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摘 要： 针对矿区含铅废水处理效率低的问题，采用果壳生物炭协同氧化石墨烯强化超滤

（SB-GO-UF）处理矿区含铅废水，考察了该工艺对 COD、NH3-N、浊度和 Pb2+的去除效果。结果表

明，在水温为21.0~29.0 ℃、pH为5.0~5.2的条件下，组合工艺对COD、NH3-N、浊度和Pb2+的去除效果

较好，平均去除率分别为 91.2%、96.1%、97.6% 和 95.3%，其中对 Pb2+的去除率比单独超滤工艺和传

统工艺（曝气法）分别高 15%~28% 和 18%~33%，出水 COD 平均浓度为 17 mg/L、NH3-N 基本在 1.0 
mg/L 以下、浊度<1.0 NTU、Pb2+<0.40 mg/L，其水质优于《煤炭工业污染物排放标准》（GB 20426—
2006）。采用清水、弱酸和弱碱进行反冲洗时，可使膜通量分别恢复至新膜通量的 63%、88%、83%，

综合考虑膜损伤，该体系采用弱碱进行反冲洗的效果较好。
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Abstract： In response to the low treatment efficiency of lead‑containing wastewater in mining 
areas, a combined process using shell biochar combined with graphene oxide‑enhanced ultrafiltration 
(SB-GO-UF) was employed to treat lead‑containing wastewater from mining areas. The removal effects of 
this process on COD, NH3-N, turbidity and Pb2+ were investigated. The results showed that under the 
conditions of water temperature 21.0-29.0 ℃ and pH 5.0-5.2, the combined process achieved good 
removal efficiencies for COD, NH3-N, turbidity and Pb2+ , with average removal rates of 91.2%, 96.1%, 
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97.6% and 95.3%, respectively. The removal rate of Pb2+ was 15%-28% higher than that of the 
standalone ultrafiltration process and 18%-33% higher than those of the conventional process (aeration 
method). The average effluent concentrations were 17 mg/L for COD, below 1.0 mg/L for NH3-N, less than 
1.0 NTU for turbidity, and below 0.40 mg/L for Pb2+ . The effluent quality met the standards of the 
Emission Standard for Pollutants from Coal Industry (GB 20426-2006). When backwashing with clean 
water, weak acid and weak alkali, the membrane flux could be restored to 63%, 88% and 83% of the new 
membrane flux. Considering membrane damage, weak alkali backwashing was more effective for this 
system.

Keywords： shell biochar; graphene oxide; ultrafiltration; lead‑containing wastewater

