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混凝 /膜过滤过程中泥饼层对膜污染的影响研究
宫 徽， 金正宇， 王凯军

( 清华大学环境学院 环境模拟与污染控制国家重点联合实验室，北京 100084)

摘 要: 混凝 /膜过滤过程可以分离、浓缩污水中有机物，有望实现生活污水的直接处理。但
混凝 /膜过滤过程中形成的化学泥饼层对膜污染的影响复杂。通过超滤杯过滤试验，证实了混凝 /
膜过滤过程中形成的化学泥饼层可以提高膜通量，并能增强有机物截留效果，减缓膜的不可逆污
染。在泥饼层过滤模式下，四次过滤后膜通量能够恢复到初始通量的 85%，这对设计有自动水力
清洗设备的膜混凝反应器的长期运行具有现实意义。

关键词: 混凝 /膜过滤; 污水浓缩; 泥饼层; 膜污染
中图分类号: X703 文献标识码: C 文章编号: 1000 － 4602( 2014) 11 － 0081 － 05

Effect of Cake Layer on Membrane Fouling in Coagulation /Membrane
Filtration Process
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Abstract: Coagulation /membrane filtration process could directly treat domestic sewage by separa-
ting and concentrating pollutants． The effect of cake layer formed in coagulation /membrane filtration
process on membrane fouling was complex． The ultrafiltration cell test proved that the cake layer could
improve membrane flux，enhance rejection rate of organic compounds and alleviate the irreversible mem-
brane fouling． In cake layer filtering mode，membrane flux could be restored to 85% of the initial flux af-
ter four filtration cycles，which had practical significance for the long operation of coagulation /membrane
reactor with automatic hydraulic cleaning equipment．
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混凝吸附过程可以实现膜污染的控制，膜工艺

与 混 凝 吸 附 过 程 的 简 单 结 合 已 经 得 到 实 际 应

用［1，2］。因此，摒弃生物絮凝过程，结合化学混凝的

膜分离过程有望实现生活污水的直接物化处理，利

用膜过滤过程直接浓缩和处理污水的新型膜技术是

潜在研究点［3］。
膜污染过程不仅与过滤料液性质相关，还与过

滤模式相关。混凝吸附过程中产生的化学污泥絮体

会在膜表面形成泥饼层，进而对膜过滤过程产生复

杂影响［4］。目前对于泥饼层对膜污染影响的认识

并不一致。在 MBＲ 中，一般认为膜污染阻力主要来

自泥饼层，控制泥饼层形成是膜污染控制的主要手

段［5 ～ 7］。然而，Mark 等提出具有吸附能力的泥饼层

可作为预过滤层，吸附过滤料液中的大分子物质，避
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免其进入膜孔内部而造成不可逆污染; Arora 等对酵

母菌和蛋白质的混合液进行过滤，发现悬浮酵母菌

的存在抑制了牛血清蛋白引起的膜污染［8］; Liu 等

提出脱氮颗粒污泥形成的泥饼层可对膜起到预过滤

保护作用［9］; Cai 等还发现，具有吸附功能的泥饼层

可形成微颗粒过滤过程，减缓地表水膜过滤过程中

的膜污染［10］。鉴于此，笔者通过死端过滤试验，考

察了混凝 /膜过滤过程中化学泥饼层对膜通量和截

留效果的影响，并对混凝絮体与泥饼层的性质做了

初步探讨。
1 材料和方法
1. 1 生活污水水质

试验所用生活污水取自北京肖家河污水厂初沉

池出水，基本性质如下: 浊度为 101 ～ 188 NTU、COD
为 231 ～ 300 mg /L、TP 为 6 ～ 12 mg /L、TN 为 50 ～ 60
mg /L、pH 值为 7． 84 ～ 8． 03。
1. 2 超滤杯死端过滤试验

通过开展超滤杯死端过滤试验，考察生活污水

在混凝 /膜过滤过程中形成的泥饼层对膜污染的影

响。超滤杯死端过滤试验装置自行搭建，见图 1。

图 1 超滤杯试验装置示意

Fig． 1 Schematic diagram of dead-end filtration cell

超滤 杯 ( 型 号 为 Stirred Cell 8400，直 径 为 76
mm，体积为 400 mL) 与氮气瓶相连，由氮气提供稳

定压力。超滤杯过滤出水收集在烧杯中，烧杯置于

电子天平上。通过与电子天平相连的电脑实时记录

累积出水质量，数据经处理后获得相应膜过滤通量。
试验用膜为亲水性 PVDF 微滤膜，膜孔径为 0． 22
μm，有效过滤面积为 45． 4 cm2。
1. 3 试验步骤

