39 卷 第11 期
2023 年 6 月

Vol. 39 No. 11
Jun. 2023

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

微絮凝/中空平板陶瓷膜工艺处理微污染地表水的效能
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摘 要： 研究了以中空平板陶瓷微滤膜为核心的微絮凝/微滤组合工艺对微污染地表水的净

化效能与膜污染特征，并与传统的 PVDF中空纤维有机微滤膜进行了系统对比。结果表明，当微絮

凝/微滤组合工艺选用中空平板陶瓷膜时，不仅可以有效地保证出水浊度低于 0.3 NTU，而且可以更

好地去除分子质量<5 ku的有机物和蛋白质类有机物，最终保证出水 CODMn低于 3 mg/L，满足《生活

饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）的相关规定。与此同时，通过膜污染阻力变化、化学清洗效果以

及膜面 SEM 形貌的综合对比分析，证实了中空平板陶瓷膜比中空纤维有机膜具有更强的抗污染能

力和易清洁性。
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Abstract： Based on the systematical comparison with traditional PVDF hollow fiber MF 

membrane, the water purification efficiency as well as membrane fouling property of “micro‑flocculation + 
MF” process was studied by taking the hollow flat‑sheet ceramic MF membrane as the core component. 
The results showed that the selection of hollow flat‑sheet ceramic membrane in the combined process of 

“micro‑flocculation + MF” could not only ensure the effluent turbidity lower than 0.3 NTU, but also 
achieve a higher removal of organic matter with molecular weight less than 5 ku and protein. 
Consequently, the CODMn of effluent was kept lower than 3 mg/L, which could meet the requirement of the 
Standards for Drinking Water Quality (GB 5749-2022). In the meantime, it was confirmed that the hollow 
flat‑sheet ceramic membrane presented stronger anti‑fouling ability and cleanability than the hollow fiber 
organic membrane after the comprehensive comparison and analysis of membrane fouling resistance 
change, chemical cleaning efficiency and membrane surface SEM morphology.
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随着我国社会经济的长期发展、工业化水平的

不断提升以及城市化进程的持续推进，县级以上的

城市供水基础设施已经得到了较为完善的建设［1］，
但在点源污染屡禁不绝与面源污染普遍存在的现

实背景下，广大农村的安全供水问题不容忽视［2］。
就目前的农村水资源现状分析来看，由于受到程度

不等的污染，诸多农村的饮用水原水与供水水质达

不到国家规定的相关标准［3］。与此同时，目前大部

分农村水厂仍采用混凝、沉淀、过滤、消毒等常规处

理工艺，难以满足微污染原水的污染物去除要求。

此外，流程较长的常规处理工艺运行维护较为繁

琐，这给缺乏专业技术管理人才的农村地区带来额

外的挑战［4］。
国内外大量研究均表明：微絮凝/微滤组合工艺

具有占地面积少、操作管理方便、处理费用低、产出

水质稳定等优点［5-8］，适合于农村地区小规模供水应

用。然而，以往的研究与应用中广泛采用的微滤膜

为高分子有机材料，存在膜污染严重、使用寿命短

等问题，在一定程度上限制了该工艺的推广。中空

平板陶瓷膜是近些年新兴的一类无机膜分离材料，

具有机械强度大、耐酸碱、易于清洗及使用寿命长

等优势，以中空平板陶瓷膜为核心的水处理技术逐

渐被视为一种具有竞争力的水处理方案［9-12］。笔者

探究了以中空平板陶瓷微滤膜为核心的微絮凝/微
滤工艺对微污染地表水的净化效能与膜污染特征，

并与传统的中空纤维有机微滤膜进行对比，旨在为

微絮凝/中空平板陶瓷微滤膜组合工艺用于农村地

表水处理提供理论依据。

1 实验材料与方法实验材料与方法

1. 1　原水及其水质

选用天津市红桥区段的北运河河水作为处理

对象，其主要水质指标如下：浊度为 4. 96~6. 80 
NTU，UV254 为 0. 055~0. 065 cm-1，CODMn 为 3. 76~
5. 36 mg/L，pH 为 7. 47~8. 02，TDS 为 220. 50~
242. 55 mg/L。
1. 2　微滤膜性能

