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纳滤处理太湖水的膜污染中试研究

魏6永!6吴6宏

"常州大学 环境与安全工程学院! 江苏 常州 4$*$32#

66摘6要!6为了研究纳滤膜在饮用水处理中的膜污染问题!中试以太湖水为原水!经过超滤预

处理后!再进行纳滤!在超过运行通量 44 7+"8

4

$9#的条件下!纳滤膜污染迅速%采用 ::;&<:;&

#=>和7=?"=!等多种手段对膜污染物质进行分析!结果表明!造成纳滤膜污染的无机物为 @A&

<B&CD组成的化合物!有机物主要是生物聚合物&聚羧基类腐殖酸和不吸收 EF的小分子质量中性

有机物'
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66纳滤膜技术在水处理领域有着巨大的应用优

势$但是膜污染问题一直是限制其推广应用的主要

因素之一$膜污染会造成通量下降'产水水质恶化'

运行和维护成本增加'膜的使用寿命缩短等一系列

问题( 魏源送等)$*在处理抗生素制药废水时发现$

可溶解性微生物代谢物"<;>#和芳香族蛋白质
!

类

物质是纳滤膜有机物污染的主要物质&=9JK 等)4*在

处理市政污水时发现$多糖类物质是纳滤膜污染的

主要有机物质&@-OB/等)**在处理法国南部市政污水

时发现$多糖类物质和腐殖酸类物质是造成纳滤膜

有机污染的主要物质( 此外$7OP等)2*研究证实无

机离子的存在可能会增加纳滤膜有机物污染$例如

=O

4 ]

';.

4 ]能中和腐殖酸所带的负电荷$使静电斥

力降低$导致有机物污染层更为密实(
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目前$相关研究大多数都是采用实验室配水进

行试验$结果与实际工程中的膜污染情况并不完全

一致( 为此$在不同通量下$笔者进行纳滤中试$其

中纳滤进水为经过超滤预处理的太湖水$探究膜污

染速率与通量的关系$并在试验结束后清洗膜片$对

清洗之后的膜片和清洗液通过多种手段进行分析$

推断可能造成膜污染的物质$分析污染原因$同时验

证纳滤膜在该工艺条件下运行的可行性$以便更好

地指导纳滤膜处理实际水体的工程应用(

!"

试验材料与方法

!#!"试验材料

本试验中超滤段使用 ;QAMBVJSD型聚醚砜七孔

中空纤维超滤膜"$)% RQ$3&) 8

4

#$采用内压式死端

过滤$恒流过滤反冲洗$每天强化化学反洗( 纳滤段

使用G;L$%@聚酰胺卷式纳滤膜"约 4%% Q$( 8

4

$

脱盐率为 ')a#$恒定流量运行(

水质分析及相关样品测试仪器包括荧光光谱仪

"::;#'G"=分析仪'场发射电镜"<:;#'电感耦合

等离子体质谱仪"#=>#'液相色谱 ?有机物检测仪

"7=?"=!$德国!"=公司#(

其中$采用7=?"=!进行分析前$清洗液水样

经 %&2)

"

8膜过滤$测试条件!7=?"=!的系统模

型为 %22$"=!型号为 !̂#_( EF!在 4)2 K8测量

光谱吸收系数$色谱分析的流动相为磷酸盐缓冲液$

采用去离子水配制$浓度为 4&) .+7的 bL

4

>"

2

和

$&) .+7的 Ô

4

L>"

2

%4L

4

"$流速为 $&( 87+8BK$

注入量为 $ %%%

"

7$稀释倍数为 4% 倍(

!#$"试验方法

试验流程见图 $(
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图 !"试验流程
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试验采用恒定产水流量和浓水流量改变进水压

力的方法运行( 超滤出水进入调节水箱"4%% 7#$采

用高压泵将调节水箱的水泵入纳滤膜组件$纳滤膜

组件将原水分离为浓水和产水$并进行循环试验(

浓水流量每天采用手动调整$恒定为$ %4% 7+9( 采

用变频器控制纳滤的恒定产水流量( 纳滤膜组件采

用 * 支纳滤膜串联运行( 纳滤膜组件前和浓水处均

设置压力表$用以实时测试压力$浓水和产水均设置

流量计(

$"

结果与讨论

$#!"膜污染速率分析

膜阻力8c9

.

