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微污染水库水超滤膜处理工艺的试验研究
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摘要:利用 PVC 合金超滤膜中试装置与不同预处理组合成“混凝-超滤冶、“混凝-沉淀-超滤冶和“混

凝-气浮-超滤冶3 种工艺处理微污染水库水,研究其净水效果及跨膜压差变化规律。 结果表明:3
种组合工艺的浊度去除率均在 99%以上;镜检出水细菌、藻类含量基本接近零;对 CODMn、UV254的

去除效果顺序为:“混凝-气浮-超滤冶 >“混凝-沉淀-超滤冶 >“混凝-超滤冶;红外光谱分析结果显

示,亲水性有机物是引起膜污染的主要物质;低温低浊期,跨膜压差随着产水时间变化趋势线的斜

率为 0. 016 4、跨膜压差平均值为 23. 57 kPa;高温高藻期斜率为 0. 043 2、跨膜压差平均值为 21. 28
kPa。
关键词:微污染水库水;超滤膜;预处理;跨膜压差;膜污染;膜通量;PVC 合金超滤膜
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Experimental study on ultrafiltration membrane process for treatment of
slightly鄄polluted reservoir water
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2. Key Laboratory of Integrated Regulation and Resources Development of Shallow Lakes,
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Abstract: In this study, the PVC alloy ultrafiltration (UF) membrane pilot device and different pretreatment
processes were used to develop three processes, including the coagulation鄄UF, coagulation鄄sedimentation鄄UF, and
coagulation鄄flotation鄄UF processes, for the treatment of slightly鄄polluted reservoir water. The water purification
effects of these processes and the changing pattern of the transmembrane pressure ( TMP) were analyzed. The
results show that the turbidity removal rate was above 99% when the three processes were used; almost no algae or
bacteria were detected in the outflow through microscopic examination; the three processes can be ranked by their
effects in removing CODMn and UV254 in the following descending order: coagulation鄄flotation鄄UF, coagulation鄄
sedimentation鄄UF, and coagulation鄄UF; the results of ATR鄄FTIR show that hydrophilic organic matter was the main
substance causing membrane fouling; during the low鄄temperature and low鄄turbidity period, the slope of the variation
trend line of the TMP was 0郾 016 4, and the average TMP was 23郾 57 kPa; and, during the high鄄temperature and
algae鄄laden period, the slope was 0郾 043 2, and the average TMP was 21郾 28 kPa.
Key words: slightly鄄polluted reservoir water; ultrafiltration membrane; pretreatment; transmembrane pressure;
membrane fouling; membrane flux; PVC alloy ultrafiltration membrane

摇 摇 粗放的经济发展导致我国水环境污染的不断加

剧,水源水质不断下降。 目前我国水厂 95% 以上在

使用“混凝鄄沉淀鄄过滤鄄消毒冶 常规工艺,多数出水水

质无法满足新的水质标准要求,因此迫切需要对水

处理工艺技术进行升级改造。 在深度处理技术中,
超滤工艺由于具有去浊率高、出水水质稳定可靠、能
有效去除病原微生物、出水无须消毒等优点[1],成
为水厂深度处理非常有前景的方法之一[2]。 目前
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国内外对采用混凝、超滤组合来处理饮用水开展了

有益探索[3鄄6],但目前超滤的预处理工艺应用并不成

熟,尤其是利用超滤直接对传统工艺供水厂进行改

造时,如何更好利用原有的水处理单元,优化超滤组

合工艺流程,选择预处理技术的应用形式、超滤膜污

染等,值得进一步研究探讨。
本文以某水库原水为研究对象,将价格低、亲水

性好、韧性高[7]的 PVC 合金超滤膜与前端预处理工

艺进行组合比选,考察其处理效能,提出最佳组合工

艺,旨在为超滤膜在城市供水厂的提升改造应用提

供科学依据。

1摇 试验材料与方法

1. 1摇 试验装置及运行方案

采用 PVC 合金超滤膜装置的工艺流程见图 1。
膜组件为浸入式帘式 PVC 合金中空纤维膜,共有 2
个膜束,总过滤面积为 36 m2,膜孔径 0. 01 滋m,膜丝

的内径和外径分别为 1. 0 mm 和 1. 6 mm。

图 1摇 PVC 合金膜装置试验流程

试验参数:膜通量 30 L / (m2·h),单个产水周

期内产水时间为 60 min,反冲洗曝气时间为 1 min
(另有反洗准备时间 2s,反洗后排污时间 14 s,共计

76 s),曝气量为 8 L / min,维护性清洗为每 120 个产

水周期 1 次(约合 5. 5 d)。

表 1摇 某水厂水源水水质

类别
浊度 /
NTU pH 值

籽(Cl-) /
(mg·L-1)

