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混凝 超滤工艺去除水中复合污染物试验研究
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摘 要:研究分析腐殖酸对水溶液中纳米TiO2 稳定性的影响,探究混凝剂投加量、pH值、钙离子

对混凝 超滤工艺去除水中腐殖酸 纳米TiO2 复合污染物的影响。结果表明,纳米TiO2 与腐殖酸

在水溶液中发生静电吸附以及配位反应,使纳米TiO2 有效粒径减小,静电斥力增强,胶体分散更均

匀,体系稳定性增加,易于迁移,从而给饮用水安全带来威胁。在单因素影响实验中,实验结果显

示,混凝剂浓度为0.46mmol/L、pH值在7~8之间(即弱碱性)时,能有效去除复合污染物,此时,
膜通量较高,膜污染较轻,而水中钙离子的存在会加重膜污染。
关键词:纳米二氧化钛;腐殖酸;混凝;超滤;膜污染
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Abstract:Theeffectofhumicacid(HA)onthestabilityofnano-TiO2 wasanalyzed,andtheeffectsof
coagulantdosage,pHandcalcium(Ⅱ)concentrationontheremovalefficiencyofHA-TiO2composite
pollutantsbythecoagulation-ultrafiltrationprocess wereinvestigated.Theresultsshowedthatthe
electrostaticadsorptionandcoordinationreactionoccurredbetweennano-TiO2and HAintheaqueous
solution,whichcausedthedecreaseofeffectiveparticlesizeofnano-TiO2,theenhancementofelectrostatic
repulsion,moreuniformdispersionofcolloid,theincreaseofsystemstabilityandeasymigration.These



posedathreattothesafetyofdrinkingwater.TheoptimumparameterforHA-TiO2compositepollutants
removalwasthatthecoagulantconcentrationis0.46mmol/L,andtheinitialpHvalueisbetween7and8,

thehighermembranefluxandlightermembranefoulingwasachievedunderthiscondition.Thecalciumion
inthesolutionwillleadtotheincreaseofmembranefouling.
Keywords:nano-titaniumdioxide;humicacid;coagulation;ultrafiltration;membranefouling

  近年来,随着居民生活质量的提高,饮用水安全

问题备受关注,研究日趋深入。纳米材料作为一种

广泛应用于化工制造、个人护理及食品工业等的新

材料,进入天然水体后,天然有机物质(NOM,如腐

植酸、富里酸等)与纳米粒子间的相互作用可能改变

其毒性和稳定性,对其在环境中的迁移和转化有重

要影响,给饮用水安全带来威胁[1-3]。学者们考察了

纳米材料本身的性质,以及环境溶液的化学性质和

物理因素对纳米材料在水体中的沉积、聚集及其潜

在危害的影响,而关于纳米材料与 NOM 在水溶液

中形成的复合污染物的研究却很少[4-5]。因此,研究

NOM与 纳 米 颗 粒 在 水 中 的 相 互 作 用 具 有 实 际

价值。
传统的水处理工艺对纳米颗粒的去除并不理

想,而超滤因能有效截留水中胶体、悬浮物、细菌等,
在纳米颗粒去除方面展现出优势,但却面临膜污染

等问题[6]。不过,将超滤与其他技术(混凝[7-8]、吸
附[9-10]、预氧化[11-12]等)相结合,能有效减轻膜污染,
其中,混凝 超滤因具有成本低、操作简单、处理效果

好等优点而得到广泛应用。纳米颗粒经过混凝后凝

聚,用膜过滤有很好的去除效果,且与传统的过滤方

法相比,膜滤对水中的纳米颗粒表现出更好的去除

效果[13-14]。
选取腐殖酸(HA)和纳米二氧化钛(纳米TiO2)

作为研究对象,对纳米TiO2 与腐殖酸之间的相互作

用进行简单分析,探究混凝剂投加量、溶液pH值及

钙离子浓度对混凝 超滤工艺(C-UF)去除HA-纳米

TiO2 复合污染物(HA-T)的影响。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

实验所涉及的材料及药品信息见表1。

表1 实验所用材料及药品一览表

Tabel1 Listofmaterialsanddrugsusedintheexperiment

序号 名称 生产厂家 备注

1 聚醚砜超滤膜
上海优誉仪器仪表

有限公司

φ85mm×100Kd,

带负电

续表1

序号 名称 生产厂家 备注

2 腐殖酸
国药集团化学试剂

有限公司
生化试剂(BC)