+:

.

$式中 9

.

为 .时刻的通量$7+

"8

4

%9#&:

.

为.时刻的流量$7+9&8为 .时刻的阻

力$8

?4

( 比阻力"8;8

%

#与单位面积过水量的关系

如图 4 所示( 图中以单位面积膜的累计过水体积为

<轴$比阻力为1轴$进而比较各通量下比阻力的增

长速率$其中拟合直线的斜率 =即为比阻力的增长

系数(
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图 $"比阻力与单位面积过水量的关系
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由图 4 可以看出$当运行通量为 44 7+"8

4

%9#

时$比阻力上升缓慢$增长系数仅为 %&%%( 3$未出现

明显的堵塞( 当运行通量达到 *% 7+"8

4

%9#时$纳

滤膜的比阻力系数增加到 %&$%) 4$堵塞情况急剧加

重$据此可判断纳滤的临界通量应该在 44 d*% 7+

"8

4

%9#之间( 而运行通量为 *( 7+"8

4

%9#的比

阻力增长系数只有 %&%2) %$在 44 7+"8

4

%9#和 *%

7+"8

4

% 9# 的比阻力增长系数之间( bOSOVDAO/

等))*认为$超过临界通量运行后$纳滤膜的污染速

率和运行通量具有正相关性$但本试验中污染速率

与运行通量的关系并未呈现正相关性$推测其原因

有两点!

#

试验开展于 4%$5 年夏季$从多日采集的

数据来看$太湖原水中的="!

;K

浓度在 4&(3 d2&)3

8.+7之间波动$藻类密度为"52 d$2%# e$%

2 个+7$

两者变化幅度大$而超滤作为纳滤的前处理工艺$通

过其处理之后的="!

;K

浓度在 4&$% d4&(' 8.+7范

围内波动$超滤无法大量地去除原水中的有机物$加

上纳滤进水中的有机物和藻类等的浓度变化范围

%53%
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大$导致膜污染速率的不确定性&

$

在不同通量运行

试验中$未更换新膜$仅是每一阶段通量运行完成

后$采用酸洗"4 9#'碱洗"4 9#'酸洗"4 9#的化学清

洗步骤$这样难以保证每次清洗后膜的性能一致$这

也可能是与众多研究中每阶段都采用新膜的试验现

象不一致的原因( 对于中试规模的膜污染速率结果

与实际工程更为接近$其对指导实际生产具有更大

的参考价值(

$#$"膜污染物质分析

在膜通量为 *( 7+"8

4

%9#的工况下运行结束

后$分别从膜清洗液和污染后的膜片两方面分析纳

滤膜的污染物质(

#

6无机污染物分析

对膜清洗液进行分析$用电感耦合等离子体质

谱仪检测其中 b' Ô'=O';.'CD'@A'<B的浓度( 结

果表明$纳滤进水中仅检测到 b' Ô'=O';.四种元

素$浓度分别为 *&''4$'*$ 和 3&* 8.+7$而清洗液

检测出b' Ô'=O';.'CD'@A六种元素$其浓度分别

为 4&)'$5 %%%'$&''%&4'%&* 和 5&2 8.+7( 与纳滤

进水相比$清洗液中显著富集了 Ô'@A'CD( 较高的

Ô主要是膜清洗剂 Ô"L引入的 Ô离子$@A'CD

可认为是膜污染的主要元素$在分离过程中逐渐富

集到膜表面( 虽然进水中铁离子和铝离子的浓度较

低$几乎没有检出$但是在纳滤过程中$其在纳滤膜

表面富集$仍然可能导致膜污染$与 GOK.等人的研

究结果一致)3*

(

图 * 为透盐率与运行时间的关系(
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图 %"透盐率与运行时间的关系

