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摘要:采用臭氧和混凝工艺分别处理黄浦江原水后进行 MF 膜过滤试验，考察 2 种预处理工艺对有机物的作用，进而考察其对

MF 膜过滤特性的影响 . 结果表明，2 种预处理工艺都存在一个使膜污染下降率达到最大的最佳投药量 . 2 种预处理工艺中，混

凝降低膜污染的效果要好于臭氧，这主要与 2 种预处理工艺所去除的有机物性质有关 . 黄浦江水中有机物相对分子质量主要

集中在 3 × 103 ～ 5 × 103
范围内，膜化学清洗液的分析表明造成膜污染的有机物相对分子质量主要集中在 4. 5 × 103

附近，臭氧

对相对分子质量在 3 × 103
附近的有机物去除效果较好，而混凝主要去除 5 × 103

附 近 的 较 大 相 对 分 子 质 量 的 有 机 物，因 而 混

凝对这部分污染膜物质的去除效果要好于臭氧，从而有效降低了膜污染 .
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Abstract:In order to investigate the effect of ozone and coagulation pretreatments on organic matter and MF membrane filtration，

pretreated Huangpu River surface water was filtrated by MF membrane. The results showed that there were the optimal dosages of ozone
and coagulant made maximum membrane flux. The result of membrane fouling reduction by coagulation was better than that by ozone，

which was relative to character of organic matter removed by two pretreatment processes. Organics in Huangpu River water mostly
concentrates in relative molecule mass ( M r ) ranging 3 × 103 -5 × 103 . Research on the chemical cleaning of the fouled membrane
indicated that fouling organic substance concentrated about M r 4. 5 × 103 . Removals of M r 3 × 103 organic matter are higher than M r 5 ×
103 organic matter by ozone oxidation. Coagulation process can remove 5 × 103 high relative molecular mass organic matter effectively.
Removal of these organics fouled membrane by coagulation was better than that by ozone，thereby to effectively reduce membrane
fouling.
Key words:ozone; coagulation; microfiltration membrane; membrane fouling; Huangpu River

膜分离作为一项新兴的高效分离技术，在水处

理中受到广泛的重视，具有巨大的应用潜力
［1，2］. 但

是，膜法的一个 主 要 不 利 因 素 是 膜 污 染
［3 ～ 5］. 此 外，

微滤、超滤低压膜的截留相对分子质量较大，对相对

分子质量小的有机物去除效果较差，因此原水直接

采用微滤、超滤膜工艺对水中的有机物去除率并不

高
［6，7］，为此在膜前设置适当的预处理工艺，不仅可

以提高整个处理系统的有机物去除率，而且可以减

轻有机物对膜的污染
［8 ～ 10］，延长膜的反洗周期和使

用寿命 .

目前，对进膜水的预处理的研究主要有如下几

方面:预混凝
［11，12］、投 加 粉 末 活 性 炭

［13，14］
和 臭 氧 氧

化
［15，16］. 混凝的目的是利用混凝剂将小颗粒悬浮胶

体 结 成 粗 大 矾 花，以 减 小 膜 阻 力 提 高 膜 透 水 通

量
［17］. 粉末活性炭可有效吸附水中相对分子质量低

的有机物，使溶解性有机物转移成固相，再利用 MF
和 UF 膜截留去除

［18，19］. 臭氧具有很强的氧化性，许

多研究表明 臭 氧 氧 化 能 通 过 改 变 有 机 物 的 组 成 结

构，从而改善出水水质，控制膜污染
［20，21］.

本研究是以黄浦江水为处理对象，采用臭氧、混
凝 2 种工艺对原水进行预处理，考察 2 种预处理工

艺对膜污染的影响，从而为膜技术在微污染水源中

的应用提供一定的参考 .

1 材料与方法

1. 1 预处理

1. 1. 1 臭氧预氧化
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臭氧预处理装置主要包括臭氧发生器、反应装

置和 尾 气 收 集 系 统 . 以 纯 氧 为 气 源，臭 氧 投 量 为

0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、2. 5、3. 0 mg /L，向反应器内通

入臭氧气体，使容器内臭氧浓度达到预定的臭氧浓

度后停止通入臭氧，同时用磁力搅拌器进行搅拌，密

闭条 件 下 接 触 反 应 10 min，之 后 采 用 高 纯 氮 气

(99. 99% ) 进行吹脱，以终止臭氧反应 .
1. 1. 2 混凝预处理

混凝剂采用精制硫酸铝［Al2 ( SO4 ) 3·18H2O］，

投量( 以 Al 计) 为 2、4、8、10、15、20、30 mg /L. 将

配制好的混凝剂投加液分别按一定量投加到 1 L 水

样中，采 用 实 验 搅 拌 器 ( DC-506 型 ) 快 速 ( 100
r /min) 搅 拌 1 min，然 后 慢 速 ( 30 r /min) 搅 拌 30
min，沉淀 30 min 后取上清液进行膜过滤试验 .
1. 2 膜过滤试验

