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摘　要：通过超滤膜过滤粉末活性炭预处理长江水和混凝沉淀预处理太湖水的上清液试验，比较各

工艺中有机物极性含量的变化，结合膜的扫描电镜照片，探讨粉末活性炭和混凝沉淀预处理技术对

膜污染的减缓作用。结果表明，疏水性有机物是造成膜污染的主要因素，亲水性有机物对膜污染的

影响较小。超滤膜分别过滤经２０ｍｇ／Ｌ投量的粉末活性炭预处理的长江水样和２５ｍｇ／Ｌ投量的

聚合氯化铝预处理的太湖水样时，相比直接过滤２种原水，超滤膜反洗后膜通量可有效恢复。粉末

活性炭和混凝沉淀预处理后，膜表面形成的滤饼层较松散，易被周期性反洗排出膜组件，滤饼层可

阻止疏水性有机物直接沉积在膜表面，减缓超滤膜污染，同时也可提高超滤膜出水的化学安全性。
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　　超滤膜处理的饮用水水质优于传统的饮用水处

理工艺，在饮用水领域的应用正得到越来越多的重

视。超滤膜过滤在饮用水处理中所遇到的最重要问

题是膜污染，膜污染会引起通量下降或膜压差上升，

导致运行费用和制水成本的增加。有研究结果表

明，有机物的极性如亲疏水性特性对膜污染的影响
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很大。Ｔ．Ｃａｒｒｏｌｌ等人
［１］认为造成膜通量下降的主