研究采用了两类微滤膜，分别为福建华膜环保

有限公司生产的PVDF中空纤维微滤膜和实验室自

制的中空平板陶瓷微滤膜，二者的平均孔径均为

0. 2 μm。

中空平板陶瓷膜主要由氧化铝颗粒烧结而成，

具体制备方法如下：①将氧化铝（平均粒径为 3 
μm）、黏结剂、烧结剂、造孔剂按质量为 100∶4∶10∶
10 进行混合而配成粉料，随后在粉料中分别加入

6% 的润滑油和去离子水；②将上述组分置于搅拌

机中充分搅拌制成泥料，然后放置于温度为 30 ℃、

湿度为 90%的恒温恒湿箱中均化 24 h；③使用炼泥

机对均化的泥料进行炼制，同时去除泥料中的气

泡，然后继续放置于恒温恒湿箱中再次均化 24 h；④
采用挤出成型法将上述均化完成的泥料制成多孔

平板状生胚，其宽度为 72 mm，厚度为 6 mm，带有 15
个3 mm× 3 mm的矩形内孔；⑤将生胚在室温下干燥

48 h，最后在高温箱式电炉中高温烧结，由此获得如

图1所示的多孔道中空平板陶瓷膜。

1. 3　实验装置与流程

采用定制封头与环氧树脂对两类微滤膜进行

封装，获得有效膜面积均为 40 cm2的浸没式微滤膜

组件。随后利用膜组件、压力表、蠕动泵等搭建如

图 2所示的实验装置。整个系统运行由自控系统控

制，采用恒通量、死端过滤方式，由蠕动泵提供抽吸

力，滤后水流入出水箱。原水先在絮凝池内与混凝

剂混合，混凝剂选用氯化铁，投加量为 4 mg/L，用电

动搅拌器先 200 r/min 快速搅拌 1 min， 随后保持 60 
r/min 的慢速搅拌，以免絮体沉降，将带有絮体的混

合液导入反应器进行膜过滤。实验期间，中空平板

陶瓷膜与中空纤维有机膜的运行通量皆定为 50 L/
（m2·h），每 2 h进行一次反冲洗，持续 60 s，反洗水使

图1　实验室自制中空平板陶瓷膜

Fig.1　Hollow flat‑sheet ceramic membrane made in 
laboratory
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用出水箱中的水，反洗通量为100 L/（m2·h）。

1. 4　分析项目与方法

采用标准方法测定浊度、CODMn等水质指标（取

3 个平行样进行检测分析）；采用瓦里安Cary Eclipse
荧光光谱仪对水中的荧光类有机物进行分析；利用

膜分级法［13］对进出水中的有机物分子质量分布情

况进行测定，并划分为<5、5~10、>10 ku 三个范围；

采用日立 SU8020扫描电镜对不同污染状态的微滤

膜进行表征。根据基于达西定律的串联阻力模

型［5］，微滤膜过滤阻力可表示为：

R = ΔP
μJ         （1）

        式中：R为总阻力，是膜固有阻力（Rm）和膜污染

阻力（Rf）之和，m−1；ΔP为跨膜压差，kPa；μ是渗透液

黏度，Pa∙s；J是膜通量，L/（m2·h）。

根据式（2）测试并计算化学清洗效率（S），用以

衡量化学清洗过程中受污染微滤膜的易清洁性。

S = R - Ra
R - Rm

× 100%      （2）
        式中：Ra是化学清洗后的过滤阻力，m−1。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　净水效能对比分析