试验装置如图 1 所示，主要包括氮气瓶、进水装

置、膜组件及化学清洗装置 . 进膜水样装在进水装置

中通入纯氮气，在 0. 1 MPa 的压力下，驱动水样进入

膜室内，在压力的作用下，水样从膜的表面进入到膜

腔内，完成过滤过程，出水由膜腔流出收集，整个过

程过滤水样 800 mL，过滤过程结束之后进行膜的化

学清洗 . 膜的化学清洗采用草酸和次氯酸钠，分别为

1 % 的 草 酸 和5 000 mg /L的 次 氯 酸 钠 ( 有 效 氯 ) 溶

液，2 种药剂循环反洗各 2 h，清洗液进行化学分析 .
试 验 所 用 的 膜 为 聚 偏 氟 乙 烯 中 空 纤 维 微 滤 膜

( 日本东丽 公 司) ，膜 孔 径 0. 1 μm，膜 面 积 75 cm2 ，

采用外压式死端过滤 .

图 1 试验装置示意

Fig. 1 Schematics of the experimental set-up

1. 3 分析方法

有机物的相对分子质量分布的测定采用凝胶色

谱法(GPC) ，所用仪器由日本岛津 公 司 ( Shimadzu)

提 供 . DOC 的 测 定 采 用 TOC-VCPH 测 定 仪 ( 日 本

Shimadzu) ，UV254 的测定仪器为 DR5000 紫外测定仪

( 美国 HACH) .

2 结果与分析

2. 1 臭氧 /混凝预处理工艺降低膜污染的效果

为了对比不同运行条件下膜通量的下降情况，

本试验 采 用 膜 污 染 下 降 率 这 一 概 念，其 计 算 方 法

如下:

 =
( JC － JR )

(100 － JR )
× 100%

式中， 为膜污染下降率，% ;JR 为过滤原水最终膜

比 通 量，% ; JC 为 过 滤 预 处 理 水 样 最 终 膜 比 通

量，% . 其中，最终膜比通量采用过滤结束时的膜通

量与纯水通量的比值表示 .
图 2 为 采 用 2 种 预 处 理 工 艺 时 膜 污 染 下 降 趋

势 . 从中可知，随着臭氧投量的增加，膜污染下降率

并没相应提高，而是存在一个使膜污染下降最大的

最佳臭氧投量(1. 5 mg /L) ，相应的膜污染下降率为

22. 7% . 而臭氧投 加 量 为 0. 5 mg /L和 1. 0 mg /L时，

污染降低很少，臭氧投加量超过 1. 5 mg /L时膜污染

下降较多 . 采用铝盐混凝预处理的效果与投加臭氧

相类似，即存在使膜污染下降最大的最佳混凝剂投

量(8 mg /L) ，此时膜污染 下 降 率 达 到 38. 5% . 当 混

凝剂投量继续增加时，膜污染下降的程度也较多，可

见，投加混凝剂对膜污染下降可获得较好的效果 . 2
种预处理工艺相比较，混凝提高膜污染下降率的效

果要明显好于臭氧 .
2. 2 臭氧 /混凝预处理工艺对有机物的影响

依据 2 种预处理工艺对膜污染下降率的影响效

果，分别选取臭氧和硫酸铝降低膜污染效果最好的

投加量进行对比分析，考察 2 种预处理工艺对有机

物的影响，进而考察对膜过滤特性的影响 . 选取的臭

氧和混凝剂投量分别为 1. 5 mg /L和 8 mg /L.
2. 2. 1 臭氧 /混凝预处理工艺对有机物相对分子质

量分布的影响

图 3 所示为 2 种预处理工艺对有机物相对分子

质量分布的影响 . 可以看出，黄浦江水中有机物的相

对分子 质 量 主 要 集 中 在 3 × 103 ～ 5 × 103
和 0. 2 ×

103
附近 . 2 种预处理工艺对黄浦江水中有机物的去

除主要集中在 3 × 103 ～ 5 × 103
范围内，但两者对有

机物去除的侧重点有所不同 . 臭氧对相对分子质量

在 3 × 103
左右的有机物去除率较高，而混凝则对相

对分子质量在 5 × 103
附近的有机物去除程度较大，
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图 2 臭氧 /混凝预处理工艺对膜污染下降率的影响

