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铁盐和铝盐混凝微滤工艺除As( V)的比较研究

李晓波 ,吴水波 ,顾平 3

(天津大学环境科学与工程学院 ,天津　300072)

摘要 :选择 FeCl3 和 Al2 (SO4 ) 3 作混凝剂 ,采用小试规模的混凝微滤膜反应器比较了铁盐和铝盐混凝微滤工艺的除As(V)效果、

相关性能指标及适用范围.结果发现 ,Fe3 +投加量为 4 mgΠL、Al2 (SO4 ) 3 投加量为 50 mgΠL时 ,铁盐和铝盐工艺的除As(V)效果大

致相当 ,均可使水中As(V)的浓度从 100μgΠL左右降低到 10μgΠL以下 ,最低为 1168μgΠL.出水浊度均小于 011 NTU ,出水中铁、铝

和 SO2 -
4 浓度均符合饮用水标准.铁盐工艺出水 pH值比原水大约高 015 ,铝盐工艺处理前后水的 pH值基本不变.反应器运行

结束静沉 24 h后 ,铁盐工艺浓缩比为1 791 ,是铝盐工艺的 2154倍 ,污泥中As(V)的含量也大大高于铝盐工艺 ,去除同等重量的

As(V)所产生的污泥量较铝盐工艺少得多.因此 ,对于仅有砷超标的饮用水 ,应优先考虑铁盐工艺.按除氟所需混凝剂数量投

加 Al2 (SO4 ) 3 ,铝盐工艺即可在去除As(V)的同时去除氟 ,铁盐工艺则不能去除氟.因此 ,对于砷和氟均超标的饮用水 ,可采用铝

盐工艺同时去除砷和氟.
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Arsenic ( Ⅴ) Removal from Drinking Water by Ferric Salt and Aluminum Salt

CoagulationΠMicrofiltration Process
LI Xiao2bo , WU Shui2bo , GU Ping
(School of Environmental Science and Engineering , Tianjin University , Tianjin 300072 , China)

Abstract :Two lab2scale coagulationΠmicrofiltration membrane reactors were used to compare the arsenic removal from drinking water by ferric
salt and aluminum salt coagulationΠmicrofiltration process. FeCl3 and Al2 (SO4 ) 3 were appointed as the coagulants. The results show that the

arsenic removal efficiency of the two processes are almost equal. Arsenic concentration can be lowered from about 100μgΠL to below 10μgΠL
and the lowest is 1168μg·L - 1 . All of the turbidity of the treated water is less than 011 NTU. The concentrations of ferric , aluminum and
SO2 -

4 of the treated water are entirely satisfied the standard of drinking water. After treated by ferric salt process , pH value of the treated water

is increased about 015. However , aluminum salt process does not change pH of the drinking water. The concentration ratio of the ferric salt
process is 1 791 which is about 2154 times of the aluminum salt process. Arsenic concentration of the sludge of ferric salt process is also higher
greatly than that of the aluminum salt process. Therefore , the volume of the sludge produced by the ferric salt process is smaller than that of the
aluminum salt process when equal amount of drinking water was treated. Accordingly , ferric salt process should be used when only high
concentration arsenic existed in drinking water. On the other hand , fluoride also can be removed simultaneously while arsenic was removed by
aluminum salt process. The amount of coagulant needed is the amount of coagulant required to remove fluoride separately. Fluoride can not be
removed from drinking water by the ferric salt process. It was concluded that aluminum salt process should be used to remove arsenic and
fluoride simultaneously from high arsenic and high fluoride coexisted drinking water.
Key words :drinking water ; coagulationΠmicrofiltration process ; arsenic removal ; comparison

　　饮用水中砷过量时会导致皮肤癌[1～3 ] .由于长

期摄入高砷饮用水引起的地方性砷中毒已成为我国

一个重要的公共卫生问题[4～6 ]
.医学研究表明 ,饮用

水中砷含量从 50μgΠL减小到 2μgΠL ,可以使癌症发

病率由 1134 %降低到 0101 %以下[7 ] .因此 ,我国从

2005206 起 ,根据我国饮水除砷技术的实际发展状

况 ,将城镇供水水质标准 (CJ / T 20622005)中砷的最

大允许浓度由 50μgΠL下调为 10μgΠL.