要有机物组分是中性亲水性有机物；Ｌｉｎ等人
［２］进

行了相同的试验，得出了与Ｔ．Ｃａｒｒｏｌｌ一致的结论。

但也有些研究者认为，造成膜污染的主要是有机物

中的疏水性有机物，Ｊａｍｅｓ等人
［３］对纳滤膜的试验

表明：疏水性的有机物是引起通量下降的主要因素，

董秉直等人［４］研究发现亲水性有机物仅造成通量的

缓慢下降，而造成通量急剧下降的主要有机物组分

是疏水性有机物。由此可见，有机物特性对超滤膜

的膜污染尚未成定性，超滤过程中膜污染的生成是

不可避免的，但通过有效的技术手段可延缓膜污染

进程，其中，一个重要思路就是降低进入膜组件的有

机物含量［５１４］。因此，超滤膜在市政给水领域的应

用时，合理选择前端处理技术就显得尤为重要了，该

研究以亲水性有机物为主的长江原水和以疏水性有

机物为主的太湖原水为处理对象，分别选用粉末活

性炭和混凝沉淀作为主要的前端处理技术，利用有

机物的极性分级试验，结合电镜照片对比分析２种

前端处理技术减缓膜污染的效果，为超滤膜在市政

给水领域的应用提供科学依据。

１　试验条件及方法

１１　试验装置及膜组件

试验超滤膜装置流程如图１所示。将粉末活性

炭或混凝预处理后的上清液投加到原水箱内，通过

原水泵注入膜组件，采用死端恒压式过滤。周期过

滤结束后，进行正、反冲洗。正洗和反洗用水均采用

膜过滤水。本试验超滤膜为海南立升膜公司提供的

ＰＶＣ合金中空纤维膜，切割有机物相对分量为１０

万道尔顿，膜有效面积为０．１ｍ２。超滤膜装置工作

流程见图１。

图１　超滤膜试验装置工作流程图

　　每组工况试验前，首先测定新膜的纯水通量

犑０。由于每张新膜的纯水通量都略有不同，为了便

于比较每个工况的效果，将实际测定的通量犑ｐ 与纯

水通量犑０ 之比犑Ｐ／犑０ 作为比通量。

１２　试验水样

试验用水分别取自长江南京段某取水口和太湖

某水厂取水口，太湖原水中有机物含量较高，其

ＤＯＣ含量基本是长江原水的２倍，水样水质参数见

表１。

表１　试验原水水质

水样
浊度／

ＮＴＵ

温度／

℃
ｐＨ值

ＤＯＣ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＶ２５４／

ｃｍ－１

长江水 １２．３ １６．８ ７．１ ３．０４ ０．０４９

太湖水 ５５．４ １７．１ ７．６ ５．８２ ０．１１８

１３　试验方法

长江原水的水样中投加粉末活性炭，投量为２０

ｍｇ／Ｌ。水样通过六联搅拌机搅拌吸附１ｈ，取上清

液收集到超滤膜装置的进水箱，直至进水箱水样体

积为４５Ｌ时开始过滤。太湖水的水样采用混凝沉

淀预处理，１Ｌ水样投加２５ｍｇ聚合氯化铝，混凝搅

拌机设置为：２００ｒ／ｍｉｎ搅拌１ｍｉｎ，６０ｒ／ｍｉｎ搅拌

６ｍｉｎ，３０ｒ／ｍｉｎ搅拌７ｍｉｎ，静沉２０ｍｉｎ取样至超

滤膜原水箱，直至水箱水样体积为４５Ｌ时开始过

滤。同时分别进行了超滤膜直接过滤长江原水和太

湖原水的对比试验。

采用固相萃取法对有机物成分进行分级，具体

方法如下：将１ｇ树脂装入吸附柱压实，水样通过各

吸附柱的流速控制在３～５ｍＬ／ｍｉｎ，分别用１Ｍ 的

ＮａＯＨ和１Ｍ的ＨＣｌ溶液调节ｐＨ值。将ｐＨ值调

至２．０并用０．４５μｍ 微滤膜过滤后的水样，通过

ＤＡＸ８树脂吸附柱，吸附在ＤＡＸ８树脂的溶解性

有机物是强疏水性有机物（ＶＨＡ）；通过ＤＡＸ８树

脂吸附柱的试验水样，再通过ＸＡＤ４树脂吸附柱，

吸附在ＸＡＤ４树脂的溶解性有机物为弱疏水性有

机物（ＳＨＡ）；将通过ＸＡＤ４树脂吸附柱的试验水样

ｐＨ调至到８，用ＩＲＡ９５８树脂吸附柱进行吸附，被

ＩＲＡ９５８ 吸 附 的 有 机 物 是 极 性 亲 水 性 有 机 物

（ＣＨＡ）；在任何柱子上不吸附的物质为亲水中性有
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机物（ＮＥＵ）
［１５］。分离流程图见图２。