CB.&*6_DAOMBJK/9B0 VDMPDDK /OAM0DS8DOVBABMXOKT J0DSOMBK.
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由图 * 可知$透盐率在 4* T 之后急剧升高$而

在此运行阶段的纳滤膜透盐率也会突然升高$这也

是铝浓度富集的一个标志( 可以推测$在本试验中$

采用硫酸铝作为混凝剂$经超滤段泄漏的微量铝盐

直接导致了纳滤膜污染和透盐率上升(

将膜解剖后$冷冻干燥 42 9$纳滤膜的 <:;照

片如图 2 所示(

图 &"纳滤膜的'()照片

CB.&26<:;TBO.SO8JWKOKJWBAMSOMBJK 8D8VSOKD

从图 2 可以看出$膜表面有结晶状的污染物附

着$推测是纳滤进水中浓度极小的无机盐$在长期运

行后附着并富集$同时以无机盐结晶的形式析出在

膜表面上$影响此后进水与膜表面的接触$造成膜表

面将进水分离成浓水和产水的能力下降$带来膜通

量的下降以及运行压力的升高(

各元素的原子百分比测定结果表明$@A'=O'CD'

<B的含量较高$分别为 %&%(a'%&%(a'%&%(a和

%&%3a$而;.和b的含量较低$均为 %&%4a$推测

无机物污染元素以@A'=O'CD'<B为主( 由于 #=>的

检测液为酸性清洗液$所以无法洗出膜表面的硅元

素( 结合以上分析$推测无机污染物是以 @A'<B'CD

构成的化合物(

$

6有机污染物分析

膜清洗液的G"=浓度为 $2$ 8.+7$说明纳滤清

洗液中的有机物浓度较高$有机物污染非常严重(

纳滤进水和清洗液的三维荧光图谱见图 )( 可以看

出$纳滤进水的峰值为 :Y!45% d4(% K8':8!*%% d

*4% K8和:Y!42% d4)% K8':8!*%% d*4% K8$这两

处峰值分别对应了蛋白质和氨基酸( 纳滤清洗液中

荧光峰的值集中于 :Y!4(% d*)% K8':8!*)% K8d

2)% K8$这个范围的物质主要是腐殖酸)5*

$纳滤进

水三维荧光图谱中的蛋白质和氨基酸区域峰值并未

在纳滤清洗液中出现( 清洗液中的区域峰值与原水

中的区域峰值有显著区别$说明并非原水中的所有

有机物都会造成膜污染$膜污染是原水中一些微量

的有机物富集所导致的$与有机物主体成分的浓度

似乎无关(
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图 *"纳滤进水和清洗液的三维荧光图谱

CB.&)6G9SDDTB8DK/BJKOAWAQJSD/NDKND/0DNMSQ8JWBKWAQDKM

OKT NADOKBK./JAQMBJK JWKOKJWBAMSOMBJK

66以荧光强度作为溶液中有机物浓度指标$通过

图 ) 可以计算出清洗液中蛋白质'类腐殖酸'腐殖酸

和氨基酸四种有机物相对于纳滤进水中各自浓度的

富集倍数$见表 $( 可以看出$清洗液中腐殖酸的浓

度显著增高$富集倍数高达 3$&') 倍$表明在纳滤运

行过程中$腐殖酸类物质在纳滤膜表面大量富集$导

致膜污染( bJ9ADS等人也曾发现类腐殖酸和腐殖酸

这两种有机物均会造成纳滤膜污染)(*

(

表 !"纳滤进水和清洗液的荧光强度

GOV&$6CAQJSD/NDKND/MSDK.M9 JWBKWAQDKMOKT NADOKBK./JAQMBJK

JWKOKJWBAMSOMBJK

项6目
进水平均荧光

强度+O&Q&

清洗液平均荧光

强度+O&Q&

富集倍数+

倍

蛋白质 *'&4( 2$&3* $&%)

类腐殖酸 5&44 25&)3 3&)'