Fig. 2 Effect of ozone / coagulation pretreatment on membrane fouling reduction

图 3 臭氧 /混凝预处理工艺对有机物相对分子质量分布的影响

Fig. 3 Relative molecular mass distribution of

organic matter in ozone / coagulation pretreatment

混凝主要去除相对分子质量大的有机物有关 .
2. 2. 2 臭氧 /混凝预处理工艺对 DOC 和 UV254的影响

DOC 是溶解性有机物的替代参数 . 表 1 为 2 种

预处 理 工 艺 对 DOC 的 去 除 率 . 从 中 可 知，臭 氧 对

DOC 的去除率较低，在该投量下，DOC 的去除 率 仅

为 10% ，表明臭氧仅能氧化少部分的有机物转变成

无机物 . Takeuchi 等
［22］

的研究也表明臭氧氧化时只

有部分 —C C — 键 断 裂，而 对 DOC 没 有 明 显 的

降低 . 混凝对 DOC 的去除率为 23% . 混凝对有机物

的去除机制主要是电性中和絮凝以及混凝剂水解产

物的吸附作用 . 随相对分子质量的增大，混凝对溶解

性有机物的去除效果有改善趋势 .
表 1 臭氧 /混凝预处理对 DOC 和 UV254 的去除效果

Table 1 Remove of DOC and UV254 by ozone / coagulation pretreatment

预处理工艺 DOC 去除率 /% UV254 去除率 /%

臭氧预处理 10 50

混凝预处理 23 27

UV254 是水 中 腐 殖 质 等 带 苯 环 的 不 饱 和 有 机 物

的替代参数 . 与 DOC 的去除效 果 不 同 的 是，臭 氧 对

UV254 的去除率 明 显 提 高，要 好 于 混 凝 的 去 除 效 果，

达到 50% ，可 见，臭 氧 很 容 易 与 —C C — 或

C O 发生反应，从 而 破 坏 苯 环，使 芳 香 族 有 机 物

得以很好地去除 . 混凝对 UV254 的去除效果为 27% .
2. 3 臭氧 /混凝预处理工艺膜化学清洗液分析

过滤结束后，进行膜的化学清洗 . 经化学清洗，2
种预处理工艺中膜通量的恢复都达到 95% 以上，可

见，膜经化学清洗可很好地降低膜污染 . 为了解污染

膜的有机物质，对清洗液进行了有机物相对分子质

量分布的分析 . 2 种预处理工艺的清洗液相对 分 子

质量分布如图 4 所示 . 由图 4 可知，2 种预处理工艺

中，膜清洗液中有机物的相对分子质量几乎都在相

同的范 围 内，主 要 集 中 在 相 对 分 子 质 量 4. 5 × 103

附近 .

图 4 臭氧 /混凝预处理工艺膜清洗液中有机物

相对分子质量分布

Fig. 4 Organics molecular mass distribution in membrane chemical

cleaning solution during ozone / coagulation pretreatment

研究发现，天然有机物是最主要的污染膜的物

质
［23，24］. 综 合 上 述 研 究，尽 管 黄 浦 江 原 水 中 相 对 分

子质量小的有机物含量较高
［25］，但造 成 其 对 PVDF

微滤膜污染的主要物质为相对分子质量大的溶解性

有机物，其 主 要 集 中 在 相 对 分 子 质 量 4. 5 × 103
附

近 . 混凝、臭氧对这部分物质都有一定程度的去除，

尤其是混凝对这部分有机物的去除作用较为明显，
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从而使其提高膜透水通量的效果要好于臭氧工艺 .

3 结论

(1) 混凝预处理工艺降低膜污染的效果要好于

臭氧预处理工艺，且二者都存在一个使膜污染下降

率达到最大的最佳投药量 .
(2) 臭氧对 UV254 的去除效果明显好于混凝，而

对 DOC 的去除效果则较差 . 2 种预处理工艺对有机

物的去除侧重点不同，臭氧对相对分子质量在 3 ×
103

附近的有机物去除效果较好，而混凝主要去除 5
× 103

附近较大的相对分子质量的有机物 .
(3) 对化学 清 洗 液 分 析 表 明，黄 浦 江 水 中 造 成

膜污染的有机物主要集中在 4. 5 × 103
附近，混凝对

这部分有机物的去除效果要好于臭氧，从而有效降

低了膜污染 .
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