3 二氧化钛 德国Degussa公司 分析纯

4
氢氧化钠、硫酸铵、硫

酸铁、硫酸、氯化钙等

国药集团化学试剂

有限公司
分析纯

注:实验中原水用蒸馏水配制,其他所有试剂溶液均采用超

纯水(18.20MΩ·cm)配制。

1.2 实验方法

1.2.1 聚 合 硫 酸 铁 配 制 混 凝 剂 聚 合 硫 酸 铁

(PFS)为实验室所制备[15],PFS母液配制浓度为

2.857mol/L,有效浓度为80%,稀释20倍,制得的

混凝剂PFS浓度C0=0.114mol/L。
投药后水样中PFS浓度C(mmol/L)按式(1)计

算。

C=C0×V1/V2 (1)
式中:V1 为PFS体积,mL;V2 为实验水样体积,L。

1.2.2 原水配制 配制1.0g/LHA储备液:将
1.0gHA和0.40gNaOH溶解于1000mL超纯水

中,室温(25℃)下搅拌24h,用0.45μm滤膜过滤

后,于4℃环境中保存备用。
配制1.0g/L 纳米 TiO2 储备液:将0.10g

TiO2 固体粉末溶解于100mL超纯水中,并在超声

机内(40kHz)超声0.5h以上,使其均匀分散,然后

于4℃环境中保存备用。
配置10mg/LHA-T复合污染物:将纳米TiO2

储备液超声处理20min,分别取4mL1.0g/LHA
储备液和4mL纳米TiO2 储备液,用蒸馏水稀释至

400mL,待用。

1.3 实验装置及流程

C-UF工艺去除 HA-T污染物的实验装置如图

1所示。取400mL水样置于烧杯中,调节pH值为

8.0,并加入1.6mLPFS溶液进行烧杯实验,按照

以下程序运行:快搅2min(240r/min),慢搅20min
(40r/min)。烧杯实验后,水样转移至超滤装置

(MSC300),以0.15MPa的恒定压力过滤,与电子

天平(JJ523BC)相连接的电脑PC端实时记录滤液

质量。
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图1 实验装置

Fig.1 Schemeoftheexperimentalapparatus
 

1.4 检测与分析

实验过程所涉及的分析检测项目见表2。

1.5 膜通量测定

膜通量是指在一定压力下,单位时间内单位面

积膜材料所通过的流体量。它是反映膜性能的一个

重要参数,同时,膜污染状况也可以通过膜通量的变

化来体现。由于每个膜初始通量不同,实验采用比

通量Jt/J0 来反映膜污染程度,Jt 为过滤t时刻的

膜通量,J0 为初始时刻膜通量。膜通量采用式(2)

进行计算。

Jt =V/At (2)

式中:Jt 为过滤t时刻的膜通量,L/(m2·h);V 为t
过滤时间内的滤液体积,L;A 为膜的有效面积,m2。

表2 分析检测项目汇总

Table2 Summaryofanalysisandtestitems

检测项目 仪器 型号 用途

TOC测定 总有机碳分析仪 TOC-VCPH 检测水样中 HA含量

纳米TiO2 检测[16] 紫外可见分光光度计 TU1901 UV410测定纳米TiO2的吸光度

浊度 浊度仪 2100Q 浊度测定

Zeta电位值 ZetasizerNano ZS90 测定纳米TiO2 及 HA表面Zeta电位

荧光光谱扫描[17] 荧光分光光度计 F-7000 扫描 HA-T污染物

电子显微镜扫描

(SEM)