超滤杯试验分批次在四种模式( 见图 2 ) 下进

行，每批过滤试验都使用全新膜片。全新膜片使用

前在超纯水中浸泡至少 2 h，并在 10 kPa 下过滤超

纯水至少 200 mL 直到通量稳定。试验在室温［( 20
± 2) ℃］下进行。在各个批次试验的单次过滤结束

后，使用超纯水小心冲刷整个膜片，将泥饼层全部冲

刷掉。泥饼层清洗结束后，再在 10 kPa 下过滤超纯

水至少 200 mL 直到通量稳定，此时获得的通量记为

膜清洗后清水通量。

图 2 四种过滤模式示意

Fig． 2 Schematic diagram of four filtration models

四种模式的过滤条件一致，压力恒定为 10 kPa。
过滤结束并清洗泥饼层后再次过滤，每种模式重复

过滤五次。四种过滤模式的操作过程不同，模式一:

直接过滤污水 100 mL; 模式二: 生活污水经过硅藻

土混凝吸附处理，静置后取上清液 100 mL 过滤; 模

式三: 取投加等量硅藻土的生活污水混合液 100 mL
直接进行过滤; 模式四: 生活污水投加等量硅藻土进

行混凝吸附处理，静置后取下层 10 mL 混凝沉淀浓

液过滤，在膜表面形成均匀泥饼层，之后在 10 kPa
下取上清液 90 mL 过滤。新膜和形成泥饼层后的膜

外观见图 3。

图 3 新膜和形成泥饼层后的膜外观

Fig． 3 Membrane before and after cake layer formation

不同模式下的硅藻土混凝吸附条件均一致，具

体步骤如下: 在污水中投加硅藻土 5 g /L，快速( 500
r /min) 搅拌 20 min，之后慢速( 100 r /min) 搅拌 10
min。硅藻土混凝吸附试验前后测定原水和上清液

的 COD 和浊度，并计算去除率。
1. 4 分析方法

目前 关 于 膜 阻 力 的 划 分 并 没 有 统 一 的 方
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法［11，12］。本文依据能否通过水力清洗方式恢复初

始通量而将膜阻力 Ｒ t 划分为膜自身阻力 Ｒm、膜内

部吸附污染阻力 Ｒ f 和泥饼层污染阻力 Ｒc。三部分

污染阻力与膜通量的相关关系如下:

J = ΔP
μＲ t

= ΔP
μ( Ｒm + Ｒ f + Ｒc )

( 1)

其中，Ｒ 代表膜阻力，m －1 ; J 代表膜过滤通量，

m/s; μ 代表滤液粘度，Pa·s; P 代表压力，Pa。各部

分阻力的计算公式如下:

Ｒm = ΔP
μJ0

Ｒ f =
ΔP
μJ2

－ Ｒm

Ｒc =
ΔP
μJ1

－ Ｒm － Ｒ











 f

( 2)

式中，J0 表示初始膜通量，Jn 表示第 n 次清洗

后获得的清水通量。污泥比阻 α 是表示污泥过滤

特性的综合指标，与泥饼层阻力以及泥饼层单位面

积的沉积质量相关［13］，其计算公式如下:

Ｒc =
α ×M
Am

=
αVCb

Am
( 3)

