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摘要 :在以膜微滤为主的组合工艺对二级出水的处理过程中 ,二级出水水质可能对于微滤过程中膜污染的发展有较强影响.为此考察了 2座污

水处理厂及 1个中试处理设施的二级出水水质 ,包括常规水质指标、水中颗粒物粒径分布及树脂吸附分离后不同有机物部分的荧光光谱所表

征的有机物组分等对于死端微滤中 TMP发展变化的影响.研究结果表明 :①颗粒物浓度和颗粒物粒径分布对于微滤过程中的可逆污染有较大

贡献 ;②二级出水中的有机物 ,尤其是其中的腐殖质部分 ,对于微滤过程中的不可逆污染有较大贡献.
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Abstract: The water quality has a strong impact on membrane fouling in m icrofiltration p rocess of the secondary effluent. This study tested the dead2end

m icrofiltration p roperties of the secondary effluents from two wastewater treatment p lants and a p ilot scale A2 /O treatment train. The TMP variations were

taken as the membrane fouling indexes. The water quality was characterized by the general water quality parameters, particle size distribution and

fluorescence spectrum of different organic compositions after resin separation. The main results are:① particle concentration and particle size distribution

contribute a lot to reversible membrane fouling occurring in m icrofiltration; and ② the organic materials in secondary effluent, especially hum ic substance,

have important effects on irreversible membrane fouling of m icrofiltration.

Keywords: secondary effluent; m icrofiltration; particulate matter; organic matter

1　引言 ( Introduction)

膜过滤是最近三十年来发展起来的一种高效

水处理技术 ,可以有效地分离去除水和污水中的微

生物、无机颗粒和有机物质等 ,并且具有处理效果

稳定高效、占地面积小、节省消毒剂投加量、易于实

现自动化操作等优点 (Daigger et a l. 2005; Huang

et a l. 2000).膜过滤工艺的目标是要实现最低能耗

下的高膜通量 (Boerlage et a l. 2002) ,如何控制水处

理膜工艺的膜污染问题是研究重点.在过滤二级出

水以制备再生水的过程中 ,已发展出各种控制膜污

染的方法 ,其中利用臭氧控制膜污染是近年来引起

研究者关注的一种新方法 ,但目前在具体工艺运行

参数和作用机理方面尚无统一完整的结论.

臭氧在常用的水处理氧化剂中是氧化能力最

强的一种 ,其氧化还原电位为 2. 07V,仅次于 F2 ,大

大高于氯和过氧化氢的氧化还原电位 1. 36V和

1128V.同时 ,臭氧还是一种无二次污染的氧化剂
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(徐新华等 , 2003).在臭氧化 2膜过滤的工艺中 ,臭氧

会先与进水中的膜污染物质作用并改变其物理化

学性质 ,从而进一步影响这些污染物质在膜过滤过

程中的污染能力.因此 ,在该组合工艺的运行过程

中 ,二级生物处理出水的水质对于工艺性能的影响

很大.

本研究中采用中试规模 ( 1. 44 m
3·d

- 1 )的膜过

滤设备 ,对 2座污水处理厂及 1座中试处理设备的

实际二级生物处理出水进行试验研究 ,以期能够获

得实际二级处理出水水质对于膜过滤组合工艺性

能的影响.

2　材料及方法 (Materials and methods)

2. 1　试验流程和运行条件

用于再生水生产的中试组合工艺流程包括混

凝、臭氧化、微滤 ,工艺流程图参见图 1.试验分别采

用 B污水处理厂 (传统活性污泥法 )、G污水处理厂

(A /O法和 A
2

/O法 )以及 1个 A
2

/O中试系统的出

水.不同试验期间对应进水水质列在表 1中.混凝

剂采用天津大港生产的聚合氯化铝 ,碱化度为

85% , A l2 O3含量约为 30%.臭氧化采用了鼓泡塔的

接触方式.臭氧发生器利用空气放电后产生臭氧 ,

并通过玻璃砂曝气头将臭氧通入鼓泡塔 (鼓泡塔直

径为 0. 15m,水位高 0. 85m ). 微滤工艺采用日本

NGK公司生产的多通道管式陶瓷膜 ,其具体的结构

参数见表 2.