饮用水除砷的方法很多[8～11 ] ,其中的混凝微滤

组合工艺是近年来发展起来的新技术之一[12 ,13 ]
.混

凝微滤除砷工艺常用的混凝剂是铁盐和铝盐.与铝盐

相比 ,铁盐的优点是有效 pH值范围宽、效率高 ,缺点

是腐蚀性强.本研究采用小试规模的混凝微滤膜反应

器对 FeCl3 (FC)和 Al2 (SO4 ) 3 (AS)这 2种最常用的混

凝剂进行了饮用水除As(V)的实验比较 ,以确定其除

砷效果及在混凝微滤除砷工艺中的适用状况.

1　材料与方法

111　工艺流程及参数

铁盐及铝盐混凝微滤除砷试验装置的工艺流程
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如图 1 所示.整个装置由可编程序控制器 ( PLC)自

动控制 ,采用连续曝气、间歇出水 (每出水 8 min 后

暂停 2 min)的操作方式运行 ,气水比为 15∶1.采用天

津膜天膜公司的聚偏氟乙烯中空纤维微滤膜组件 ,

新膜的膜比通量为 6819 LΠ(m2·h·m) ,平均膜孔径为

0122μm , 膜 面 积 015 m
2

, 膜 工 作 通 量 为 24

LΠ(m
2·h) .混凝微滤除砷工艺的水力停留时间为

1149 h.

图 1　铁盐和铝盐混凝微滤除砷试验装置工艺流程

Fig. 1　Schematic of the membrane reactor

112　分析项目及方法

总砷 :原子荧光法 ,北京海光 AFS2230E原子荧

光光度计 ;铁 :原子吸收分光光度法 ,日立 180280偏

振塞曼原子吸收光谱仪 ;浊度 :浊度计法 , HACH2
2100P光电浊度仪 ; Al :电感耦合等离子发射光谱

法 , 美国瓦里安VISTA2MPX光谱仪 ;阴离子 :离子色

谱法 , Dionex DX2600 离子色谱仪 ; pH : 直读法 ,

Sartorius pp215精密 pH计 ;浓缩污泥元素分析 :能谱

法 ,英国 OXFORD公司 ISIS300型射线能谱仪 ;混合

液 (MLSS)粒度分布 :粒度分析仪法 ,Mastersizer 2000

型激光粒度分析仪.

2　结果与讨论

211　As(V)的去除效果的比较

GB 383822002 规定 ,饮用水的源水中砷的浓度

不超过 100μgΠL.因此 ,实验原水中As(V)的浓度确

定为 100μgΠL左右.实验原水由自来水配制 ,As(V)

浓度为 8418～12817μgΠL.混凝微滤工艺对As(V)的

去除效果示于图 2.采用 FC作混凝剂时 , Fe3 + 投加

量为 4 mgΠL ,AS作混凝剂时 ,AS投加量为 50 mgΠL
时 ,出水As(V)的浓度最大值为 8151μgΠL ,最小为

1167μgΠL ,均小于 10μgΠL的饮用水水质标准.可见 ,

混凝剂投加量适当时 ,无论是采用 FC还是 AS作混

凝剂 ,混凝微滤工艺均可使饮用水中As(V)的浓度

由 100μgΠL左右降低到 10μgΠL以下 ,As(V)的去除

率为 93139 %～98122 % ,二者的除As(V)效率差别不

大.不同之处在于 ,铁盐混凝微滤工艺的抗冲击负荷

能力略逊于铝盐混凝微滤工艺. Fe3 +投加量一定时 ,

出水As(V)浓度与原水中As(V)的浓度同步增减.因

此 ,选择 FC作混凝剂时 ,需密切关注原水As(V)浓

度的变化 ,必要时需增加 Fe
3 +投加量以确保出水达

标.铝盐混凝微滤工艺的抗冲击负荷能力稍强 ,在原

水As(V) 浓度由 91μgΠL增加到 126μgΠL时 ,出水

As(V)浓度基本维持在 4μgΠL左右不变.