2. 1. 1　对浊度的去除效果

浊度反映了地表水中悬浮物和胶体物质的含

量，是饮用水的关键感官指标之一，有研究表明微

滤膜对浊度物质的去除主要源于其微小孔径的机

械筛分作用［14］，所以微滤膜对浊度的去除效果较为

稳定，几乎不受原水水质的影响。两种微絮凝/微滤

组合工艺对浊度的去除效果如图 3 所示。可以发

现，虽然原水浊度在4. 96~6. 80 NTU的范围内波动，

但两类微滤膜的出水浊度均较为稳定，其中中空平

板陶瓷膜的出水浊度平均值为 0. 29 NTU，中空纤维

有机膜的出水浊度平均值为 0. 24 NTU，均远低于

《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）中要求的

1. 0 NTU。

2. 1. 2　对CODMn的去除效果

传统水处理工艺（混凝/沉淀/砂滤）对有机物的

去除能力通常较差，而微污染地表水的典型水质特

征即为有机物浓度超标，为此不得不增设臭氧/活性

炭深度处理环节，增加了工艺复杂性、运行管理难

度以及制水成本［15］。CODMn是反映水中有机物含量

的典型指标，两种微絮凝/微滤工艺对CODMn的去除

效果如图4所示。

运行期间原水 CODMn在 3. 76~5. 36 mg/L 之间，

中空平板陶瓷膜、PVDF中空纤维有机膜出水CODMn
分别在 2. 33~2. 96、2. 44~3. 30 mg/L之间，平均去除

率分别为 39. 76%、36. 94%，即前者对 CODMn的去除

效果更好，且在整个运行期间均能保证出水 CODMn
低于 3 mg/L 的标准限值。这可能是由于氧化铝微
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Fig.4　CODMn removal efficiency of ceramic membrane 
and PVDF membrane
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experimental device
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Fig.3　Turbidity removal efficiency of ceramic membrane 
and PVDF membrane
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球堆叠而成的分离层结构具有更强的亲水性，强亲

水膜材料表面形成的水化层抑制了疏水性有机物

和微絮体的跨膜传质［16］。
2. 1. 3　对不同分子质量有机物的去除效果

地表水中天然有机物的分子质量分布反映了

有机物的分子结构特性，是影响水处理效率的重要

因素之一［17］。两种工艺对不同分子质量有机物的

去除效果如图5所示。

中空平板陶瓷膜与中空纤维有机膜对于分子

质量 >10 ku 有机物的去除率分别为 74. 3% 和

71. 5%，对分子质量<5 ku的有机物去除率也均达到

30%以上。当采用中空平板陶瓷微滤膜时，微絮凝/
微滤工艺对不同分子质量的有机物去除效果均更

好，中空平板陶瓷膜与中空纤维有机膜对有机物的

去除差距主要集中在分子质量<5 ku的部分，这是由

于分子质量>5 ku的有机物大多与微絮体结合并被

截留在了膜表面的滤饼层中，而分子质量<5 ku的有

机物，由于其分子质量小且移动能力强，难以被微

絮凝过程捕捉，因此更容易穿透滤饼层进入微滤

膜，所以，相较于 PVDF 中空纤维有机膜，中空平板

陶瓷膜对这类有机物的去除率更高。

2. 1. 4　对荧光类有机物的去除效果

地表水中的天然有机物种类丰富［18］，采用三维

荧光光谱仪识别地表水及两类膜出水中的腐殖质、

蛋白质类等荧光性物质，结果见图 6。地表水中有

机物的三维荧光光谱存在 4 个峰，对应 A、B、C 和 T
四个区域，分别指代富里酸、蛋白质、腐殖酸和微生

物产物［19］。

由图 6（a）可知，原水在 A、B 区域的荧光峰较

强，C、T区域的荧光峰较弱，说明原水中的富里酸和

蛋白质含量较多，腐殖酸和微生物产物的含量较

少。由图 6（b）、（c）可以看出，原水经过微絮凝/微滤

工艺处理后，各区域的荧光峰强度均有不同程度的

下降，说明组合工艺对地表水中的荧光类有机物均

有一定的去除效果，特别是对富里酸、蛋白质和腐

殖酸的去除效果较好。同时，相较于 PVDF 中空纤

维有机膜，中空平板陶瓷膜出水的荧光峰强度在 B
区域明显更弱，表明其对蛋白质类有机物具有更强

的去除能力。

2. 2　抗污染能力的对比分析

2. 2. 1　膜阻力变化

膜污染是限制微滤技术应用与推广的重要瓶

颈之一［20］，因此明确微滤膜的膜污染情况对于推广

微絮凝/微滤工艺极为重要。对于恒通量过滤而言，

可根据膜阻力变化规律来反映其污染程度。根据

文献所述方法［21］测试并计算后发现，中空平板陶瓷

膜与中空纤维有机膜本身的阻力相差无几，分别为

4. 698×1011 m-1和 4. 940×1011 m-1。将总阻力扣除膜

本身阻力后可以获得膜污染阻力（见图 7），经过 48 
h 的连续运行后，中空平板陶瓷膜的膜污染阻力为

5. 346×1011 m-1，平均增长速率为 0. 115 m-1/h，均明

显低于中空纤维有机膜（膜污染阻力为 7. 858×1011 
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Fig.5　Removal efficiency of two kinds of MF membranes 
for organic matters with different molecular weight
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m-1，平均增长速率为0. 160 m-1/h）。

