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� � 摘 � 要: � 强化混凝 /超滤技术在去除浊度及有机物等方面具有一定优势, 但膜污染造成的性

能下降阻碍了其进一步发展。膜清洗能够在一定程度上缓解膜污染、提高膜通量、恢复膜的过滤性

能。以湖水为原水,进行强化混凝 /超滤试验,考察了物理清洗和化学清洗对膜污染的去除效果。

物理清洗以清洗时间为变量,采用先气冲、后水冲的方式;化学清洗以草酸和 N aOH为清洗剂,比较

不同的组合及清洗条件下的清洗效果。试验结果表明:水力清洗能在一定程度上改善及维持膜通

量,清洗后通量上升的比例为 50. 6%;延长水力清洗时间及在过滤和清洗过程中增加曝气, 均有助

于通量的恢复。化学清洗后扫描电镜 ( SEM )的分析结果表明, 当以三氯化铁为混凝剂时, 采用 2%

的草酸溶液浸泡 40 m in后,对膜表面污染的去除效果较好,而先采用 2%的草酸溶液浸泡 40m in,

再用 2%的 NaOH溶液反冲 30m in,对膜孔内污染的清洗效果相对较好。
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� � Abstract: � The combined process o f enhanced coagu la tion and u ltrafiltrat ion o ffers h igher efficiency

in remov ing turb id ity and natural organic m atters, but the decline of membrane perform ance caused by

fouling h inders its further developmen.t The clean ing canm itigatemembrane fou ling, improvemembrane

flux and recover membrane f iltrat ion performance to some exten.t The effect of physical and chem ica l

clean ing o fmembrane fou led by the lakew ater after enhanced coagu lation and ultraf iltrat ion w as investiga-

ted. During the physica l cleaning, backw ash ing w ith air and then w ater w as adopted, and the cleaning
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t ime w as the only variab le. During the chem ical clean ing, oxa lic acid and sodium hydrox ide w ere used as

the c lean ing agen ts. The cleaning effic ienc ies o f d ifferent clean ing agents and conditionsw ere compared.

The experim ent resu lts show that hydrau lic c lean ing can improve and ma intain the membrane flux, and

the ratio of flux recovery obta ined after cleaning is 50. 6% . A longer clean ing t ime or addit ion o f aeration

during filtration and backw ash ing can improve the flux. SEM after chem ical cleaning ind icates thatw hen

ferric ch loride is used as coagulan,t after soaked in so lu tion o f 2% oxalic ac id for 40m in, the remova l e-f

f iciency o f foulants on the membrane surface is better. A fter soaked in 2% oxalic acid for 40 m in and

then backw ashing w ith sodium hydrox ide for 30m in, the cleaning e ff iciency ofmembrane pores is better.

� � Key words: � enhanced coagulation; � u ltrafiltrat ion; � m embrane fouling; � cleaning; � membrane
flux