图 2　混凝微滤工艺对As( V)的去除效果

Fig. 2　As(V) removal by FCΠMF and ACΠMF

212　浊度的去除状况

混凝微滤工艺是通过水解产生的氢氧化铁和氢

氧化铝的吸附和卷扫作用将砷固定在絮体上进而从

水中分离出去的 ,因此 ,其出水浊度也间接反映出除

砷效果的好坏.由于微滤膜对水中的悬浮固体具有

良好的截留作用 ,几乎所有含砷絮体都被截留在反

应器内 ,因此 ,铁盐和铝盐混凝微滤工艺对浊度去除

效果极佳 ,出水均无色透明 ,感官性状良好 ,且不受

原水浊度、温度和药剂投加量的影响.铁盐混凝微滤

工艺的原水浊度 0168～4157 NTU ,出水浊度 0103～

0108 NTU ,平均值为 01054 NTU ;铝盐混凝微滤工艺

的原水浊度 0161～3166 NTU ,出水浊度 0104～0108

NTU ,平均值为 01068 NTU.后者出水浊度略高于前

者的原因可能与MLSS粒径分布的差异有关 (图 3) .

铁盐作混凝剂时 ,MLSS的颗粒粒径分布范围为 0167

～409145μm ,其尺寸远远大于 0122μm的膜孔 ,粒

度分布曲线只有一个峰值 ;而用铝盐作混凝剂时 ,

MLSS的颗粒粒径分布范围为 0105～80μm ,曲线有

2个波峰值 ,说明絮体主要集中在 2 个区域 :012～

014μm和 1～10μm.虽然介于第 1个峰值区间的小

颗粒所占的体积百分比 < 3 % ,但它们的尺寸与微滤

膜的平均孔径非常接近 ,而且微滤膜本身由于制造
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原因也有部分膜孔孔径 > 0122μm ,因此 ,在过膜压

力的作用下可能会有部分极为细小的絮体透过微滤

膜 ,造成出水浊度略高于铁盐.

图 3　混合液粒度分布曲线

Fig. 3　Particulates size of the mixed liquor

213　同时去除As(V)和氟的效果比较

对 2种工艺进出水中氟的浓度检测发现 ,铁盐

混凝微滤工艺进出水氟浓度基本不变 ,铝盐混凝微

滤工艺中氟浓度大约降低了一半.由于铝盐混凝微

滤工艺也可用于去除饮用水中的氟 ,因此 ,可以认

为 ,铝盐混凝微滤工艺可同时去除氟和As(V) .

21311　烧杯试验结果

用烧杯试验进一步比较了 2 种工艺的除氟除

As(V)效果.配制氟浓度为 4 mgΠL、As(V)浓度为 138

μgΠL的原水 ,分别加入 150 mgΠL的 AS和 (或) 4 mgΠL
的 Fe

3 +
,调节 pH值为 616左右 ,混凝后用孔径 0122

μm滤膜抽滤 ,测定滤液中氟和As(V)浓度 ,结果见

表 1.