细菌
总数

籽(NH3 鄄N) /
(mg·L-1)

籽(CODMn) /
(mg·L-1)

籽(TN) /
(mg·L-1)

籽(TP) /
(mg·L-1)

年最大值 10郾 90 8郾 68 17郾 00 510郾 00 0郾 31 3郾 00 2郾 32 0郾 04
年最小值 1郾 33 6郾 76 4郾 17 120郾 00 0郾 01 1郾 30 0郾 71 0郾 01
年平均值 3郾 68 7郾 81 7郾 80 332郾 61 0郾 15 2郾 03 1郾 42 0郾 02

1. 2摇 试验水质及分析方法

试验用水分别取自江南某水厂絮凝池出水、沉
淀池出水以及气浮池出水,水质状况见表 1。 絮凝

剂为聚合氯化铝。
UV254采用海天美 UV1100 分光光度计测定;浊

度采用 TZS鄄400 型浊度仪测定; CODMn的检测采用

酸性高锰酸钾法;颗粒物粒径采用 Mastersizer 2000
激光粒度仪测定;细菌总数通过平板计数法测定,扫
描电镜采用日本 Hitachi 公司 S鄄3400N II 型扫描电

子显 微 镜; ATR鄄FTIR 采 用 美 国 NICOLET 公 司

NEXUS870 型傅里叶变换红外光谱仪测定;跨膜压

差和温度分别通过压力表和温度计读出。

2摇 试验结果与讨论

2. 1摇 污染物处理效果比较

表现为浊度的胶体不仅有污染物,而且有水中

的细菌、病毒等微生物的重要附着载体,因此浊度不

仅是一项感官性水质指标,也是代表卫生安全性的

水质指标。 UV254主要代表腐殖类有机物,这类有机

物的主要特点是含有羰基、苯环和羧酸基等不饱和

官能团,并与三卤甲烷等消毒副产物有较好的相关

性[8]。
从图 2 可知,3 种预处理后不同出水的浊度,经

膜处理后均能达到 99%以上的去除率,表现出超滤

膜优越的筛分功能和对浊度物质的绝对屏障作用。
“混凝鄄气浮鄄超滤冶工艺对 CODMn去除率最佳,与“混
凝鄄气浮冶预处理的贡献大有直接关系。 “混凝鄄气
浮鄄超滤冶工艺对 UV254的去除率最佳,主要原因是超

滤膜表面及其表面形成的滤饼具有吸附和截留作

用。 其次,UV254通常用来表征水中含有双键或苯环

一类疏水性有机物,通常呈负电性,气浮工艺中的微

细气泡与疏水性有机物产絮体黏附,浮至水面。 气

浮在去除小分子量有机物时显示了一定的优势。 3
种组合工艺,对浊度、CODMn、UV254的去除效果顺序

为:“混凝鄄气浮鄄超滤冶 >“混凝鄄沉淀鄄超滤冶> “混凝鄄
超滤冶。 “混凝鄄超滤冶工艺因原水中 SS 与絮凝产生

的 SS 叠加,加重了超滤负荷,对去除效率及运行周

期产生了一定影响。

图 2摇 PVC 合金膜装置对 CODMn、UV254和

浊度的平均去除率
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2. 2摇 细菌和藻类的处理效果比较

分别取水厂原水和装置的出水进行检测,考察工

艺对细菌和藻类的处理效果,试验结果见表 2 ~3。
表 2摇 对细菌的去除效果

类摇 别
范围 /

(个·mL-1)
平均值 /

(个·mL-1) 去除率 / %

混凝鄄超滤

混凝鄄沉淀鄄超滤

混凝鄄气浮鄄超滤

原水 198 ~ 334 263郾 25
出水 0 0
原水 189 ~ 313 234郾 50
出水 0 0
原水 123 ~ 302 266郾 25
出水 0 0