双束场发射扫描

电子显微镜
MIRA3FE-SEM 表征超滤膜表面滤饼层微观形态

2 结果与讨论

2.1 纳米TiO2 与HA的相互作用

2.1.1 Zeta电位变化分析 水中悬浮的纳米TiO2
颗粒表面基团不饱和会与水配位,水发生离解吸附

而生成羟基化表面[18]。表面羟基可以在水溶液中

发生质子迁移,通过质子化呈现出酸性,也可以通过

去质子化表现出碱性。即

≡TiOH+
2  ≡TiOH+H+

≡TiOH ≡TiO-+H+

  为考察纳米TiO2 与 HA在水环境中的相互作

用,分别测定了10mg/L纳米TiO2 颗粒悬浮液与

10mg/LHA的Zeta电位。当pH值在3~11范围

内变化时,分别测定纳米 TiO2 颗粒及 HA的表面

电位,结果如图2所示。由图2可知,当pH<5.5
时,纳米 TiO2 表面羟基通过质子化,带正电;在

pH=5.5时,纳米 TiO2 表面存在等电位点;纳米

TiO2 表面羟基在pH>5.5时,因失质子而带负电,

在pH值为7、9、11时,所对应的Zeta电位分别为

-9.5、-15.6、-19.6mV,这说明pH的增大会导

致纳米TiO2 表面负电性增强。
当pH 值 在4~5.5范 围 内,由 于 静 电 吸 引

(Zeta(HA)<0,Zeta(TiO2)>0),纳米TiO2 易吸附在 HA
表面,且纳米 TiO2 随着有机物的迁移而迁移;在

pH>5.5时,Zeta(TiO2)、Zeta(HA)皆小于0,纳米TiO2 主

要通过配位交换方式富集在HA表面,使其本身Zeta
电位进一步降低,静电斥力加强,从而在水溶液中更

稳定,易于迁移,这与已有研究相符[19-20]。

2.1.2 同步光谱扫描分析 为进一步考察两者之

间的关系,在10mL10mg/L的 HA溶液中,分别

加入10mL 浓度为1、2、5、10、20mg/L 的纳米

TiO2 溶液,在240~600nm的波长下进行同步光谱

扫描,结果如图3所示。由图3可知,荧光淬灭程度

随纳米TiO2 浓度的增加而加大,这归因于 HA复

杂的结构,其含有羧酸、酚羟基等官能团以及共轭芳

香结构,纳米TiO2 与其作用生成配位化合物,造成
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荧光强度的降低[17,21]。因此,纳米TiO2 浓度越高,
与HA发生的配位反应越多,荧光淬灭度越高,引起