表 1　去除氟和砷的烧杯试验结果

Table 1　Jar tests results of arsenic and fluoride removal

编号
原水浓度 混凝剂投加量 处理后水浓度

氟Πmg·L - 1 As(V)Πμg·L - 1 ASΠmg·L - 1 Fe3 + Πmg·L - 1 氟Πmg·L - 1 As(V)Πμg·L - 1

1 4 150 0196

2 4 4 3192

3 4 150 4 1102

4 4 138 150 1108 1129

5 4 138 4 3186 2167

6 4 138 150 4 0189 1126

　　可见 ,无论是氟单独存在还是氟和As(V)同时

存在 ,铁盐混凝微滤工艺都只能去除As(V) ,不能去

除水中的氟 ,而且在投加铝盐的同时投加铁盐 ,对除

氟或同时去除As(V)和氟并无明显进一步效果.

21312　反应器试验结果

用储备溶液和自来水配制含As(V)为 100μgΠL
左右、含氟 4 mgΠL左右的原水 ,AS投加量恒定为 150

mgΠL ,用 NaOH溶液调节反应器中混合液 pH值为

616左右 ,As(V)和氟的去除效果见图 4.由图 4 可

知 ,出水中As(V)的浓度均小于 10μgΠL ,最大为 417

μgΠL ,最小为 214μgΠL ;在原水氟浓度范围为 4152～

3176 mgΠL时 ,出水中氟的浓度最大为 1118 mgΠL ,最

小为 0162 mgΠL ,平均 0187 mgΠL ,除第 2 d和第 8 d由

于原水氟浓度较高 (4152 mgΠL、4148 mgΠL)导致出水

略超过 1 mgΠL的饮用水标准外 ,其它均小于 1 mgΠL.

As(V)的去除率为 96115 %～97188 % ,变化很小 ;氟

的去除率在 72169 %～84197 %间波动.

据以上试验结果可知 ,铁盐混凝微滤工艺仅能

除去As(V) ,铝盐混凝微滤工艺则可在除As(V)的同

时除氟 ,因此 ,对于高氟和高砷并存的饮用水[14 ]
,应

采用铝盐混凝微滤工艺.

214　出水 pH值及铁、铝、SO2 -
4 含量

图 4　铝盐混凝微滤工艺同时去除As( V)和氟的效果

Fig. 4　Simultaneous removal of arsenic and fluoride by ACΠMF process

混凝微滤膜反应器中连续曝气以延缓膜污染的

同时引起混合液 pH值的升高 ,混凝剂的水解会引

起 pH值降低 ,二者的共同作用决定了膜反应器出

水的 pH值.铁盐作混凝剂时 ,投加量较少 ,因此铁

盐混凝微滤工艺出水的 pH值为 7191～8139 ,平均为

8116 ,高于原水的平均 pH值 7168. AS的投加量较

大 ,因此 ,铝盐混凝微滤工艺出水 pH值为 7123～

7199 ,平均为 7159 ,与原水的平均 pH值 7156基本相

同.可见 ,铁盐混凝微滤工艺会引起饮用水 pH值升

高 ,除As(V)后的饮用水呈弱碱性.铝盐混凝微滤工

0022 环　　境　　科　　学 28卷
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艺引起的 pH值变化可忽略不计.

对铁盐混凝微滤工艺出水中的铁含量进行了 3

次检测 ,结果分别为 0115、0120和 0118 mgΠL ,均低于

饮用水标准 0130 mgΠL.对铝盐混凝微滤工艺出水中

的铝也进行了 2 次检测 ,结果分别为 01045 mgΠL、
01030 mgΠL ,远远低于 0120 mgΠL的饮用水标准.

混凝剂AS的投加量在 50 mgΠL时 ,水中 SO
2 -
4 的

增加量理论计算值大约为 42 mgΠL. 试验原水中

SO
2 -
4 的含量为 63～91 mgΠL ,铝盐混凝微滤工艺出

水 SO
2 -
4 浓度为 110～139 mgΠL ,与理论计算值一致.

SO
2 -
4 浓度符合饮用水标准 ,出水没有苦涩感.

