
化学沉淀 -微滤膜分离技术用于低浓度重金属

废水的浓缩分离，反应器内的浓缩液可以达到很高

的浓度[1]。但是，研究发现，由于受到浓差极化等因

素的影响，当浓缩液浓度达到某一临界浓度时，膜比

通量会迅速下降。这一临界浓度值会直接影响处理

工艺的浓缩比例。因此，提高该临界浓度值，对于提

高化学沉淀 -微滤工艺处理效率，降低运行成本，具

有很重要的意义。本文将通过实验，研究临界混合

液悬浮物浓度值的影响因素。

对于一般的膜分离工程，共同要面对的一个主

要问题是微滤膜的透过流量随运行时间延长而降

低。这里的膜透过性能以膜比通量（specific flux，

SF）来表示。

研究发现，膜比通量与混合液污泥浓度的关系

存在临界点效应：当混合液污泥浓度达到一定浓度

后，膜比通量衰减很快。本研究将恒压微滤的混合

液悬浮物临界浓度（critical mixed liquor suspended

solid concentration, CMLSS）定义为：反应器开始运

行时，混合液悬浮物浓度低于该值时，不会出现明显

的通量下降，高于该值时，通量会快速下降。

按照浓差极化理论，随着混合液悬浮固体浓度

（MLSS）的升高，膜面附近溶质浓度升高，形成浓缩

流动边界层(concentrated flowing layers)。当颗粒在这

一边界层累积时，该处的浓度达到一个阈值，此时该

处的切向粘度不足以完全维持层流状态。在这一点，

会在浓缩流动层下形成一个压缩滞止滤饼层，使得水

流通道变小，从而增加剪切速率。这一滞止滤饼层对

渗透产生很大的阻力，进而对滤膜产生很大阻力，使

得逆向推动力增大，浓差极化阻力变大，膜比通量随

之下降 [2]。在化学沉淀!微滤膜工艺的混合液中，当
MLSS浓度低于某一特定值，膜比通量基本维持恒

定；当MLSS大于该特定值，膜比通量迅速衰减。

化学沉淀"微滤膜工艺的实验室运行工艺流程
如图 1所示。反应器的有效容积为 10.2L，每周期处

理水量为 3.2L。采用国产的聚偏氟乙烯（PVDF）中

空纤维微滤膜组件，平均膜孔径为 0.22!m，膜表面
积 0.72m2，新膜的比通量为 42.1 L/m2·h·10kPa。反

应装置由 PLC控制。原水经提升泵进入膜反应器，

到达高水位时结束进水，投药泵与进水同时启动投

药，调节 pH值至指定值。出水电磁阀打开开始出

���

��� ��	 
��


�	
��� ��

�
�

�
�����

�
�

�

�
�

�

�
�

�
�

� !"

�#$

Fig.1 Technological process for chemical sediment-MF test
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对化学沉淀$微滤膜工艺中出现的对膜比通量具有很大影响的临界混合液浓度进行实验研究,初步探讨
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水，反应器液位到达低水位停止出水，同时进水泵与