99郾 91

99郾 90

99郾 91

表 3摇 对藻类的去除效果

类摇 别
范围 /

(万个·mL-1)
平均值 /

(万个·mL-1)
平均去
除率 / %

混凝鄄超滤

混凝鄄
沉淀鄄
超滤

混凝鄄
气浮鄄
超滤

原水
876郾 36 ~
1 982郾 22 1 503郾 12

混凝出水
132郾 45 ~
178郾 87 156郾 72

PVC 合金膜出水 0 ~ 0郾 23 0郾 06

原水
581郾 56 ~
2 154郾 87 1 183郾 33

混凝出水
89郾 32 ~
189郾 32 130郾 63

PVC 合金膜出水 0 0

原水
486郾 53 ~
2364郾 27 1 370郾 97

混凝出水
98郾 53 ~
143郾 99 121郾 20

PVC 合金膜出水 0 0

99郾 996

100

100

表2 和表3 表明,3 种组合工艺去除藻类和细菌,
出水均能达到规范标准,去除率均在 99郾 99% 以上。
采用的超滤膜装置膜孔径为 0郾 01 滋m,能有效截留尺

寸较大的藻类和细菌;对于 0郾 005 ~ 0郾 1 滋m 的病毒,
因膜孔吸附作用也能达到较高的去除率。
2. 3摇 运行时间与跨膜压差关系

跨膜压差是膜污染直观有效的表征。 试验过程

中,膜通量恒定为 30 L / (m2·h),考察跨膜压差的

变化。 为了正确区别膜污染引起的跨膜压差的变化

和温度的影响,可以通过公式将跨膜压差统一修正

到 20益时的跨膜压差。 具体公式为[9]

PTMP20 = PTMPTe0郾 031(T-20) (1)
式中: PTMP20 为 20益 时的跨膜压差, kPa; T 为温

度,益。
图 3 显示了经过温度修正后各个不同工艺条件

下 PVC 合金膜装置跨膜压差的变化情况。
由图 3 可明显看出,膜装置“混凝鄄超滤冶与“混

凝鄄沉淀鄄超滤冶的跨膜压差 PTMP值及其变化趋势相

当,跨膜压差高,通过单个周期的清洗,不能使跨膜

压差恢复到该产水周期的初始状况,说明抗膜污染

能力较弱;“混凝鄄气浮鄄超滤冶工艺跨膜压差最低,每

图 3摇 经温度修正后的膜装置跨膜压差

随时间变化情况

次的清洗基本可以使跨膜压差恢复到产水周期的初

始值,说明抗膜污染能力最强;投加了混凝剂后,小
分子有机物形成絮凝体,减缓了膜孔吸附小分子有

机物而引起的膜污染,从而保持了较为稳定的跨膜

压差值[10],但是当原水的浊度较高时,膜表面截留

的大量絮体可以在短时间内被压实,形成一个滤饼

层,使得膜过滤阻力不断增加,从而导致跨膜压差快

速增大。
2. 4摇 膜通量与跨膜压差关系

采用“混凝鄄沉淀鄄超滤冶的组合工艺对 PVC 合

金膜装置进行了不同膜通量的运行试验,分别选取

25、30、35 L / (m2·h)的通量进行了试验。 跨膜压差

数据结果见图 4。

图 4摇 PVC 合金膜装置不同膜通量跨膜压差

从图 4 可以看到,3 种不同通量 PVC 合金膜装

置经历 60 个产水周期(约合 60 h)跨膜压差均持续

增加,25 L / (m2·h)和 30 L / (m2·h)的通量的 PTMP

值增加趋势基本一致,相差不大,35 L / (m2·h)通量

下的 PTMP则明显高于前二者,且 PTMP增加速度也明

显较快,即膜污染更易产生,可能导致整个膜系统清

洗更为频繁且清洗所需要的水和药品消耗量更多。
因此,在试验水质条件下,25 ~ 30 L / (m2·h)为适合

的通量区间。
2. 5摇 不同单个过滤周期的产水时间运行试验

采用“混凝鄄沉淀鄄超滤冶的组合工艺进行了不同

单个过滤周期产水时间的运行试验,分别选取 60、
65、70、80 min,跨膜压差试验结果见图 5。
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图 5摇 PVC 膜装置不同单个过滤周期产水时间跨膜压差