其中，α 代表污泥比阻，m/mg; M 代表单位膜面

积上泥饼质量，mg; V 代表滤液的体积，L; Cb 代表滤

液中悬浮物浓度，mg /L; Am 代表膜过滤面积，m2。
COD 采用微回流消解比色法测定; TSS 采用重

量法测定; pH 值使用 HACH Sension1 pH 测定仪测

定; 粒径分布使用 Mastersizer 2000 测定，分形维数

采用粒径拟合法获得; 浊度使用便携式浊度仪测定。
2 结果与讨论
2. 1 不同过滤模式下泥饼层对膜通量的影响

比较前三种过滤模式，微滤膜直接过滤污水时，

膜通量下降最快，同时在过滤结束时通量最低; 过滤

上清液时次之; 过滤混合液时通量下降较慢，过滤结

束时通量相对最高。前三种过滤模式下膜污染程度

排序为: 直接过滤污水 ＞ 过滤上清液 ＞ 过滤混合液。
污水中的溶解性有机物、胶体以及颗粒态物质

都会引起膜阻力上升，进而导致膜通量下降。混凝

吸附过程通过对膜污染物的去除可减缓膜污染的程

度。经过硅藻土混凝吸附处理后，污水中胶体以及

悬浮态物质发生聚集，同时一部分溶解性有机物得

到吸附去除。通过硅藻土混凝吸附后，对 COD 和浊

度的去除率分别达到 59． 1%和 57． 3%，从而减缓膜

通量下降速度，使得在过滤上清液模式下的膜通量

下降较慢。
进一步比较过滤上清液和混合液时的通量变

化，可以看到在混合液过滤过程中形成的泥饼层能

起到进一步减缓膜污染、提高膜通量的作用。这可

能是过滤过程中化学混凝污泥形成的泥饼层起到了

预过滤作用，从而提高了膜通量。为了验证这一点，

预先在微滤膜表面形成泥饼层，进而过滤相同体积

的污水，进行泥饼层过滤试验，结果如图 4 所示，可

以看出，通量达到稳定后维持了较长时间，证实了混

凝 /膜过滤过程中形成的泥饼层具有截留膜污染物、
防止膜污染物进入膜孔的预过滤作用。其中预先在

膜表面形成泥饼层对膜污染的控制作用更为明显。

图 4 四种过滤模式下膜通量变化

Fig． 4 Flux in four filtration models

2. 2 混凝 /膜过滤过程中阻力分布

经过计算，得到四种过滤模式下的膜阻力分布

情况，如表 1 所示。
表 1 四种过滤模式下的膜阻力分布

Tab． 1 Ｒesistance distribution in four filtration models

项 目 Ｒm /m
－1 Ｒm ∶ Ｒt /% Ｒf /m

－1 Ｒf ∶ Ｒt /% Ｒc /m
－1 Ｒc ∶ Ｒt /% Ｒt /m

－1 α / ( m·kg －1 )

模式一 7． 71E + 10 4． 28 1． 37E + 11 7． 62 1． 59E + 12 88． 10 1． 8E + 12 1． 80E + 14
模式二 6． 72E + 10 10． 31 1． 30E + 11 19． 87 4． 55E + 11 69． 82 6． 52E + 11 1． 03E + 14
模式三 7． 06E + 10 12． 77 4． 64E + 10 8． 39 4． 36E + 11 78． 85 5． 53E + 11 1． 48E + 11
模式四 7． 05E + 10 70． 37 1． 44E + 10 14． 42 1． 52E + 10 15． 21 1． 00E + 11 5． 16E + 09

比较直接过滤污水和过滤上清液两种过滤模

式，其 Ｒ f 值接近，说明造成膜不可逆污染的物质无

法通过硅藻土有效去除，而直接过滤污水时形成的

Ｒc 远大于过滤上清液时的数值，说明混凝吸附过程
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去除了一部分膜可逆污染物。在泥饼层存在的混合