215　含As(V)污泥性状研究

21511　浓缩比的比较

铁盐混凝微滤膜反应器运行分 2 个阶段 ,第 1

阶段运行 22 d ,处理水量1 54016 L ,最后将反应器内

混合液静置沉淀 24 h ,得到的浓缩污泥体积为 0186

L ,浓缩倍数为1 791 ,静沉 15 d后得到的浓缩污泥体

积稳定在 0145 L ,体积浓缩比增加到3 462.第 2阶段

运行 8 d ,处理水量 55315 L ,浓缩倍数与第 1阶段基

本相同.铝盐混凝微滤膜反应器运行 22 d ,处理水量

1 992 L ,运行期末将反应器内混合液静置沉淀 24 h ,

得到的浓缩污泥体积为 2183 L ,浓缩倍数为 704倍 ,

仅为铁盐混凝微滤工艺的 3913 %.

21512　污泥元素分析

取适量污泥于 105℃烘干至恒重 ,用射线能谱

仪分析其中元素含量 ,结果见表 2.

表 2　污泥中元素含量(质量分数)Π%

Table 2　Element contents of the sludgesΠ%

工艺 C O Mg Al Si S Ca Fe Zn As(V)

铁盐工艺 8118 51138 0133 2129 3120 32189 0165 1108

铝盐工艺 5127 60119 0134 29101 2102 0167 0179 1166 0105

　　铁盐混凝微滤工艺污泥中As(V)的含量是铝盐

混凝微滤工艺中的 2116倍 ,这意味着从水中去除同

样重量的As(V)所产生的铝盐干污泥的重量是铁盐

的 2116倍.因此 ,铝盐混凝微滤工艺产生的污泥量

要大得多 ,与上述根据浓缩倍数得到的结论是一

致的.

216　膜污染及膜阻力比较

铁盐和铝盐混凝微滤工艺中微滤膜的膜污染主

要来自无机物的沉淀污染和有机物的吸附污染 ,前

者可通过酸洗来消除 ,后者可通过碱洗消除.

21611　膜的清洗

铁盐和铝盐混凝微滤膜反应器的工作膜通量为

24 LΠ(m
2·h) .当低于此值时 ,就需要对膜进行清洗

以恢复膜通量.膜清洗分为物理清洗和化学清洗 2

种.铁盐混凝微滤膜反应器第 1阶段末期在排泥后

对膜进行了物理清洗 (取出膜组件 ,将其在自来水龙

头下冲洗 015 h)以恢复由浓差极化和膜表面的滤饼

层所引起的膜通量下降 ,清洗后膜比通量 (SF)与早

期国产膜的新膜膜比通量[15 ]大致相当 ,因此未对膜

组件做化学清洗 ,直接用于第 2阶段的运行.第 2阶

段运行时间及处理水量明显减少 ,说明膜污染已较

为严重 ,因此在物理清洗后又对膜进行了化学清洗.