由图 5 可知,当 PVC 膜装置过滤周期 60 min
时,从第 1 ~ 21 个周期,跨膜压差呈较快增长,当第

21 个周期后,跨膜压差增长趋于稳定,在 25 kPa 左

右。 过滤周期时间为 65 min、70 min 和 80 min 时,跨
膜压差增长速度明显加快,达到 29 kPa 左右时趋于

稳定。 因此 60 min 为最适宜的单个过滤周期产水

时间。
2. 6摇 膜污染试验

使用日本 S鄄3400N 域扫描电子显微镜测试,结
果见图 6。

图 6摇 PVC 膜装置使用后膜 SEM 照片

从图 6 可见,PVC 合金膜的滤饼层致密。 滤饼

层致密,过滤阻力增大,导致跨膜压差增大和膜通量

下降。
采用德国 Bruker 公司 EQuINOx55 型傅立叶变

换红外光谱仪测试膜污染物中胞外聚合物的有机官

能团。 图 7 为膜污染后表面滤饼层污泥的红外光谱

分析。

图 7摇 污染后 PVC 膜装置膜表面官能团的红外光谱

图 7 的吸收峰是羟基基团中 O鄄H (3 386郾 8
cm-1)键、C鄄O(967郾 6cm-1) 键、C = O(1 736郾 8 cm-1)
键、C鄄H(2917郾 2 cm-1)键的伸缩振动产生的,证明了

膜污染中存在大量的糖类物质。
2. 7摇 低温低浊期比较试验

低温低浊水中的杂质主要以细小胶体分散体系

溶于水中,混凝过程难以形成絮体胶体。 对于超滤

膜装置,水温低于所用膜产品所要求的水温范围时,
超滤膜表面的膜孔会有一定程度的收缩[11]。 这 2
方面均对膜污染产生影响。 采取“混凝鄄沉淀鄄超滤冶
组合工艺对 PVC 合金超滤膜装置的跨膜压差进行

比较,结果见图 8。

图 8摇 低温低浊期跨膜压差

PVC 合金膜装置运行了约 118 个产水周期时,
跨膜压差从 20. 45 kPa 变为了 25. 70 kPa,平均值

23郾 57 kPa,整个过程跨膜压差波动性明显,呈升高

趋势,变化趋势线斜率为 0. 016 4,呈现了 “升高鄄气
水反冲洗恢复鄄升高鄄气水反冲洗恢复冶过程。 经气

水反冲洗,单个产水周期末端的跨膜压差 (平均

26郾 22 kPa)有一定恢复(平均 21郾 58 kPa)。
2. 8摇 高温高藻期比较试验

在高温高藻期,微污染水库水有藻类大量繁殖,
影响水厂常规处理构筑物正常运行,有的藻类可能

会产生藻毒素和臭味,对水质安全造成影响[12]。 水

厂现有的“混凝鄄沉淀鄄过滤鄄消毒冶常规工艺无法完

全去除这些藻类。 目前超滤是去除水体中的“两
虫冶、藻类、细菌和病毒最有效技术[13]。 然而,原水

中藻类的繁殖会导致大量的藻黏附在超滤膜的表

面,使得膜的过滤阻力剧增、膜通量快速下降、跨膜

压差显著升高,并且通过常规的反冲洗过程难以恢

复,降低了整个超滤工艺的运行效率,继而影响了超

滤工艺的应用范围。
选取“混凝鄄沉淀鄄超滤冶的组合工艺开展高温高

藻期试验,进行跨膜压差比较,结果见图 9。
从图 9 可见,试验运行 120 h、约 118 个产水周

期,跨膜压差从 19郾 83 kPa 到 23郾 23 kPa,平均值为
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图 9摇 高温高藻期装置跨膜压差

21郾 28 kPa,整个过程跨膜压差呈升高趋势,升高趋

势线的斜率为 0郾 043 2。

3摇 结摇 论

a. 3 种组合工艺对浊度均能达到 99% 以上的

去除效果,表现出超滤膜优越的筛分功能。
b. 3 种组合工艺对 CODMn、UV254的去除效果顺

序为:“混凝鄄气浮鄄超滤冶 >“混凝鄄沉淀鄄超滤冶 >“混
凝鄄超滤冶;跨膜压差顺序为“混凝鄄沉淀鄄超滤冶 >“混
凝鄄超滤冶>“混凝鄄气浮鄄超滤冶。

c. 跨膜压差随着膜通量的增大而升高,在试验

水质条件下,25 ~ 30 L / (m2·h)的膜通量和 60 min
的单个过滤周期的产水时间较为适宜。

d. 通过 SEM 扫描电镜及 ATR鄄FTIR 红外光谱

分析,超滤膜外污染滤饼层致密,亲水性有机物是引

起不可逆膜污染的主要物质。
e. 在低温低浊期试验中,跨膜压差随着产水时

间延 长 而 呈 升 高 趋 势, 变 化 趋 势 线 的 斜 率 为

0郾 016 4,跨膜压差平均值为 23郾 57 kPa。
f. 在高温高藻期,跨膜压差随着产水时间的延

长呈升高趋势,变化趋势线的斜率为 0郾 043 2,跨膜

压差平均值为 21郾 28 kPa。
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