图 1　陶瓷膜微滤组合工艺试验流程图

Fig. 1　Schematic diagram of the hybrid ceram ic membrane m icrofiltration

p rocess

表 1　试验期间进水水质平均值

Table 1　Average values of influent water quality parameters for each experiment

水样
来源
试验
编号

pH
SS

/ (mg·L - 1 )
浊度
/NTU

CODCr

/ (mg·L - 1 )

TOC

/ (mg·L - 1 )

UV254

/ cm - 1

NH +
4 - N

/ (mg·L - 1 )

TN

/ (mg·L - 1 )

TP

/ (mg·L - 1 )

B污水 ① 7. 54 28 3. 6 41. 88 15. 76 0. 1480 38. 86 66. 34 1. 55

处理厂 ② 7. 56 30 8. 72 50. 16 18. 54 0. 1741 48. 54 59. 54 1. 25

G污水 ③ 7. 50 4 1. 3 36. 38 15. 25 0. 1341 0. 88 17. 21 1. 76

处理厂 ④ 7. 63 4. 4 1. 3 33. 49 7. 72 0. 1165 1. 18 18. 34 2. 74

A2 /O ⑤ 7. 80 5 1. 4 34. 50 6. 22 0. 1333 1. 11 29. 92 5. 85

中试 ⑥ 7. 70 6 1. 5 38. 47 7. 23 0. 1405 4. 23 59. 64 10. 14

表 2　试验用陶瓷膜参数表

Table 2　Configuration of ceram ic membrane used in study

膜孔径
/μm

长度
/m

通道数
通道内径

/mm

膜面积

/m2

0. 1 1 61 2. 5 0. 48

试验中膜过滤方式采用死端 2恒流过滤的形式 ,

臭氧接触塔的出水经进水泵加压后进入陶瓷膜组

件通道内 ,然后经陶瓷微滤膜过滤后汇集进入出水

管道.流量由电磁流量计测量 , P ID系统比较实际流

量值与设定值之后对膜组件进水泵进行调节 ,以维

持恒 定 流 量. 过 膜 压 力 ( TMP, transmembrane

p ressure)通过膜组件前后 2个压力计的测定数值计

算得出.计算时考虑水温对于进水粘度的影响 ,统

一折算为 25℃的 TMP值 ,用以反应在运行过程中膜

被污染的程度.计算公式为 :

ΔP25℃ =
ΔPmeasure

μ
×0. 0008935 (1)

式中 ,μ为水的粘度系数.流量、TMP和其它一些参

数 ,如进水 pH、温度等参数由数据采集卡采集后在

电脑中自动记录.当试验运行到一定时间后 (设定

值 ) ,产水过程停止.此时微滤后的水进入反冲洗水

槽内 ,以备反冲洗之用.反冲洗模式为化学强化反

冲洗.化学强化反冲洗是在普通气水反冲洗前使用

一定浓度次氯酸钠溶液对膜进行一定时间的浸泡.

气水反冲洗压力设定为 0. 5MPa.在本研究中 ,当膜

通量设定为 3m·d - 1时 ,进水流量为 1L·m in
- 1

,臭氧

接触时间为 15m in.试验条件和参数设定见表 3.

354
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表 3　试验条件和参数

Table 3　Conditions and parameters of tests

试验
编号

进水来源
膜通量

/ (m3·m - 2·d - 1 )

PACl

/ (mg·L - 1 )

[O3 ]

/ (mg·L - 1 )

一个反冲洗周期过滤
时间 /m in

产品水
回收率

① B污水处理厂二级出水 3 5 30 90 96. 8%

② B污水处理厂二级出水 3 5 0 90 96. 8%

③ G污水处理厂二级出水 3 5 20 90 96. 8%

④ G污水处理厂二级出水 3 5 0 90 96. 8%

⑤ A2 /O中试二级出水 3 5 30 90 96. 8%

⑥ A2 /O中试二级出水 3 5 20 90 96. 8%

2. 2　测试项目和方法

试验中 TOC指标使用 TOC25000A (岛津 )测定 ;

UV254指标使用 DR5000 (Hach)测定 ;颗粒粒径分布

指标由 EyeTech粒度粒形分析仪 (Ankersm id)测定 ;

荧光激发 2发射光谱由 F22500荧光分光光度计 (日

立 )测定.在对二级出水中有机物进行树脂吸附分

离时 ,采用了 XAD28大孔吸附树脂 (Amberlite,孔径

9nm ,粒度 20～60目 ). 二级出水 SS的测定采用

112μm玻璃纤维滤膜 (M illipore)过滤后测定.

