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化学强化反冲洗对超滤组合工艺的膜特性影响
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!!摘!要!!化学清洗是解决膜污染的有效手段!但是化学强化在线清洗对膜运行的影响和对膜

污染的缓解机理有待进一步研究% 采用臭氧*硫酸铝*超滤"+,-./*01*23$和臭氧*活性炭*超滤

"+,-./*405*23$组合工艺对实施预处理过程和化学强化反冲洗"567$后超滤膜系统的响应情况

进行考察!研究膜表面性质的变化情况!从而解析不同组合工艺对膜污染的影响机理% 两种组合工

艺相较于单纯的超滤工艺在有机物去除率方面有明显提高% 臭氧预氧化降低了膜表面接触角和膜

粗糙度!使膜过滤性能得到改善% 组合工艺系统经过567后!跨膜压差增长速率均有明显降低!同

时膜接触角和膜粗糙度下降!说明567可以有效缓解膜污染!提高膜过滤性能%
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567&8O/V/Q1G./-LP/PITF./Q-.NFQNF.M1/F.V P/PITF./T-KMO./RRG.VGQFN/V NOFN567Q-K1V /LL/QH

NGS/1WPGNGMFN/P/PITF./L-K1G.MF.V /.OF.Q/NO/X/TL-TPF.Q/-LP/PITF./LG1NTFNG-.&

!!;#. 3'60&%!K1NTFLG1NTFNG-.#!-,-./XT/H-ZGVFNG-.#!P/PITF./L-K1G.M#!567

!!超滤在饮用水处理中的应用日益增多$但膜污

染一直是其应用瓶颈'"$#(

) 臭氧预氧化作为常见的

预处理技术$可消除微污染水源水中的嗅味*颜色*

某些无机化合物*天然有机物!C+_"及微生物'$(

$

因此可以将臭氧与混凝或吸附技术相结合作为超滤

的预处理来保证出水水质的稳定性) 不同组分有机

物对膜污染的影响不同$水中亲水性有机物是造成

膜不可逆污染的主要原因$而超滤膜的不可逆污染

只能通过化学清洗方法恢复'%(

) 化学强化反冲洗

!567"是对物理清洗的强化$通过调控其反洗参数

可在实现膜通量恢复的同时保证出水水质'<$;(

) 笔

者主要研究臭氧氧化*混凝*超滤!+,-./*01*23"以

及臭氧氧化*吸附*超滤!+,-./*405*23"两种组合

工艺的运行效能$分析不同组合预处理技术下 567

过程对膜运行效能和膜污染的影响)

!"

试验部分

!#!"材料及仪器

超滤膜为外压式聚偏氟乙烯中空纤维膜$其膜

通量为 "' )̀' a*!P

#

&O"*标称孔径为 '&'"

!

P*

膜丝内径为 '&(< PP*膜丝外径为 "&%< PP*工作温

度为 < %̀' b) 试验用水取自天津市芥园水厂原

水) 混凝剂硫酸铝01

#

!@+

%

"

$

&"(B

#

+的投加浓度

为 '&'; PP-1*a) 吸附剂粉末活性炭!405"的比表

面积为 <('&% P

#

*M*平均粒径为 $'

!

P$投加浓度为

; PM*a) 化学清洗药剂采用次氯酸钠!CF51+")

采用标准液滴的方法测定膜表面接触角%将超

纯水滴在膜表面后$随即放入光学接触角测定仪进

行测定$对每个样品测定三次后取均值)

!#$"试验装置及567清洗参数

图 " 为氧化*混凝!吸附"*超滤系统示意) 原

水经由进水泵进入高位水箱$从而控制后续流程中

各个液位高度) 臭氧发生器产生的臭氧进入柱内$

最佳投加浓度为 "&< PM*a) 原水经过氧化系统后

与加药箱中混凝剂!或吸附剂"经过原水泵的抽吸

作用进入水箱) 水箱内设搅拌器$经过絮凝!或吸

附"以及氧化后的原水直接进入超滤膜反应器) 超

滤膜组件对反应器中的原水进行膜过滤$过滤出水

进入出水箱$流量计控制膜出水流量) 清洗药剂箱

中的反洗药剂与出水箱的出水在反洗泵的作用下进

入超滤膜组件$实现膜在线化学强化反洗) 曝气泵

在膜出水以及反洗的过程中对膜反应器进行曝气)

系统通过压力传感器*液位计实现自控) 4a5可对

阀门F*I*Q*V以及原水泵*抽吸泵*曝气泵和液位计

进行控制$并记录压力传感器的输出信号) 当压力

传感器监测到超滤膜组件的跨膜压差 c$' Y4F时$

装置将停止运行$对超滤膜进行一次离线反洗$同时

对超滤反应器进行彻底清洗$清洗的浓水和底泥通

过阀门/排入回流调节池中)
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图 !"氧化%混凝!吸附"%超滤系统示意

3GM&"!@QO/PFNGQVGFMTFP-L-ZGVFNG-.*Q-FMK1FNG-.