腐殖酸 $3&$% ''5&*2 3$&')

氨基酸 *5&() $$&)5 %&*$

66图 3 为纳滤膜清洗液的 7=?"=!结果( 图中

#

为分流$

$

为生物聚合物$

%

为腐殖质$

&

为腐殖

质降解产物$

'

为小分子质量酸性物质$

(

为小分子

质量中性物质"能够测出有机碳但是测不出 EF的

物质$推测是不含苯环的小分子质量有机物#$其中

7=?"=!检出的生物聚合物'小分子质量酸性物

质'小分子质量中性有机物 * 种物质最多(

!
"

#
$

%
&

! "! #! $! %! &! '!

!

"

# $ % &

()*

+,*
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-./0

图 +"纳滤膜清洗液的 ,-. /-0结果

CB.&367=1"=!SD/QAMJWKOKJWBAMSOMBJK 8D8VSOKDNADOKBK.

/JAQMBJK

7=?"=!分析结果见表 4( 可以看出$清洗液

的小分子质量有机物与原水相比$含量提升 4&) 倍$

生物聚合物的比例提高了 2&* 倍$清洗液中这两类

有机物显著升高$说明小分子质量有机物和生物聚

合物是纳滤膜最主要的污染物$腐殖质其次(

表 $"进水与清洗液的分子质量分布

GOV&46;JADNQAOSPDB.9MTB/MSBVQMBJK JWBKWAQDKMOKT NADOKBK.

/JAQMBJK

项6目

生物聚合

物" ff4%

RQ#+a

腐殖质

"*%% d)%%

Q#+a

小分子质量有

机物" g*)% Q#+a

中性 酸性

<EF@值+

"7%8.

?$

%8

?$

#

进水 2&'% 4$&3% $(&$% % 4&%3

清洗液 4$&4% **&$% *3&5% (&'% $&)(

66此外$原水中包含多种性质的有机物$但这些有

机物并不是等比例地截留在纳滤膜表面$只有部分

有机物被纳滤截留并且与纳滤膜紧密结合$从而导

致膜污染( 表 4 中清洗液的 <EF@值相较于进水降

低了 4*a$<EF@值降低是由于不吸收 EF的有机

物含量升高$主要为无苯环的小分子质量有机物(

纳滤进水和清洗液中的腐殖酸三维荧光强度测试结

果见表 *(

表 %"进水和清洗液中多环芳烃类腐殖酸和聚羧基类

腐殖酸的荧光强度

GOV&*6CAQJSD/NDKND/MSDK.M9 JW0JAXNXNABNOSJ8OMBN

9XTSJNOSVJK 9Q8BNONBT OKT 0JAXNOSVJYXABN9Q8BNONBT BK

BKWAQDKMOKT NADOKBK./JAQMBJK

项6目
进水荧光

强度+O&Q&

清洗液荧光

强度+O&Q&

富集倍

数+倍

多环芳烃类腐殖酸 $5&3% $%$&2* )&53

聚羧基类腐殖酸 $3&4' ''5&*2 3$&44

66由表 * 可以看出$清洗液中的聚羧基类腐殖酸

%'3%
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的富集倍数达到 3$&44 倍$与图 3 中
'

代表的小分

子质量酸性物质一致)'*

( 因此$造成纳滤膜污染的

有机物主要是生物聚合物'聚羧基类腐殖酸和不吸

收EF的小分子质量中性有机物)3*

(

%"

结论

#

6在超过 44 7+"8

4

%9#运行通量的条件下$

纳滤运行不稳定$膜污染迅速$且高于临界通量时$

污染速率和运行通量未呈现正相关性$原水水质变

化和难以保证的化学清洗效果都可能是造成此现象

的原因(

$

6对纳滤膜污染潜在物质进行分析$结果表

明无机污染物主要是@A'<B'CD元素构成的化合物$

有机污染物主要是生物聚合物'聚羧基类腐殖酸和

不吸收EF的小分子质量中性有机物(
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