3　结果 (Results)

在对二级出水的陶瓷膜微滤过程中 ,运行初始

阶段的膜污染发展情况对于运行时间和运行稳定

程度具有非常重要的意义 .图 2分别截取了试验①

～⑥运行开始后 90～100m in的 TM P发展情况 .假

设在化学强化反冲洗时 ,可以去除掉上一个运行

周期 (即一次化学强化反冲洗加上紧接着的一次

连续过滤过程的总时间 )中积累的浓差极化和滤饼

图 2　TM P随运行时间发展情况

Fig. 2　TMP variation with time

454
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层污染 ,则可以认为在一次连续过滤过程刚开始时

的过滤阻力是膜固有阻力与部分膜孔内部由于吸

附等原因在化学强化反冲洗后残留的污染物所造

成的阻力之和.造成膜孔内部吸附和堵塞阻力的污

染物质主要包括进水中的有机物质和胶体类的颗

粒物质.这部分物质造成的膜污染在化学强化反冲

洗过程中不能被完全去除 ,在本研究中称其为不可

逆污染.而在同一个运行周期内 ,连续过滤结束时

所能达到的最大 TMP与连续过滤开始时的 TMP之

差 ,即对应于浓差极化和滤饼层污染所造成的膜阻

力上升 ,在本研究中称为可逆污染.

从表 1中基本的水质指标来看 , B污水处理厂

二级出水与另外 2种二级出水具有很大差别 ,其悬

浮颗粒物浓度 ( SS)、浊度、有机物含量 (COD、TOC、

UV254 )、氨氮等浓度均较高. G污水处理厂二级出水

和 A2 /O中试二级出水相比 ,二者绝大部分水质指

标较接近 ,在总磷含量上后者要明显高于前者.为

了研究不同二级出水水质对组合工艺运行的影响 , 6

个运行试验按照工艺参数分为 3组 ,分别是试验 ①

和⑤ (图 2a和图 2e) ,试验②和④ (图 2b和图 2d) ,

试验③和⑥ (图 2c和图 2f).

通过对比图 2a和图 2e可以发现 , B污水处理

厂二级生物处理出水含有较多颗粒物质 ,故其每个

运行周期均会产生较高的可逆污染 ,但反冲洗可大

幅度降低这种由浓差极化和滤饼层污染所导致的

过滤阻力.与之相反 , A2 /O工艺出水中颗粒物含量

很少 ,所以每个过滤周期中累积的可逆污染较轻 ,

其污染主要以有机物质对膜孔的污染为主.

通过对图 2b和图 2d的对比可以发现 ,虽然试

验④与试验②相比 ,其水质指标中的颗粒物和有机

物浓度等均低很多 ,但其每个过滤周期中可逆污染

和不可逆污染的增量均高于进水为 B污水处理厂

出水的试验②.这可能与试验 ④开始运行时的初始

不可逆污染较高有关.试验 ④所用膜的初始过膜压

力 TMP在约 60kPa左右 (与该陶瓷膜累积的膜孔内

污染及清洗效果有关 ) ,不同于其它 5组试验的初

始过膜压力 TMP在 20～30kPa范围.从图 2a和图

2c可以明显地观察到 ,当不可逆污染导致的 TMP

增长到 50kPa以后 (分别对应图 2a中运行 30h和图

2c中运行 60h) ,每个运行周期中累积的可逆污染会

有显著的升高.这可能与吸附导致的膜孔减小或者

堵塞所导致的有效膜孔数量减少有关.

通过对图 2c和图 2f的比较可以发现 ,虽然试

验⑥ (即图 2f)所用进水中颗粒物浓度相对较高 ,但

其并没有引起每个运行周期可逆污染的明显上升.

这一点说明颗粒物浓度并非是唯一影响死端过滤

时浓差极化和滤饼层阻力的因素.