加药泵启动，进入下一个运行周期。

本研究中，由于原水中污染物浓度较低，悬浮物

浓度也较小，不足以对膜污染产生显著的影响。所

以，为便于试验，以清水代替重金属废水。通过向膜

反应器中投加三氯化铁或硫酸铝作为混凝剂，然后

调节 pH值，使反应器内形成氢氧化铁或氢氧化铝

絮体。通过测定不同混合液浓度（MLSS）时的最大

流量，计算得到该浓度对应的膜比通量。并测定氢

氧化铁或氢氧化铝絮体的粒度分布。对影响 CMLSS

值的因素进行研究。

MLSS：重量法, AB104-S型光电天平；pH：复合

电极法，PHS-3C型精密酸度计；MLSS粒度分布：激

光衍射，Mastersizer 2000型激光粒度分析仪。

试验结果表明，CMLSS值主要受膜污染、混合

液污泥的粒度分布、膜面剪切流速以及运行方式等

因素的影响。

通过实验发现，随着时间的延长，膜污染（这里

指物理清洗无法去除的膜污染）逐渐加重，CMLSS

值也逐渐降低。

以三氯化铁为混凝剂，调节 pH值为 10，曝气量

为 13：1，测试膜污染对 CMLSS的影响。试验共进行

三个阶段。每个阶段运行结束后，对膜面进行气水

冲洗，去除滤饼层。试验结果见图 2。第一阶段运行

271个周期，CMLSS值为 23.71 g/L；第二阶段运行

252个周期，CMLSS值为 17.97 g/L；第三阶段，装置

运行 515个周期，最大污泥浓度为 16.01 g/L。

由以上试验结果可见，新膜的CMLSS为 23.7g/L，

而旧膜由于受污染及老化等原因 CMLSS 逐渐变

小。这可能是由于混合液中的一些小颗粒在膜孔内

沉积下来，使得过膜阻力增大，在边界层更容易发生

浓差极化，使临界点效应变弱。

混合液污泥浓度（MLSS）对膜比通量有很大

影响，因为在膜的过滤过程中，膜渗透性能主要受膜

面污染物的影响，膜面污染物主要来自混合液中的

悬浮物质和胶体[3]。

颗粒粒度分布对过滤过程的影响是多方面的，

最重要的是通过影响滤饼的孔隙状态来影响过滤过

程，粒度越小的粒群，单位体积内的颗粒数就越多，

粒间孔隙小，使膜的透水性变差，另外，粒群的粒度

分布宽度对滤饼的孔隙率影响更大，分级差的粒群，

粒度分布宽，小粒径的颗粒填充、钻隙于大粒径颗粒

的孔隙中而减小了粒群的孔隙率。由此可知，在其他

条件相同时，分布宽的颗粒群形成的滤饼的阻力一

定大于分布窄的颗粒群形成滤饼的阻力。

引起通量下降最大的最不利的粒径范围不仅取

决于滤饼层厚度，也取决于滤饼的渗透性能。因为滤

饼渗透性能随颗粒粒径的减小而下降，与影响滤饼

层增长的最不利粒径范围相比，影响渗透通量的最

不利粒径范围向更小的粒径转移。

以 0.22!m的微滤膜过滤时，粒径为 0.2!m左
右的悬浮液会在膜表面产生不希望出现的积累现

象，从而在该粒径范围的悬浮液会产生最小渗透通

量。而大于或小于该粒径范围的悬浮液则会产生更

高的渗透通量。

能形成具有更大比阻力滤饼的小颗粒

（0.005!m，0.1!m）所形成的滤饼层更快达到稳态。
能使滤饼层达到稳态所需时间最长的颗粒（0.5!m，
10!m）是我们所期望的。由于剪切扩散和惯性作用
的影响，10.0!m 的颗粒与 1.0!m 的颗粒相比仅有
很少的滤饼层厚度的增长[2]。

有研究表明，铁盐絮体颗粒大于铝盐[4]。为研究

不同混凝剂对 CMLSS的影响，进行以下试验。将新

膜分别置于配制好的不同污泥浓度的 Fe (OH)3及

Al(OH) 3混合液中并维持与实际运行相同的操作条

件。试验中硫酸铝的投量为 150 mg/L，调 pH!5"6。
混合液的主要成分是 Al(OH)3絮体。待装置出水流

量稳定后快速读取流量。对混合液进行粒度分析，结

果见图 3，不同MLSS下膜比通量变化的结果如图 4。

以 Fe (OH)3为沉淀剂时颗粒的体积平均粒径大，分
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布比较集中，从 8!m 到 96!m。混合液中 Al(OH)3
絮体的粒径范围在 0.05!80 !m，曲线有两个波峰
值，说明 Al (OH)3絮体主要集中在两个区域：0.2"
0.4!m和 1#10 !m。曲线的第一个峰值位于 0.2$
0.4 !m，虽然尺寸介于这段区间的小颗粒所占的体
积百分比小于 3%，但它们的尺寸与微滤膜的孔径非