矿区微污染水，尤其是特殊物质较多水体的水

质变化导致传统水处理方法的效果较差。超滤膜

（UF）由于截留分子质量大、操作压力小和运行成本

低等优点在水处理领域得到了广泛应用，但是在矿

区场景中单独超滤膜对某些分子质量小或溶解性

有机和无机物质难以有效去除，此时需要与其他方

法进行结合［1-2］。生物炭表面含有多种带负电荷表

面官能团，这些官能团可以通过配位作用与污染水

中重金属离子形成特定的配合物，能够把重金属离

子固定在生物炭表面，从而达到去除污染水中重金

属离子的目的，为重金属污染水体治理提供了有效

的新途径［3-4］。废果壳具有疏松多孔且含有丰富植

物纤维等特点，因此可以作为制备生物炭的原材

料。以废果壳渣为原料制备生物炭并辅以新型石

墨烯吸附材料复合改性可使其吸附性能最大化，同

时对废果壳渣和石墨废弃物资源化利用具有重要

意义［5］。多孔性物质生物炭和天然石墨具有较大的

比表面积和较强的吸附能力，在化工产品制备和废

水处理领域被广泛应用。近期从改变生物炭特性

角度出发而研制的生物炭负载氧化石墨烯（SB-
GO），其炭粒之间形成了特定的立体交错网状结构，

且比表面积大，不但有较强的吸附作用，同时可以

更好地去除粒径大于孔隙尺寸的物质［6-10］。
笔者利用废果壳渣和天然石墨制备 SB-GO 复

合材料，与聚醚砜（PES）外压超滤膜组件联合使用，

进行矿区污染水治理试验。由于研究区域的Pb2+超
标严重，因此主要分析 SB-GO-UF 系统对 COD、

NH3-N、浊度和 Pb2+等的去除效果。同时，着重考察

这一工艺的运行情况和投加 SB-GO对UF处理效果

和膜污染的影响，并分析 SB-GO-UF 组合工艺、单

独 UF 工艺和常规水处理工艺的处理效果，旨在为

矿区特殊物质较多微污染水的深度处理提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置和方法

SB-GO-UF 组合工艺试验装置如图 1 所示。

SB-GO 复合材料反应器为圆柱体容器（直径为 30 
cm，高为 80 cm）。长方体UF反应器尺寸为 120 cm×
46 cm×67 cm，有效容积为 310 L，膜组件采用聚醚砜

（PES）中空纤维超滤膜，截留分子质量为 100 ku，膜
孔径为 0. 13 μm，外径为 0. 3 mm，膜的有效表面积

为 12. 5 m2。膜组件为外压式（污水在膜体外部利用

压力抽吸进入膜体，再从膜体内部流出干净水）。

当膜体通量降低到接近 0时，开始用泵 1和 3进行反

冲洗，或通过定时自动控制反洗（约每 3 h反洗 1次，

每次 2~6 min）。整套装置由可编程逻辑控制器

（PLC）自动控制系统。膜组件在正常运转状态下的

操作压力为 25 kPa，最大操作压力为 68 kPa，系统最

大设计出水量为10 m3/d。

SB-GO复合
材料反应器

PLC

进水

1

2

3

4

UF反应器

出水

反冲洗

1.预处理回流泵 2.出水泵3.反冲洗泵4.进水泵

图1　试验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of experimental device

原水来自辽宁某金属矿区，其经过1 mm筛网后

直接进入反应系统。通过条件试验得出，果壳生物

炭和氧化石墨烯的最佳体积比为 10∶1~30∶1，因此，
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设置果壳生物炭和氧化石墨烯的体积比为 20∶1，在
300 ℃下热解为 SB-GO 复合材料，调节均匀后放入

SB-GO柱，搅拌（自动搅拌器）并调节 pH，最佳转速

为 150~180 r/min。在 SB-GO 反应器中，由泵 1和泵

4进行循环调节，使污水和 SB-GO充分接触，初步反

应 20~40 min 后导入 UF 反应器，进行 SB-GO 强化

UF反应，试验过程中未进行人为排污。测试 SB-UF
组合工艺时预处理柱中仅加入 SB，测试单独 UF 工

艺时原水不经过预处理柱而直接进入 UF 反应器，

常规曝气工艺仅检测曝气后的水。

1. 2　测试项目及方法

原 水 COD 为 326~572 mg/L、NH3-N 为 34. 9~
79. 0 mg/L、浊度为 48~177 NTU、SS为 48~177 mg/L、
Pb2+为 23~31 mg/L、温度为 10~31 ℃、pH 为 6~9、DO
为1~6 mg/L，对应检测方法分别为重铬酸盐法、纳氏

试剂法、浊度仪、重量法、分光光度法、温度计、玻璃

电极法和便携式溶解氧仪。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　温度和pH对去除COD及NH3-N的影响