液过滤模式下，Ｒ f 值大大降低，说明泥饼层通过预

过滤的保护作用，避免了大量不可逆污染物进入膜

孔内部，降低了膜不可逆污染阻力，这有助于水力清

洗条件下膜通量的恢复和膜材料寿命的延长; 而滤

饼层引起的 Ｒc 绝对值并不高，基本与过滤上清液时

的数值相当，意味着泥饼层的存在不会大幅度提高

膜过滤的能耗。在泥饼层过滤模式下，Ｒ f 进一步降

低，说明预先形成的泥饼层对膜的预过滤保护作用

更强，同时泥饼层本身阻力的绝对值也相对较小。
同时可以看到，四种过滤模式下的污泥比阻大

小关系为: 直接过滤 ＞ 过滤上清液 ＞ 过滤混合液 ＞
泥饼层过滤，说明化学污泥絮体形成的泥饼层相对

疏松多孔，阻力较小。MBＲ 中形成的泥饼层的污泥

比阻一般在 1014 m /kg 数量级，脱水污泥的污泥比阻

一般在 1011 m /kg 数量级，而本试验中由预先过滤形

成的泥饼层污泥比阻为 5． 16 × 109 m /kg，远远低于

活性污泥比阻。而在过滤混合液过程中形成的泥饼

层污泥比阻有所上升，这是由于泥饼层在形成过程

中，混合液中胶体有机物等物质与絮体被膜孔截留

和吸附引起的。
2. 3 泥饼层对有机物截留效果的影响

经过静态的硅藻土混凝吸附过程，对 COD 的去

除率为 59． 1%，出水 COD 为 107． 9 mg /L。而混凝

后再经过微滤膜过滤，出水 COD 浓度下降到 68． 1
mg /L，去除率达到 74． 2%，此时的 COD 去除率基本

与直接微滤过滤污水( 出水 COD 为 68． 5 mg /L、去

除率为 74． 1% ) 时相当，说明混凝吸附去除的有机

物同时可以被微滤膜截留，而絮凝过程对可以通过

微滤膜的小分子物质的去除效果甚微。
而在泥饼层存在的情况下，有机物的截留率升

高。过滤混合液和泥饼层过滤模式下的出水 COD
分别为 38 和 23． 7 mg /L，去除率分别为 85． 6% 和

91%。可见，泥饼层过滤模式下截留效果最好。
2. 4 泥饼层对膜通量恢复效果的影响

膜通量恢复程度通过 nＲT 来表征，nＲT = Jn /
J0

［14］。其中，n 为循环试验次数，Jn 为第 n 次试验

膜清洗后的通量，J0 为初始膜通量。在四种过滤模

式下，分别循环重复进行了四次相同的过滤过程，即

n 最大为 4。nＲT 代表膜清洗后恢复效果。结果表

明，在直接过滤污水和过滤上清液模式下，膜恢复通

量不断降低，四次过滤后仅为初始通量的 20% ～

30% ; 而在泥饼层过滤模式下，四次过滤后膜通量依

然恢复到初始通量的 85%。泥饼层的存在减少了

小分子物质进入膜孔内形成不可逆污染的机会，起

到了预过滤的效果，说明在相对长期膜过滤过程中，

泥饼层过滤有助于维持经反复膜水力清洗后通量的

稳定，这对实际膜混凝反应器的长期运行具有指导

意义。
2. 5 絮体性质对泥饼层的影响

在混合液过滤模式下测定溶液中粒径分布，结

果如图 5 所示，混合液中 D50 = 21 μm，粒度分布比

较集中。

图 5 混合液粒径分布

Fig． 5 Particle size distribution of mixed liquor

在膜过滤过程中，泥饼层的阻力一般占主导地

位。泥饼层阻力大小与絮体本身的结构相关。具体

来讲，絮体结构决定了泥饼层的内部和外部孔隙度

以及压缩强度等。分形维数可以在整体上表征絮体

的结构特征。本文使用 Mastersizer 公司提供的光散

射法测定絮体分形维度。在 MBＲ 中，典型活性污泥

的分形维数为 1． 6 ～ 2． 2，通过投加混凝剂，可以提

高活性污泥絮体粒径，进而降低絮体分形维数。纪

婧在 MBＲ 中投加 100 ～ 1 000 mg /L 硫酸铝、氯化铁

和聚合氯化铝后，絮体分形维数稳定在 2 左右［2］。
本试验经过混凝吸附后混合液分形维数为 2． 09。
与 MBＲ 活性污泥泥饼层相比，形成硅藻土化学混凝

吸附泥饼层的絮体粒径大，强度高，可压缩性差，使

得泥饼层过滤性能较好。
3 结论

① 硅藻土混凝吸附过程可以去除一部分膜可

逆污染物，但无法去除膜不可逆污染物。混凝膜过

滤过程可以有效提高膜通量，在泥饼层过滤模式下

效果更为明显。
② 混凝 /膜过滤过程可以提高有机物截留率。

在过滤混合液和泥饼层过滤模式下，有机物截留率
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分别提高到 85． 6%和 91%。
③ 化学絮体泥饼层的存在能够通过预过滤的

保护作用，减少小分子污染物进入膜孔内部的机会，

进而改善膜的不可逆污染，从而延长膜寿命。在泥

饼层过滤模式下，四次过滤后膜通量能够恢复到初

始通量的 85%。对设计有自动水力清洗设备的膜

混凝反应器的长期运行具有现实意义。
④ 化学絮体泥饼层的预过滤性质与混凝絮体

的性质相关。硅藻土形成的混凝絮体 D50 = 21 μm，

分形维数为 2． 09，与 MBＲ 中形成的活性污泥相比，

絮体粒径相对较大，强度相对较高，可压缩性较差，

使得泥饼层过滤性能较好。
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