由图 7 可知，中空平板陶瓷膜和中空纤维有机

膜膜污染阻力分别在 0~35 h 和 0~48 h 呈现出一个

较快的增长过程，这是由于在死端过滤过程中污染

物在垂直于膜表面的方向上以较快的速度向膜面

迁移，很容易在短时间内在膜孔和膜面上堆积与吸

附，随着滤饼层的形成，膜污染阻力逐渐增大［22］，其
中中空纤维有机膜的膜污染阻力快速增长阶段比

中空平板陶瓷膜持续时间更长，说明污染物在中空

纤维有机膜表面和膜孔内堆积和吸附更严重。而

中空平板陶瓷膜膜污染阻力值在 35~48 h间虽然略

有增长但逐渐趋于平稳，说明此时滤饼层污染是膜

污染阻力值变化的主要原因。通过上述分析可以

发现，中空平板陶瓷膜比中空纤维有机膜具有更强

的抗污染能力。

2. 2. 2　化学清洗效果分析

化学清洗是去除不可逆污染与恢复膜性能的

重要举措［23］。作为一种典型的氧化剂，次氯酸钠能

够将有机污染物中的疏水官能团氧化为亲水性基

团，使污染物易溶解于水中，从而使膜上的污染物

减少，因此次氯酸钠成为一种广泛使用的膜材料化

学清洗剂［24］。为了对比两类微滤膜在污染后的易

清洁性，采用 1% 的次氯酸钠溶液对污染后的膜浸

泡清洗 30 min，随后测定并计算清洗前后的膜污染

阻力变化情况和清洗效率。

经过化学清洗后，中空平板陶瓷膜与中空纤维

有机膜的膜污染阻力分别由 4. 927×1011 m-1 和
6. 602×1011 m-1 降低至 0. 229×1011 m-1 和 1. 662×1011 
m-1，化学清洗效率分别为 93. 0% 和 80. 3%，表明中

空平板陶瓷膜具有更强的易清洁性。这是由于与

亲水性极强的中空平板陶瓷膜相比，中空纤维有机

膜更加疏水，原水中的有机物与 PVDF 高分子之间

具有更强的结合力，降低了化学清洗过程对膜污染

物质的剥离效能。此外，有研究证明长期使用氧化

性物质对PVDF膜进行清洗会损坏其本身固有的化

学键，引起膜结构和性能的恶化［25］。相较于中空纤

维有机膜而言，中空平板陶瓷膜本身显著的耐氧化

性能够极大地强化其对氧化性清洗剂的抵抗能力，

使得其能够长期稳定运行。

2. 2. 3　抗污染性能分析

采用 SEM 对污染与清洗前后的两类微滤膜微

观形貌进行表征，结果如图 8所示。中空纤维有机

膜新膜表面较为光滑，而中空平板陶瓷膜表面则能

看到清晰的氧化铝原料颗粒。在经过一段时间的

过滤与污染后，两类微滤膜的表面均形成了由微絮

体构成的污染层，其中 PVDF 有机膜的表面已经被

污染物完全覆盖，而中空平板陶瓷膜表面聚集的污

染物显然更少，依然可以隐约看到污染层下面的原

料颗粒凸起。采用 1%的次氯酸钠溶液对两类受污

染微滤膜进行 30 min的浸泡清洗后，均能在一定程

度上实现膜污染物质的清除与膜性能的恢复，然而

相较于仍然残余着部分污染物的中空纤维有机膜，

中空平板陶瓷膜的化学清洗效果明显更好，清洗后

的膜面结构几乎与新膜相同，这是由于中空平板陶

瓷膜表面更加亲水，有机物与膜表面的结合力更

小，由此体现出更强的抗污染能力和易清洁性。

3 结论结论

①    中空平板陶瓷膜与PVDF中空纤维有机膜

均能保证系统出水平均浊度低于 0. 3 NTU，但中空
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图7　膜污染阻力变化

Fig.7　Variation in membrane fouling resistance
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图8　不同陶瓷膜与PVDF膜的SEM形貌对比

Fig.8　SEM morphology comparison of different ceramic 
membranes and PVDF membranes
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平板陶瓷膜本身的氧化铝微球堆叠亲水性分离层

赋予其更强的有机物去除能力，不仅对分子质量<5 
ku的有机物和蛋白质具有更强的截留能力，而且可

以保证出水 CODMn<3 mg/L，满足《生活饮用水卫生

标准》（GB 5749—2022）要求。

②    在膜污染方面，中空平板陶瓷膜在连续运

行中的膜污染阻力增长速度更低、膜污染阻力绝对

值更小，比 PVDF 中空纤维有机膜具有更强的抗污

染能力和易清洁性。
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