温度和 pH对COD及NH3-N去除率的影响见图

2。由图 2（a）可知，当温度为 10. 0~21. 0 ℃时，随着

温度的升高，COD 和 NH3-N 去除率逐渐增加；当温

度为 21. 0~32. 2 ℃时，NH3-N去除率变化不显著，且

COD去除率在 21. 0~29. 0 ℃内也保持平稳。这是因

为污染物分子的热运动随温度的升高而加剧，低温

时吸附剂的吸附速率通常低于高温条件，在未达到

吸附饱和且在固定时间范围内（20~40 min）吸附速

率越大则污染物去除率越高。而当温度超过一定

值后，在接触时间范围内可以实现吸附饱和，此时

吸附和脱附过程达到平衡，因此污染物去除率随温

度的升高变化不明显。当温度>29. 0 ℃时，COD 去

除率明显下降，这是由于小分子吸附过程对温度比

较敏感。由图 2（b）可知，当 pH 为 3. 1~5. 0 时，COD
和NH3-N去除率随 pH的升高而增加；当 pH>5. 2时

则明显下降；当 pH 为 5. 0~5. 2 时保持稳定。由于

SB-GO 表面带有羟基和羧基等含氧官能团，当 pH
初步升高时，有利于羟基和羧基的解离，使得 SB-
GO 表面的负电荷增加，这对吸附带正电荷的 NH4+

具有促进作用，当 NH4+吸附在 SB-GO 表面后，可以

促进污水中含羧基或羟基有机物的吸附，即NH4+作
为 SB-GO 和有机物之间的连接体。水溶液中 NH4+

和NH4OH可以随 pH的变化而相互转化，当 pH升高

到一定值后，电中性 NH4OH 逐渐增多，此时 NH3-N
和 SB-GO之间的静电作用减弱，进而促使水中有机

物解吸。综上所述，确定最佳水温为 21. 0~29. 0 ℃、

pH为5. 0~5. 2。

a. 温度的影响
温度/℃

10 15 20 25 30 35

COD
NH3-N

100
95
90
85
80
75
70

去
除

率
/%

b. pH的影响

pH
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

COD
NH3-N

100
95
90
85
80
75
70
65

去
除

率
/%

图2　温度和pH对COD及NH3-N去除率的影响

Fig.2　Effect of temperature and pH on COD and NH3-N 
removal rates

将不同温度和 pH下的COD去除率对NH3-N去

除率作图并计算皮尔逊相关性（r值）和 p值，结果见

图 3。可知，不同条件下 COD 去除率和 NH3-N 去除

率均呈现明显的线性相关性，拟合参数见表1。

a. 不同温度条件下
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b. 不同pH条件下
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图3　不同温度和pH条件下COD去除率和NH3-N去除率的

关系

Fig.3　Relationship between COD and NH3-N removal 
rates under different temperatures and pH

2. 2　对COD的去除效果

不同工艺对 COD 的去除效果如图 4 所示。可

知，在最佳温度和 pH 条件下，SB-GO-UF 工艺对

COD 的去除率为 89. 8%~92. 8%，平均去除率为

91. 2%。相比 SB-UF 工艺、单独 UF 工艺和传统工

艺，SB-GO-UF工艺的去除效果更好。单独UF工艺

对水中有机物的去除效率不高，所以不能单独作为

该废水深度净化的主体工艺。UF的除污机理为筛

分截留，故仅能去除分子质量较大的污染物。尽管

UF膜对小分子亲水性物质的截留率很低，但它会使

膜通量明显下降，因此当用 UF 净化废水时需要增

加预处理工艺以去除水中大部分有机物。SB-GO
适合作为UF膜的预处理工艺是因为 SB-GO为两种

多孔疏松、富含纤维的物质组合而成的高性能复合

材料，其具有更大的比表面积、韧性和强大的吸附

力［10］；且氧化石墨烯具有部分无定形结构，边缘和

表面缺陷处含有丰富的亲水性含氧官能团，主要包

括羟基、羧基和环氧基等，这些含氧官能团可以通

过π-π相互作用、静电作用、氢键、疏水相互作用和

其他非共价相互作用促进氧化石墨烯和重金属之

间的吸附，并且 SB-GO微粒之间具有相当于颗粒炭

过渡孔的孔隙，水流从孔隙之间流过增加了 SB-GO
的吸附能力，从而对大分子有机物可以进行物理截

留，而且 SB-GO 和 UF 表面形成了截留层和浓差极

化层，也具有一定的厚度，可以起到多层截留作

用［7-10］。在历时几个月的试验中，进水 COD 波动较

大，但出水 COD 稳定在 17 mg/L 左右，优于《煤炭工

业污染物排放标准》（GB 20426—2006）。
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图4　不同工艺对COD的去除效果