常接近，因而极易堵塞膜孔并沉积在膜孔内，从而导

致膜的渗透通量下降。有文献报道，在曝气搅拌的淹

没式膜反应器中，小颗粒物质易于沉积在膜表面，它

们对膜污染的贡献较大且不易清除[5]。如果该区间的

小颗粒物质具有稳定的化学性质，难溶于酸和碱，那

么它们将形成不可逆的污染，对标准孔径为 0.22!m
的微滤膜极为不利。曲线的第二个峰值主要位于

1%10!m，本段区域的颗粒尺寸远大于膜孔径，能够
被微滤膜截留，其体积百分比约占 86%。还有部分颗

粒位于 10&80 !m，其体积百分比约占 10%。

当使用铁盐混凝剂时，CMLSS 最高可以达到

23.7 g/L，而本试验中铝盐混凝体系的 CMLSS仅为

5.9 g/L，主要原因是氢氧化铁的粒度分布不同于氢氧

化铝（见图 3）。与氢氧化铝不同的是，氢氧化铁的粒

度分布曲线只有一个峰值，粒径大约在 8!m 到
96!m，其尺寸远远大于 0.22 !m的膜孔，故膜污染主
要来自大颗粒物质在膜面的沉积，因而膜污染的速率

低于铝盐混凝体系，膜比通量的下降速率也比较缓

慢，所以在相同或相近的气水比下，CMLSS更大。

对于淹没式中空纤维膜反应器，膜面剪切强度

主要取决于曝气强度的大小。当MLSS的浓度较低

时，浓差极化的影响较小，曝气很容易将吸附到膜面

的大颗粒物质吹脱下来，但却对镶嵌在膜表面或沉

积到膜孔内的小颗粒无能为力，由于它们的含量极

少，所以膜比通量的下降非常缓慢。随着 MLSS的

增大，浓差极化边界层的阻力也在增加，但曝气搅拌

还足以将大颗粒胶体从膜表面冲刷下来，因而膜比

通量的下降速率基本没有变化。但是，当 MLSS增

加到临界值时，浓差极化的影响已经非常明显，其边

界层阻力也相当可观，曝气不能将附着于膜面的颗

粒物完全冲刷下来，大量的悬浮物沉积在膜面和膜

孔内，形成凝胶极化层和滤饼层，因此膜比通量开始

急剧下降。

从理论上讲，曝气量越大，对膜面的冲刷力也越

大，CMLSS会随之增大。范瑾初等人的研究结果也表

明，有搅拌情况下的滤饼层阻力低于没有搅拌的，这

是因为搅拌能促进颗粒特别是大颗粒的反向迁移，使

滤饼层阻力降低[6]。但曝气量并不能无限增大。首先，

加大曝气量会增加运行费用。其次，曝气量太大可能

会打碎氢氧化铝絮体，影响处理效果；最后，曝气增大

到一定程度，反应器中强烈的气流可能会阻碍水分子

向膜面的迁移，从而使膜的渗透通量下降。

当 MLSS较低时，混合液本体和膜面的浓差极

化作用很小，曝气搅拌足以克服浓差极化边界层的

阻力并能够将吸附在膜面的大部分颗粒物质迅速冲

刷下来，此时的膜污染主要是由粒径接近膜孔尺寸

的小颗粒在膜面或膜孔内的沉积造成的，因此随着

MLSS的增加，膜污染的速率非常缓慢。但是，当

MLSS增大到一定程度时，浓差极化的影响变得非

常明显，浓差极化边界层阻力也迅速增大；大量的大

颗粒物质被吸附到膜表面时，一定气水比下的曝气

搅拌已经不能将聚集在膜面的颗粒物完全冲刷下来

时，悬浮物质在膜面的沉积速率将迅速增加，因而膜

污染速率也明显加快。

无论采用何种运行方式，膜比通量在下降过程

中都存在 CMLSS，即悬浮物浓度超过该值时，膜比

通量迅速下降。本研究以硫酸铝为混凝剂，比较了连

续运行与间歇运行时 CMLSS的差别。连续运行是
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The critical mixed liquor suspended solid concentration (CMLSS) of Chemical precipitation- microfiltration process had remarkable effects on

the membrane specific flux. The occurring mechanism and the influencing factors of CMLSS were studied. The test results showed that the factors, such

as granularity distribution of the MLSS, membrane fouling, shearing force on the membrane surface, were the main affecting factors of CMLSS.

chemical precipitation; microfiltration (MF); membrane specific flux (SF); critical mixed liquor suspended solid concentration (CMLSS);

concentration polarization

指反应器每天 24h不间断运行，而间歇运行则是每

天只连续运行 8h，其余时间间歇。试验结果表明，间

歇运行的 CMLSS值为 11.9 g/L，显著大于连续运行

的 5.9 g/L，见图 5，其原因可能与混合液 SS的粒度

分布和浓差极化有关。在两次间歇运行的闲置期间，

混合液的部分悬浮物沉淀到反应器底部，而膜组件

则完全浸泡在上清液中；膜两侧渗透压力的消失使

膜表面的附着颗粒物与膜面的作用力减弱，因而部

分附着在膜面的大颗粒物质可能会重新进入混合

液；另外膜孔还有可能膨胀使部分本来嵌入膜孔的

小颗粒进入中空纤维膜内部，进而随出水排出，因而

间歇运行的时间长于连续运行，而且在同样的

MLSS下膜比通量较大。

化学沉淀 -微滤膜分离工艺会出现 CMLSS。提

高该值有助于延长运行周期。CMLSS主要受膜污

染、混合液污泥的粒度分布、膜面剪切流速以及运行

方式等因素的影响。随着膜污染逐渐加重，CMLSS

值也逐渐降低。当混合液污泥的粒度接近或低于膜

孔时，会出现较低的 CMLSS值。通过适当提高曝气

量加大膜面的剪切力度、投加合适的混凝剂，增大混

合液污泥的粒度以及采用渐斜运行的方式均可以提

高 CMLSS值，提高膜反应器的运行效率。
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蟹壳通常都被作为垃圾一丢了之。然而经日本东京工业大学专家之手，垃圾竟成了宝贝，从蟹壳中提出的脱乙酰多糖能有效清除工业废水

中的有毒物质苯酚。据《日经产业新闻》报导，研究人员通过实验证实，按照这种方法处理过的工业废水中苯酚含量能达到环保要求。同时，脱

乙酰壳多糖几乎可以 100%回收再利用，酶也有 70%左右能再利用。此方法处理工序简单，而且成本低廉。

（吴玉坤）
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Fig.5 Change of membrane flux with MLSS changing
when coagulant was Al2(SO4)3
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