从颗粒粒径分布的数据来看 (图 3) , B污水处

理厂二级出水颗粒粒径分布范围要比 G污水处理

厂二级出水和 A
2

/O二级出水的分布范围广 ,大约

从 0. 2～70μm均有较多颗粒. A
2

/O中试二级出水

1μm以下直径的颗粒粒径分布与 B污水处理厂二

级出水的非常相似 ,而 1μm以上直径的则与 G污水

处理厂二级出水的分布比较接近.总的来看 , A
2

/O

中试出水的颗粒粒径分布范围最小 ,颗粒粒径相对

集中.如果将颗粒视为球体 ,那么同一粒径的颗粒

任意排列的孔隙率在 0. 3～0. 44 ( Foust et a l. ,

1980) ,而粒径分布很广的颗粒堆积后其孔隙率可

能低至 0. 0384 (Dullien, 1979).因此 , 3种二级处理

出水中颗粒堆积所形成滤饼层的孔隙率应与其粒

径分布的广度相反 ,粒径分布越广 ,孔隙率越低 ,造

成的过滤阻力也就越大 ,反之亦然. Zhu等 (2007)所

做的烧杯试验结果也证实了这一点.

图 3　二级出水颗粒粒径分布

Fig. 3　Particle size distribution of secondary effluent

与 2个污水处理厂出水所做试验中 TMP发展

情况相比 , A2 /O中试二级出水在可逆污染的控制方

554
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面有较强的优势 ,原因可能与其二级出水中有机物

和胶体物质的总量和性质有关系.因为 B污水处理

厂二级出水中有机物含量明显高于 G污水处理厂

和 A2 /O中试的二级出水 ,而后两者的有机物含量

较接近.本研究中利用树脂吸附分离方法测定比较

了两处二级出水中亲水性有机物、疏水碱性有机物

和疏水酸性有机物的荧光激发和发射光谱.对二者

亲水性有机物部分的荧光谱图进行比较可以发现 ,

图 4　有机物荧光谱图

Fig. 4　Fluorescence spectrum of different organic compositions

654
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G污水处理厂二级出水在 Ex / Em = 235～245nm /400

～430nm位置有较强荧光峰 ,而 A
2

/O中试出水则

不含有此荧光峰 ,据此推测此荧光峰对应的有机物

质可能在陶瓷微滤膜膜孔内吸附或堵塞污染中发

挥较重要作用.根据文献 (Leenheer et a l. , 2003)报

道 ,此类物质可能是腐殖酸类物质.对二者疏水碱

性有机物荧光谱图进行比较可以发现 , G污水处理

厂二级出水在 Ex /Em = 230～260nm /400～460nm区

域有较强荧光强度 ,而 A
2

/O出水在此区域信号非

常弱.根据文献 (Chen et a l. , 2003)报道 ,该区域物

质可能为腐殖酸、富里酸或结构类似的物质.二者

疏水酸性物质的荧光谱图非常相似 ,差异不明显.

因此 ,综合上述分析推测 ,包含腐殖酸、富里酸以及

类似结构物质的腐殖质可能对于陶瓷膜微滤过程

的不可逆污染具有较重要贡献.

4　结论 (Conclusions)

1)二级出水中较高的颗粒物浓度会导致一个

连续过滤运行周期内较高的可逆污染 (包括浓差极

化和滤饼层污染 ).

2)在进水颗粒物浓度没有明显变化的情况下 ,

当微滤膜固有阻力和不可逆污染导致的阻力之和

超过 50kPa后 ,一个运行周期内连续过滤产生的可

逆污染明显升高.

3)颗粒物粒径分布对于死端过滤的可逆污染

具有重要影响.颗粒粒径分布越广 ,其形成的滤饼

层孔隙率可能越低 ,所造成的过滤阻力越大.

4)对树脂吸附分离后亲水性部分、疏水碱性部

分的荧光谱图进行分析后发现 ,相比于 A
2

/O中试

出水 , G污水厂二级出水含有较多的腐殖质 ,包括腐

殖酸、富里酸或类似结构物质.这部分物质可能对

于二级出水死端过滤的膜不可逆污染具有较大

贡献.
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