空间位阻增大,分散性变好,迁移增强。

图2 Zeta电位变化图

Fig.2 ThechangeofZetaPotential
 

图3 不同纳米TiO2 浓度下HA-T溶液的同步扫描光谱

Fig.3 TheSSFspectrumofHA-TunderdifferentTiO2-nanodosage
 

2.2 不同因素对C-UF工艺处理效果的影响

2.2.1 混凝剂投加量对C-UF工艺处理效果的影

响 控制其他实验条件不变,改变混凝剂用量,通过

测定出水中TOC和纳米TiO2 的含量来反映C-UF
工艺的处理效果。由图4(a)可以看出,当水样中混

凝剂浓度分别为0.17、0.23、0.29、0.34、0.40、

0.46、0.51、0.57mmol/L时,TOC和纳米TiO2 的

去除率先上升后下降,当混凝剂浓度为0.46mmol/

L,TOC 和 纳 米 TiO2 去 除 率 分 别 为 92.32%、

90.56%,说明出水中 HA及纳米 TiO2 含量很低,

且出水余浊经检测均低于0.50NTU,处理效果较

好,出水水质最优。图4(b)表明,当混凝剂浓度分

别为0.23、0.46、0.57mmol/L时,膜过滤通量衰减

幅度分别为35.83%、20.75%和35.17%,说明当

PFS浓度为0.46mmol/L时,膜污染速率相对较

低。这主要是因为膜通量的大小与水样中的絮体尺

寸直接相关,而絮体尺寸又与混凝剂投加量密切相

关。当PFS投加量较低时,混凝主要通过电性中和

作用形成较小的絮体,从而造成膜孔堵塞;随着PFS
的投加量增大,混凝主要通过吸附架桥或网捕卷扫

作用形成较大的絮体,这些较大尺寸的絮体不易堵

塞膜孔,从而减缓膜污染。但是,当PFS过量使用

时,絮体所带电荷反转而相互排斥,再加上搅拌所形

成的水力剪切作用,较大尺寸的絮体会解体,从而又

加剧了膜污染。

图4 不同混凝剂投加量对C-UF工艺处理效果及膜通量的影响

Fig.4 EffectofdifferentcoagulantdosageonC-UFprocess

andmembraneflux
 

2.2.2 pH对C-UF工艺处理效果的影响 pH值

是给水处理中重要的水质参数,它的变化会影响水

处理的效果。实验通过固定其他反应条件,改变进

水初始pH值来进行。

从图5(a)可观察到,随pH值增大,TOC、纳米

TiO2 去除率均先升高后降低。出水余浊经检测皆

低于0.30NTU。图5(b)显示,随pH值升高,膜通

量的衰减幅度先减小后增加,在pH值为8时最高。

这可能是因为pH对纳米颗粒和HA之间的相互作

用有一定的影响,HA主要通过静电吸附和配位交

换的方式吸附于纳米颗粒表面,酸性条件下,HA表

面官能团难以离解,分子链趋于卷曲成团;强碱性条

件下,絮体因带负电而相互排斥,难以聚集,且PFS
水解加速易生成Fe(OH)3 沉淀,容易引起膜孔窄化
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而堵塞膜孔,所以,pH值在7~8时,更有利于控制

膜污染。

图5 pH对C-UF工艺处理效果及膜通量的影响

Fig.5 EffectofpHlevelonC-UFprocessandmembraneflux
 

2.2.3 钙离子浓度对C-UF工艺的影响 图6(a)、
(b)分别显示了钙离子浓度对C-UF工艺去除率和

膜通量的影响。由图6(a)可知,随着Ca2+ 浓度增

加,TOC去除率降低,纳米TiO2 去除率先增加后减

小。经检测,出水余浊也由99.00%降至94.21%,
这表明,添加Ca2+不利于反应的进行。图6(b)显示

出膜通量的衰减幅度也随Ca2+浓度的增加而增大,
这是由于Ca2+进一步降低了膜表面的电荷,絮体带

正电荷发生胶体保护现象,从而使水处理效果变差。

2.3 膜表面滤饼层形态分析

对实验后的滤膜进行SEM扫描,可以更加直观

地观察膜表面滤饼层微观形态。图7(a)为原始滤

膜表面,干净光滑;图7(b)为最优条件下(pH=8,混
凝剂投加量为0.46mmol/L,不添加Ca2+)滤膜表

面滤饼层,可观察到其交连的大分子骨架结构,孔隙

率高,膜堵塞情况较轻;图7(c)为将pH值调整为4
时滤膜表面滤饼层,表面絮体密实,骨架结构分布不

均匀,孔隙率低;图7(d)为80mg/LCa2+时滤膜表

面滤饼层,其他条件同图7(b),与图7(b)的大分子

骨架结构明显不同,絮体结构致密,孔隙小,说明

Ca2+的存在会加重膜污染。根据XDLVO理论,pH
值、PFS浓度、Ca2+浓度对膜表面的污染程度主要取

决于污染物与膜材料、离子等相互作用的自由能,调

图6 Ca2+ 浓度对C-UF工艺处理效果及膜通量影响

Fig.6 EffectofCa2+concentrationonC-UFprocess

andmembraneflux
 

图7 不同条件下滤膜的扫描电镜图

Fig.7 SEMofultrafiltrationmembraneunderdifferentconditions
 

低pH值、投加阳离子等措施都将导致自由能减少,

膜污染加重[22-23]。
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3 结论

1)水溶液中纳米TiO2 与 HA会发生静电吸附

以及配位反应,使纳米TiO2 水溶液体系的有效粒径

减小,静电斥力变大,纳米TiO2 稳定性增强,胶体分

散更均匀,易于迁移。

2)混凝剂投加量、pH值、Ca2+浓度都是影响C-
UF工 艺 处 理 效 果 的 重 要 因 素。PFS 浓 度 为

0.46mmol/L,弱碱性(pH值7~8)时,不添加钙离

子,处理效果较好;其中,混凝剂投加量过低或过高,

原水pH过低或过高,都会对C-UF工艺处理HA-T
复合污染物产生不利影响,使超滤膜过滤通量减小,
加重膜污染。

3)当混凝机理为以网捕卷扫、吸附架桥为主,以
电性中和为辅时,膜污染较轻,膜通量较高。
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