!FVR-TXNG-."*K1NTFLG1NTFNG-. RWRN/P

选取影响膜污染的清洗参数包括%反洗时间

!7E"*反洗周期!7["*药剂浓度!\5"*反洗流量

!73") 采用跨膜压差 8_4的增长速率!<"为考察

指标) 采用 % 因素 $ 水平试验确定各因素的范围$

运用响应面分析软件 E/RGM. :6ZX/TN)&' 对数据进

行处理和优化) 在试验模型及模型拟合的基础上$

可利用响应面软件对试验因素水平进一步优化$在

获得较低<值的条件下$取最优参数方案) 两种组

合工艺的运行参数有所不同$+,-./*01*23工艺清

洗参数%7E为 %&"< PG.*\5为 #9&"; PM*a*7[为

;' PG.*73为 ##&9# a*!P

#

&O"$+,-./*405*23工

艺清洗参数%7E为 <&(" PG.*\5为;9&"" PM*a*7[

为;'&$( PG.*73为 $9&;" a*!P

#

&O")

$"

结果与分析

$#!"超滤膜运行效能

$#!#!"对有机物的去除效果

23*+,-./*01*23*+,-./*405*23等三种饮用

&9;&
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水处理工艺的处理性能如表 " 所示) 可知$两种组

合工艺对浊度的去除率相近$并与 23工艺去除率

相当$说明两种组合工艺都可以保持较高的原水颗

粒物去除率) 而两种组合工艺对有机物的去除率明

显高于23工艺$说明预处理可以提高有机物去除

率) 其中+,-./预处理可氧化原水中的有机物$使

大分子有机物降解为小分子有机物$而这些小分子

有机物会阻塞膜孔$膜组件以及配水系统中生物污

染概率也会大大提高) 原水中藻类经过氧化后会释

放胞外聚合物以及可生化有机碳$这些物质都会增

加膜污染')(

) 而增加混凝或吸附处理工艺可解决

上述问题$其中 405由于比表面积较大$小分子有

机物更易吸附于其表面$所以 +,-./*405*23对有

机物的去除率要稍高于+,-./*01*23工艺)

表 !"不同处理工艺对污染物的去除效果

8FI&"!\/P-SF1/LLGQG/.QW-LX-11KNF.NRIWVGLL/T/.NUFN/TNT/FNP/.NXT-Q/RR/R

项!目 原水 23出水 +

$

*01*23出水 +

$

*405*23出水

浊度*C82 #&<# d'&9# '&'( d'&'"'!9;&# d"&("e( '&'; d'&'#'!9;&< d#&""e( '&'< d'&'$'!9;&) d#&%"e(

5+E

_.

*!PM&a

:"

"

(&9( d"&'9 $&<# d'&#('!%$&( d$&#"e( #&(# d'&"%'!;(&; d$&""e( #&;% d'&#''!)'&; d"&<"e(

E+5*!PM&a

:"

"

$&<# d"&%# #&;' d'&;('!#%&$ d"&)"e( #&'" d'&#"'!%#&( d"&;"e( "&(9 d'&"<'!%;&% d#&9"e(

2̂

#<%

*QP

:"

'&"() d'&''9

'&"<$ d'&''$

'!#"&" d#&<"e(

'&""$ d'&''<

'!$9&; d$&%"e(

'&"') d'&''<

'!%#&( d$&9"e(

!注%!括号内数值为去除率)

$#!#$"567对系统跨膜压差的影响

表 # 总结了各组合工艺在化学强化反冲洗前后

各运行 )# O的8_4值及其增长速率)

表 $"&'(前后 )*+增长速率

8FI&#!DT-UNO TFN/-L8_4I/L-T/F.V FLN/T567

项!目

567前 567后

8_4

)#

*

Y4F

<*

!Y4F&O

:"

"

8_4

)#

*

Y4F

<*

!Y4F&O

:"

"

01*23 )&' '&'9) %&%; '&';#

405*23 9&% '&"$" %&"" '&'<)

+,-./*23 <&9 '&'(# %&"( '&'<(

+,-./*01*

23

)&' '&'9) $&9; '&'<<

+,-./*

405*23

(&9 '&"#% %&'$ '&'<;