图２　有机物在超滤膜工艺中不同工序的分布

２　结果与讨论

２１　粉末活性炭吸附对膜污染的减缓作用

图３可知，超滤膜直接过滤原水时，起始阶段超

滤膜比通量下降相比粉末活性炭预处理后过滤水样

要缓慢，但当过滤完２．５Ｌ水样后，直接过滤原水的

超滤膜比通量下降速率要快于粉末活性炭预处理后

水样，过滤完８Ｌ水样后，直接过滤原水的超滤膜比

通量下降到０．７９，粉末活性炭预处理后的超滤膜比

通量下降到０．８２。

图３　粉末活性炭预处理对超滤膜比通量的影响

超滤膜是否受到污染，除了考察膜过滤过程中

的比通量变化外，更重要的是考察反冲洗后的膜通

量的恢复。图４为２种工艺情况下超滤膜运行过程

中的通量变化。在直接过滤原水的情况下，水力清

洗无法将通量恢复到初始通量，随着过滤的进行，过

滤通量呈下降趋势。投加２０ｍｇ／Ｌ的粉末活性炭

预处理后，通量明显比直接过滤的高，经水力清洗

后，通量迅速恢复到初始通量。这表明投加粉末活

性炭能有效地提高膜过滤通量，有效减缓膜污染。

图４　粉末活性炭预处理对膜通量和水力清洗的影响

图５为粉末活性炭预处理及膜处理后有机物极

性分布情况。可以看出，粉末活性炭对 ＮＥＵ 和

ＣＨＡ类亲水性有机物的去除效果明显优于 ＶＨＡ

和ＳＨＡ类疏水性有机物，亲水有机物分子量比疏水

性物质小，更易进入粉末活性炭的孔道中被吸附去

除。超滤膜截留的有机物以疏水性有机物ＶＨＡ和

ＳＨＡ为主，疏水性有机物易与金属离子形成大于膜

孔径的络合物从而易被膜截留。粉末活性炭作为前

端处理后，在膜的表层形成滤饼层，阻止疏水性有机

物进入膜组件，减缓膜污染，同时提高了有机物去除

效果，保证了出水的安全性。

图５　粉末活性炭预处理及膜处理后有机物极性分布

２２　混凝沉淀对膜污染的减缓作用

图６可知，太湖原水直接被过滤时，超滤膜比通

量下降迅速，过滤累积体积８Ｌ后，比通量下降到

０．４８。水样经混凝预处理后，超滤膜过滤后的比通

量下降趋势有所减缓，过滤结束后，比通量下降到

０．６９。

图６　混凝沉淀预处理对超滤膜比通量的影响

图７为混凝沉淀预处理对膜通量和水力清洗

效果的影响。超滤膜直接过滤太湖原水时，周期过

滤超滤膜的通量下降幅度大，水力清洗后超滤膜的

通量恢复效果有限，膜的不可逆污染严重。超滤膜

到第３个周期过滤结束后，膜通量由起始的９３．１

ｍ３／（ｍ２·ｈ）下降到１４．６ｍ３／（ｍ２·ｈ），下降了

８４．３２％。混凝沉淀预处理后，超滤膜周期过滤通量

下降３２．２２％左右，水力清洗后跨膜压差可有效恢

复，随着过滤和反洗的不断进行，通量下降有所减

缓。
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图７　混凝沉淀预处理对膜通量和水力清洗的影响

图８为太湖水试验各工艺环节出水中有机物极

性分布情况。太湖原水中有机物含量较高，其ＤＯＣ

含量基本是长江原水的２倍，主要为疏水性有机物。

混凝沉淀主要去除水中ＶＨＡ和ＳＨＡ类有机物，亲

水性有机物去除相对较小，超滤膜进一步去除的主要

也是疏水性有机物，混凝沉淀超滤膜整体上对

ＶＨＡ、ＳＨＡ、ＣＨＡ和ＮＥＵ的去除率分别为５９．５５％、

４３．８４％、１２．８２％和２０．５６％。超滤膜直接过滤原水

时，由于原水中疏水性有机物含量相对较高，大量疏

水性有机物被超滤膜截留，超滤膜对原水中ＶＨＡ、

ＳＨＡ、ＮＥＵ和ＣＨＡ去除率分别为６２．７３％、２５．５１％、

９．７８％和９．７１％。超滤膜前端的混凝沉淀处理降低

了水中疏水性有机物的含量，降低了疏水性有机物污

染超滤膜的机率。

２３　膜扫描电镜照片观察

图９为ＰＶＣ合金膜新膜表面、内部结构和膜过

滤水样后的扫描电镜照片，Ａ和Ｂ图可见超滤膜由

图８　各工艺中有机物的极性分布情况

皮层和承托层构成，新膜表面上的膜孔清晰可见，膜

孔径范围分布较宽，分布不均匀。超滤膜前端粉末

活性炭吸附处理水样后，膜表面可观察到粉末活性

炭颗粒（Ｃ图），形成的滤饼层较松散，机械压力的作

用下，滤饼层也形成不同孔径的滤孔，起到动态滤膜

的作用，即吸附与膜滤的共同作用，同时阻止水中疏

水性有机物在膜的表面沉积，降低疏水性有机物污

染超滤膜的机率。过滤结束后，通过水力清洗可将

这层粉末活性炭滤饼层从超滤膜上洗脱下来，超滤

膜通量得到有效恢复。原水直接过滤后，超滤膜表

面的滤饼层相对密实（Ｄ图），膜孔堵塞严重，水力清

洗后，通量恢复困难，产生了严重的不可逆污染，长

期运行，超滤膜产水通量下降较大，这也验证了图３

和图４超滤膜运行时跨膜压差的变化趋势。由此可

见，超滤膜处理长江水时，前端的粉末活性炭吸附可

减缓超滤膜的可逆污染和不可逆污染，特别是阻止

了不可逆污染的形成，延缓了超滤膜的污染。

图９　超滤膜扫描电镜照片图

　　膜前端混凝沉淀处理后，膜表面滤饼层厚度较

小，原水直接过滤原水形成的滤饼层较为密实（图

Ｅ）。原水直接过滤后，表面密实的滤饼层难以被水

力清洗排出膜组件（图Ｆ），这也是导致图７中通量

下降的原因。混凝去除的主要为大分子疏水性有机

物，残留在水中的多为小分子亲水性有机物。混凝

沉淀上清液过滤时，沉淀未完全、结构松散的矾花沉

积在膜表面，大分子疏水性的有机物会吸附在矾花

上，不会直接沉积在膜表面，通过水力清洗滤饼层被

冲洗干净，减缓了超滤膜的污染。原水直接过滤时，
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疏水性有机物紧密地黏附膜表面，逐渐形成较为致

密的滤饼层，难以被反洗水排出膜组件。由此可见，

原水经过前端混凝沉淀处理后，在膜表面形成的滤

饼层能吸附疏水性有机物，而且这层滤饼层能容易

地为反冲洗所清洗，从而有效减缓膜污染。

３　结论

饮用水低压超滤膜净化时，疏水性有机物是造

成膜污染的主要因素。亲水性有机物占优的水体可

采用粉末活性炭作为膜的前端处理技术，粉末活性

炭在膜表面形成松散的滤饼层，起到动态滤膜的作

用，吸附与膜滤的共同作用阻止水中疏水性有机物

在膜的表面沉积，减缓超滤膜的污染。疏水性有机

物占优的水体可采用混凝沉淀作为膜的前端处理技

术，混凝沉淀上清液过滤时，沉淀未完全、结构松散

的矾花沉积在膜表面，可吸附大分子疏水性的有机

物，阻止疏水性有机物在膜表面沉积，减缓超滤膜污

染。
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