Fig.4　Removal effect of different processes on COD

2. 3　对NH3-N的去除效果

不同工艺对NH3-N的去除效果如图5所示。
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图5　不同工艺对NH3-N的去除效果

Fig.5　Removal effect of different processes on NH3-N

从图 5 可以看出，在最佳基础条件下，SB-GO-
UF工艺对NH3-N具有较好的去除效果，出水NH3-N
为 0. 4~1. 1 mg/L，去除率为 94. 7%~97. 4%（平均为

96. 1%），比单独 UF 工艺高 10%~13% 左右，比传统

工艺高 14%~20% 左右，比 SB-UF 工艺高 5%~12%
左右。同时发现，单独 UF 工艺和 SB-UF 工艺差距

不大，说明果壳生物炭对 NH3-N 的预处理效果一

般，增加了氧化石墨烯后预处理效果明显提高。这

是由于氧化石墨烯表面的含氧官能团具有明显作

用。此外，还有可能是因为随系统运行时间的增

加，氧化石墨烯的层状多孔结构为微生物和氨氮进

行反应提供了温床，可以起到一定的微生物降解效

表1　拟合方程及相关参数

Tab.1　Fitting equations and related parameters

项目

COD/
NH3-N

温度

pH

拟合方

程斜率

1.20
1.60

R2

0.877 4
0.639 4

皮尔逊相

关性（r值）

0.942 6
0.824 3

Sig.（p值，

双尾）

0.000 00
0.000 42

    注：    当 0.5<r<1时，表明两变量正向强相关；当 p<0.01时，表明相

关性在0.01水平上呈现显著性。
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果，从而提高整个系统对氨氮的去除效果［3］。从温