!!由表 # 可知$567前组合工艺 <值大小排序

为% +,-./*23f01*23g+,-./*01*23f+,-./*

405*23f405*23) +,-./*23的<值最小$说明臭

氧预处理可有效降低膜污染$维持膜通量$而增加臭

氧预氧化后$+,-./*01*23膜污染并没有明显缓解$

但是+,-./*405*23的<值相比于405*23有小幅

度降低$说明臭氧在一定程度上降低了405颗粒物

在膜表面的聚集) 同时$所有组合工艺经过 567

后$8_4增长速率均有明显的降低$说明 567可以

有效保证膜通量$降低膜污染) 其中 +,-./*01*23*

+,-./*405*23与01*23*405*23的<值没有明显

变化$这说明有效缓解膜污染的是 567$而非臭氧

预氧化)

$#$"567对超滤膜性质的影响

$#$#!"567后膜接触角的变化

膜的亲*疏水性可以通过膜表面接触角来反映$

膜亲水性越高$与之相对应的膜接触角越小$说明膜

过滤性能较好#反之$膜疏水性越高$与之相对应的

膜接触角越大$说明膜过滤性能较差) 图 # 为不同

组合工艺下567前*后膜接触角变化趋势)
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图 $"&'(前*后膜接触角的变化

3GM&#! F̂TGFNG-. -LP/PITF./Q-.NFQNF.M1/I/L-T/F.V

FLN/T567

组合工艺可降低膜表面接触角$提高膜的亲水

性$膜过滤性能得到改善) 在 01*23*405*23*+H

,-./*23组合工艺中$405*23的膜接触角最小$这

可能是由于膜表面已形成了一层由 405组成的密

实的凝胶层$而405颗粒物可吸收水中的亲水性有

机物$从而使得膜表面也存在亲水性物质$膜表面接

触角变小) 此外$+,-./*01*23和 +,-./*405*23

由于臭氧预氧化处理使膜表面接触角减小$说明预

氧化可降低水中亲水性有机物含量$减少不可逆污

染) 567后各组合工艺的膜接触角均有所降低$说

&')&
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明567可恢复膜部分表面结构$有效缓解亲水性有

机物造成的膜污染$提高膜过滤性能#其中 +,-./*

405*23组合工艺的膜接触角最小$一方面可能由

于567在去除了超滤膜表面凝胶层的同时也去除

了膜孔内部分污染物$另一方面预氧化可降低水中

亲水性有机物含量$从而导致膜自身表面结构恢复)

$#$#$"567后膜表面粗糙度的变化

图 $ 为不同组合工艺下567前*后膜粗糙度变

化趋势) 可知$组合工艺可降低膜表面粗糙度$粗糙

度越小$说明预处理对降低膜污染的效果越好) 在

几种组合工艺中$+,-./*23的膜粗糙度最小$说明

预氧化降低了膜表面污染物的沉积$粗糙度大大降

低$从而降低了膜污染#而405*23膜表面由于405

颗粒物的堆积$导致粗糙度高于其他两种组合工艺#

同时+,-./*01*23和+,-./*405*23由于臭氧预氧

化使膜表面粗糙度降低$缓解了膜污染) 当进行

567后$各组合工艺的膜粗糙度都存在不同程度的

降低$其中降幅最大的是+,-./*405*23组合工艺$

这一方面是因为 567去除了超滤膜表面 405组成

的部分滤饼层$另一方面预氧化可减少水中污染物

在膜表面的堆积)
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图 ,"&'(前*后膜表面粗糙度的变化

3GM&$! F̂TGFNG-. -LP/PITF./RKTLFQ/T-KMO./RRI/L-T/

F.V FLN/T567

,"

结论

"

!+,-./*01*23*+,-./*405*23对有机物的

去除率均高于 23工艺$说明预处理可提高有机物

去除率) 三者的 8_4增长速率排序为%+,-./*01*

23f+,-./*405*23f23)

#

!所有组合工艺经过567后$8_4增长速率

均有明显降低$说明 567可有效保证膜通量$降低

膜污染) 是否进行臭氧预氧化对 8_4增长速率没

有明显影响$567才是缓解膜污染的有效手段)

$

!组合工艺中活性炭吸附处理和臭氧预氧化

使膜表面亲水性增强$降低了膜表面接触角$因而膜

过滤性能得到改善) 同时组合工艺也可以降低膜表

面粗糙度$但405*23膜表面由于405颗粒物的堆

积$导致膜粗糙度稍高) 567后各组合工艺的膜接

触角和膜粗糙度均有所降低$说明 567可恢复膜部

分表面结构$缓解膜污染$提高膜过滤性能)
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