� � 膜组件长时间运行时, 膜的过滤性能将逐渐下

降 (如膜通量下降或膜压差上升 ), 导致运行费用和

制水成本增加。这是由膜自身的质变造成的劣化和

膜污染引起的。其中, 污染引起的性能下降可以通

过清洗而得到恢复。针对不同的膜, 各研究机构进

行了清洗技术的研究。T ian等人采用 NaOH和乙醇

对污染的 PVC超滤膜进行清洗, 发现两者联用的清

洗效果最好
[ 1]
; Kuzmenko等研究了被污染的超滤膜

的化学清洗,结果表明,通量的恢复与使用的清洗方

法正确与否密切相关
[ 2]
; Lee等通过盐溶液对受有

机物污染的反渗透膜的清洗,得出盐溶液对去除凝

胶亲水有机污染物很有效
[ 3]
; L i等研究了不同清洗

液对两种表面特性不同的纳滤膜的清洗效果, 发现

原水的离子组成对纳滤膜的有机污染起着非常重要

的作用
[ 4]
。因此, 选择合适的清洗方法和清洗条

件,以改善被污染膜的性能, 延长膜的使用寿命,降

低制水成本,对膜技术的广泛应用至关重要。

1� 试验材料与方法

1�1� 仪器及膜特性
电子天平,六联搅拌仪,蠕动泵, 便携式浊度仪,

便携式 pH计, TOC测定仪, 扫描电镜, 紫外可见分

光光度计, 压力表; 超滤膜为外压式聚砜中空纤维

膜,封胶材料为环氧树脂, 膜的有关参数见表 1。

表 1� 膜的参数

Tab. 1� Param ete rs of ultra filtration membrane

项目
膜丝数
量 /根

膜有效
长度 /
cm

有效膜
面积 /

cm2

内、外
径 /mm

膜孔径
/�m

截留分
子质量
/ku

最高进
水压力
/M Pa

数值 30 21 296. 73 0. 7 /1. 2 0. 08 67 0. 3

1�2� 试验方法
原水取自江安河畔的明远湖。明远湖在水位下

降较大时,由江安河水补给。原水水质如表 2所示。

采用强化混凝 /超滤组合工艺,选择三氯化铁为混凝

剂、高锰酸钾为助凝剂。以去除浊度为目标确定的

最佳投药量为 0. 2 mg /L高锰酸钾和 50 mg /L三氯

化铁。膜采用浸没式过滤。试验装置见图 1。

表 2� 原水水质

Tab. 2� Raw wa ter qua lity

项 � 目 范围 均值

pH 7. 26~ 8. 49 7. 84

温度 /� 19. 8~ 23. 7 21. 7

浊度 /NTU 4. 99~ 10. 50 7. 56

UV
254

/ cm- 1
0. 043~ 0. 094 0. 065

TOC / ( mg� L- 1 ) 2. 80~ 6. 47 4. 22

SUVA / ( L� mg- 1� m- 1 ) 1. 013~ 2. 250 1. 401

图 1� 试验装置示意

F ig. 1� Schem atic d iag ram o f exper im enta l se tup

� � 在每个周期结束后进行物理清洗,采用的方法

是先气冲、后水冲。试验前期,气冲和水冲的时间均

为 3m in,随着试验的进行和膜性能的逐渐恶化, 增

加气冲和水冲时间分别为 4 m in和 5 m in。气冲和

水冲的压力均控制在膜的工作压力范围内。

在前 20个周期的运行中不加曝气装置, 即强化

混凝后直接过滤。从第 21个周期开始,在过滤及反

冲洗过程中进行曝气。曝气过程分为两个阶段, 其

中第一阶段 (第 21~ 37个周期 )为低曝气量阶段,
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曝气量为 0. 03 L /m in; 第二阶段 (第 38 ~ 53个周

期 )为高曝气量阶段, 曝气量增至 0. 05 L /m in。物

理清洗的效果通过清洗后的纯水通量大小来衡量。

在运行了一定时间后,当采用物理清洗难以改

善或维持通量时, 就需要进行化学清洗。在污染的

膜组件中截取几段膜丝, 每段的两端均用 AB胶封

口,以探究不同清洗条件下的清洗效果。清洗方案:

� 2%草酸溶液浸泡 40m in; � 2%的 NaOH溶液浸

泡 1 h; � 2%草酸溶液浸泡 40 m in /2%的 NaOH溶

液浸泡 1 h; � 2% 草酸溶液浸泡 40 m in /2% 的

N aOH溶液反冲 30 m in。化学清洗的效果通过观察

及扫描电镜 ( SEM )照片来判断。

2� 结果与讨论

2�1� 通量与过滤压力的变化
本试验共运行了 53个周期,每个周期的过滤时

间为 30m in。图 2反映了超滤膜在运行过程中通量

的变化情况。

图 2� 过滤通量的变化

F ig. 2� Variation of flux in m embrane filtration process

从图 2可以看出, 在开始阶段 (前 4 ~ 5个周

期 )过滤通量快速下降,与第 1个周期相比, 第 5个

周期的过滤通量下降了 34% ; 后面 48个周期的通

量降幅不超过 15%, 这一方面与膜污染的进程有

关,另一方面也体现了水力清洗维持膜通量的作用。

整个试验过程中, 通量下降了 46% (以第 1个周期

的过滤通量为基准 ), 且主要来自前 5个周期。

分析通量的变化趋势,在总体呈下降趋势的同

时,也存在较为明显的局部回升 ( 2次 )。第一次出

现在第 6~ 8个周期,通量经历了开始阶段的快速下

降后出现回升趋势,通量由 66%恢复至 70%。这可

能是从第 5个周期开始, 延长了气冲及水冲时间的

缘故。由此可以推断, 冲洗时间是影响通量恢复的

因素之一。第二次出现在第 21~ 24个周期,通量由

第 20个周期的 59%恢复至第 24个周期的 62% ,这

可能是由于增加了曝气后, 膜表面的污染状况得到

了缓解,进而使通量有所恢复。虽然从第 38个周期

开始增大了曝气量,但似乎并未对通量产生太大影

响, 这可能与膜污染程度的加深有关。

在运行过程中, 过滤压力从开始的 0. 044M Pa

逐渐增加到 0. 057M Pa, 上升趋势较缓。表明改变

过滤及反冲洗条件,如延长反冲洗时间、增加曝气及

增大曝气量等,对压力变化的影响并不明显。

2�2� 清洗效果
2�2�1� 水力清洗
在每个过滤周期结束后进行水力清洗,然后过

滤纯水 ( 10m in) , 以纯水通量来衡量水力清洗的效

果。将相邻两个周期的纯水通量相除 ( Jn /Jn - 1 ), 其

值� 1反映的是反冲洗后, 纯水通量大于前一个周

期或与前一个周期持平的情况, 共 26个,约占总数

的 50. 6%; Jn /Jn - 1值 > 0. 92的共 25个, 其中有 18

个在 0. 95以上 (如图 3所示 )。用 |Jn - Jn- 1 | /Jn - 1

值定量描述反冲洗后相邻两个周期纯水通量的变化

率, 其值基本在 7. 5%以内。以上结果均表明水力

清洗具有维持通量的能力。

图 3� 通量比分布

F ig. 3� D istr ibution o f flux ratio

由于试验条件的限制, 无法对膜组件进行正向

冲洗,因而不能及时清除膜表面的污染物,阻碍了膜

通量的有效恢复。虽然后期增加了曝气,但前期形

成的污染已经比较严重,也影响了曝气的恢复效果。

如果在试验开始阶段就加入曝气, 或者在反冲洗时

增加正向冲洗,则能较好地去除膜表面的污染物,从

而延缓膜性能下降的速度,提高膜组件的运行效率,

延长膜组件的运行时间。Liang等人研究发现,对于

PS超滤膜,先反冲后正冲的水力清洗效果较好
[ 5 ]
。

2�2�2� 化学清洗
经清洗后, 可观察到用草酸浸泡过 (方案 �、

�、�)的膜表面的沉积物被溶解, 而直接用 NaOH
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浸泡 (方案� )的膜表面出现了红褐色的沉淀物,且

颜色比清洗前更鲜艳。这是因为三氯化铁与碱反应

生成了 Fe( OH ) 3沉淀。对于方案 �、� 、�,由于直

接观察无法判断其清洗效果的优劣, 故借助扫描电

镜观察其表面和断面情况,以分析清洗效果。

通过比较发现,经酸浸泡后,膜表面的污染状况

得到较好改善,基本无沉积物存在;而用酸浸泡后再

用碱做进一步处理的两组膜,其表面都有沉积物存

在,这可能是由于经酸处理后仍有部分金属阳离子

(如 Fe
3 +
)残留,其与碱液反应生成沉淀后附着在了

膜表面。化学清洗前后膜断面的状况见图 4。

图 4� 化学清洗前后膜断面的 SEM照片 ( � 2 500)

F ig. 4� SEM pho to s of m em brane befo re and after chem ical

c leaning ( � 2 500)

� � 由图 4可知, 新膜的膜孔内情况与污染后膜孔

内的情况相差不大,这说明膜孔内的污染并不严重。

被污染的膜孔壁上存在一些颗粒物,通过酸浸泡、先

酸浸泡再碱浸泡的处理后仍有残留, 而经过先酸浸

泡再碱反冲处理后,膜孔内的颗粒物残留相对较少。

由此可见,对于膜孔内及孔壁上污染的去除,反冲是

比浸泡更有效的方式。

结合新膜及被污染膜的表面及断面的扫描电镜

照片,可知膜污染主要是表面污染,而膜孔内的污染

情况并不严重。因此,如果在物理清洗过程中加入

正向冲洗,及时除去沉积在膜表面的污染物,或者从

试验一开始就加入曝气装置, 增大膜表面的扰动和

传质,减少矾花及污染物在膜表面的沉积,可能会对

膜污染的缓解及通量的恢复有较大帮助。

2�2�3� 影响清洗效果的因素
通过对各种水力清洗条件下纯水通量的分析,

可知清洗效果与清洗时间有一定的相关性。延长清

洗时间能在一定程度上提高膜的通量,但维持的时
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间较短。若在膜表面进行扰动,则对改善膜表面的

污染状况有一定的帮助, 进而影响膜通量的变化。

对于化学清洗,采用的清洗剂不同则清洗效果也存

在差异,只有选择合适的清洗剂,才能在改善膜性能

的同时,不加剧膜的劣化程度。

综上所述,正冲、浸泡对膜表面污染的清洗效果

好,而反冲对膜孔及孔壁上污染的去除效果好,因此

根据污染特性来选择恰当的清洗方法, 可达到事半

功倍的效果。

3� 结论

� � 在每个过滤周期之后进行水力清洗, 能够

在一定程度上改善膜过滤的性能,维持膜通量。

� � 延长清洗时间, 可提高膜通量 (从 66%增

加到 70% );在过滤及清洗过程中增加曝气, 也能使

膜的通量有所恢复 (从 59%增加到 62% )。

� � 当以三氯化铁为混凝剂时, 酸浸泡对表面

污染状况的改善效果较好;与浸泡相比,碱反冲去除

膜孔内污染的效果更好。
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4� 结论

� � 组合工艺对 TP具有稳定的去除效果, 出

水水质符合 �城镇污水处理厂污染物排放标准 �
( GB 18918� 2002)的一级 A标准。相对于单一的

双污泥工艺, 结晶单元的引入使出水 TP浓度的稳

定达标得到了进一步保证。

� � 结晶单元的平均磷回收率为 74. 9%。其

去除的 TP量占系统总去除量的 78. 4% , 结晶单元

对 TP的去除起主要作用。

� � 反硝化聚磷污泥系统消耗的 COD占 COD

总去除量的 80. 78% ,实现了对大部分碳源的 �一碳

两用�, 因此能同时获得较好的去除 TN、TP效果。

进水 TN为 31. 1 ~ 50. 5 mg /L, 出水 TN为 7. 6 ~

16. 1mg /L,平均为 12. 1mg /L,符合 �城镇污水处理
厂污染物排放标准� ( GB 18918� 2002)的一级 A标

准。
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