度和 pH 影响试验也可以看出，对氨氮的去除有很

明显的温度和 pH 范围，这也与微生物的效果存在

相关性。在最佳条件范围内，系统出水氨氮浓度优

于《煤炭工业污染物排放标准》（GB 20426—2006）。
2. 4　对浊度的去除效果

不同工艺对浊度的去除效果如图 6所示。系统

进水浊度较高且波动较大，开始运行时，膜面凝胶

层尚未形成，故膜对小分子胶体物质的截留作用欠

佳，导致膜出水浊度随进水浊度的变化而波动较

大［3-5］。随着运行时间的延长，膜面形成凝胶层，膜

的实际过滤孔径变小，增强了膜对微小胶体物质的

截留作用，从而使膜的出水浊度保持在 1. 0 NTU 以

下，优于《煤炭工业污染物排放标准》（GB 20426—
2006）。除 SB-GO-UF 对浊度的去除效果极好以

外，单独 UF 工艺和 SB-UF 组合工艺对浊度的去除

效果也很好，均明显高于传统工艺。单独 UF 工艺

和 SB-UF组合工艺对浊度的去除率差异不明显，这

说明对浊度的去除主要通过膜的截留作用，投加 SB
并不能显著提高 UF 对浊度的去除率［3］。SB-GO-
UF的比表面积极大，对浊度相关物质的吸附非常充

分，对浊度的去除效果好在情理之中，浊度平均去

除率为97. 6%。除传统工艺外，其他几种UF组合工

艺的处理效果都可以使出水浊度满足相关水质

标准。
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图6　不同工艺对浊度的去除效果

Fig.6　Removal effect of different processes on turbidity

2. 5　对Pb2+的去除效果

试验中发现，SB 和 GO 本身对去除 Pb2+有明显

的影响。不同工艺对 Pb2+的去除效果如图 7 所示。

在上述最佳条件（温度、pH）下，SB-GO-UF 工艺对

Pb2+具有较好的去除效果，出水 Pb2+为 0. 05~0. 40 
mg/L，去除率为 94. 2%~96. 9%（平均为 95. 3%），比

单独UF工艺高15%~28%左右，比传统工艺高18%~

33% 左右，比 SB-UF 工艺高 6%~12%。同时还可以

发现，单独UF工艺和传统工艺差异不大，说明UF对

Pb2+的预处理效果一般，增加了氧化石墨烯后预处

理效果明显提高。因为生物炭表面含有多种带负

电荷的表面官能团，这些官能团可以通过配位作用

与废水中重金属离子形成特定的配合物，能够将重

金属离子固定在生物炭表面；同时氧化石墨烯边缘

及表面缺陷处引入的带负电含氧官能团正好与负

电荷的生物炭补位结合，可作为吸附位点与重金属

离子络合，大大提高了对重金属离子的去除效

率［5-6］。在最佳条件下，系统出水Pb2+浓度优于《煤炭

工业污染物排放标准》（GB 20426—2006）。
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图7　不同工艺对Pb2+的去除效果

Fig.7　Removal effect of different processes on Pb2+

2. 6　对细菌、SS和大肠菌群的去除效果

原水中氯含量较高，经常超过 1. 2 mg/L。因此，

原水中细菌总数很少，经过 SB-GO 消氯后，细菌总

数增加。这是因为 SB-GO 表面提供了细菌生长的

温床。UF膜的孔径为 0. 12 μm，而最小细菌的尺寸

约为 0. 2 μm，与 SB-GO 和水中其他污染物吸附后

直径在 0. 4 μm以上，因此，UF膜能 100%去除细菌。

出水中也一直未检测出悬浮物（SS）和大肠菌群，说

明UF膜能将它们完全截留下来。

2. 7　膜污染与膜清洗

SB-GO-UF 工艺经过一段时间的运行后，膜的

渗透压增加使得通量逐渐下降，表明膜已堵塞严

重，即发生了膜污染。在本研究中，采用清水、弱酸

和弱碱进行反冲洗。其中，清水洗是用清水从透水

侧进行反冲洗至基本无污染物流出；弱酸洗是指用

0. 8%~1. 2%的 HCl或柠檬酸溶液浸泡 25 min，然后

再进行清水反冲洗；弱碱洗是指用清水反冲洗后用

0. 8%~1. 2% 的 NaOH 溶液浸泡 25 min，然后再进行

清水反冲洗。三种清洗方法可使膜通量分别恢复

至新膜通量的 63%、88%、83%。可见，采用弱酸洗
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膜效果最好但对膜损害较大，清水洗的通量恢复效

果较差，因此，采用弱碱洗较好。定期对膜进行清

洗可以有效去除膜污染、增大通量、降低能耗，从而

提高污水处理效率。

3 结论结论

①    在水温为 21. 0~29. 0 ℃、pH 为 5. 0~5. 2 条

件下，SB-GO-UF 工艺对 COD、NH3-N、浊度和 Pb2+

的去除效果较好，平均去除率分别为 91. 2%、

96. 1%、97. 6%、95. 3%，对Pb2+的去除率比单独超滤

工艺和传统工艺（曝气法）分别高 15%~28% 和

18%~33%，出水COD平均浓度为 17 mg/L、NH3-N基

本在1. 0 mg/L以下、浊度<1. 0 NTU、Pb2+<0. 40 mg/L，
出水水质优于《煤炭工业污染物排放标准》（GB 
20426—2006）。

②    采用清水、弱酸和弱碱进行反冲洗时，可

使膜通量分别恢复至新膜通量的 63%、88%、83%，

可以看出采用弱酸清洗的效果最好但对膜损害较

大，清水洗的通量恢复效果较差，因此采用弱碱进行

反冲洗较好。
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