总的清洗流程为排泥 (消除浓差极化阻力) 、自来水

冲洗 015 h (消除滤饼层阻力) 、酸洗即 pH为 2179的

盐酸溶液浸泡 12 h (去除膜表面及膜孔内吸附和沉

积的无机物) 、碱洗即 015 %的 NaClO溶液浸泡 12 h

(去除膜表面及膜孔内吸附和沉积的有机物) .铝盐

混凝微滤膜反应器运行结束后 ,采用同样的程序对

膜组件进行了清洗.膜的清洗及清洗后膜比通量的

恢复情况见表 3.
表 3　膜清洗后膜比通量的恢复情况

Table 3　Recovery of membrane specific flux after membrane cleaning

工艺 运行阶段清洗方式
清洗后 SF

ΠL·(m2·h·m) - 1
SF的恢复
情况Π%

1阶段 物理清洗 4417 6419

铁盐工艺
2阶段 物理清洗 3914 5712

化学清洗2酸洗 4119 6019

化学清洗2碱洗 6014 8718

物理清洗 4118 6819

铝盐工艺 化学清洗2酸洗 4414 7312

化学清洗2碱洗 4919 8213

21612　膜阻力计算

混凝微滤膜反应器中过膜阻力一般由浓差极化

阻力、滤饼层阻力、膜污染引起的阻力及膜本身的阻

力 4部分构成 ,其中膜污染阻力又可分解为酸洗过

程中消除的无机污染阻力和碱洗消除的有机污染阻

力及酸洗和碱洗都不能消除的不可逆污染阻力 3部

分.根据每一步清洗后膜比通量的恢复情况及膜通

量与过膜阻力关系式[16 ]
,可求得各部分阻力的具体

数值 ,结果见表 4.

21613　膜污染分析
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比较膜阻力可知 ,2 种工艺中无机污染阻力基

本相同 ,在过膜阻力中所占比例很小 ,可见铁盐和铝

盐对膜污染的贡献基本相当 ,均不是膜通量下降的

主要原因.膜阻力的主要差别在于有机污染阻力和

不可逆污染阻力 ,铁盐混凝微滤工艺的有机污染大

于铝盐混凝微滤工艺 ,而不可逆污染小于铝盐工艺.
表 4　膜阻力计算结果

Table 4　Calculation results of membrane resistances

膜各部分阻力

铁盐工艺 (第 2阶段末) 铝盐工艺

阻力值
×1011Πm - 1

占过膜阻力
的比例Π%

阻力值
×1011Πm - 1

占过膜阻力
的比例Π%

过膜阻力 14198 100 14156 100

纯膜阻力 5109 3410 5176 39156

浓差极化阻力 3168 2415 3123 22118

滤饼层阻力 2141 1611 2196 20133

无机污染阻力 01532 3155 0150 3143

有机污染阻力 2156 1711 0186 5191

不可逆污染阻力 01706 4172 1125 8159

　　由于铁盐投加量较少 ,膜表面滤饼层较薄 ,未能

有效阻止有机物在膜表面的吸附 ,因此 ,铁盐混凝微

滤工艺中有机污染引起的膜阻力较大 ;而在铝盐混

凝微滤工艺中 ,滤饼层阻止了有机物在膜表面的吸

附 ,因此有机污染所造成的阻力小于铁盐工艺.对于

有机物含量较高的含砷水 ,适宜采用铝盐工艺.

铝盐混凝微滤工艺中不可逆污染阻力较大 ,说

明粒径与膜孔径相同或相近的小颗粒容易堵塞膜

孔 ,且酸洗和碱洗均无法清除.因此 ,宜预先采用铁

盐预膜[17 ]或投加粉末活性炭[18 ]以减少小粒径絮体

与膜表面的接触机会 ,延缓微滤膜的不可逆污染.

3　结论

(1) 混凝剂投加量适当时 ,铁盐和铝盐混凝微

滤工艺的除As(V)效果大致相当 ,出水中As(V) 、铁、

铝和 SO
2 -
4 浓度均符合饮用水标准.铁盐工艺出水

pH值高于原水约 015 ,铝盐工艺出水与原水 pH值

基本相同.铝盐工艺的抗冲击负荷能力稍强于铁盐 ,

出水浊度也略高.

(2) 铝盐工艺可同时去除As(V)和氟 ,因此 ,对

于高砷高氟并存的饮用水 ,应选用铝盐工艺.

(3) 铁盐工艺的浓缩比及浓缩污泥中As(V)的

含量均大于铝盐工艺 ,对于不含高浓度氟的高

As(V)饮用水 ,应首先选择铁盐工艺.

(4) 铁盐和铝盐对膜污染的贡献基本相同 ,均

不是膜通量下降的主要原因.铁盐工艺中的有机污

染大于铝盐 ,对于有机物含量较高的高砷饮水 ,应采

取投加粉末活性炭等措施延缓膜污染或改用铝盐

工艺.
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