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混凝－助凝－超滤工艺处理地表水膜污染
杨海洋，杜　 星，甘振东，李圭白，梁　 恒

（城市水资源与水环境国家重点实验室（哈尔滨工业大学），哈尔滨 １５００９０）

摘　 要： 为考查混凝剂种类对混凝－助凝－超滤工艺处理较高浊度地表水时膜污染的影响，采用动态测絮体粒径的马尔文粒

度仪和微型超滤系统研究聚合氯化铝（ＰＡＣｌ）和三氯化铁（ＦｅＣｌ３）与助凝剂聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）联用形成的絮体对超滤膜污染

的影响．结果表明，固定混凝剂投量（ＰＡＣｌ 和 ＦｅＣｌ３为 ３ ｍｇ ／ Ｌ），当 ＰＡＭ 投量在 ０～ ０．４ ｍｇ ／ Ｌ 时，絮体粒径增至 １ ０００ μｍ，相对

于单一投加 ＰＡＣｌ（３～３７０ μｍ）和 ＦｅＣｌ３（３６０～４２０ μｍ）时增长明显，且随投量增加比通量增大（ＰＡＣｌ：０．５６～ ０．６４；ＦｅＣｌ３：０．７１～
０．７６）、滤饼层阻力减小（ＰＡＣｌ：由 ０．９０×１０－１１降至 ０．５２×１０－１１ ｍ－１；ＦｅＣｌ３：由 ０．４７×１０－１１降至 ０．２８×１０－１１ ｍ－１）；然而当 ＰＡＭ 投量

增大为 １．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，比通量明显减小至 ０．４８，而滤饼层阻力显著增加至 １．５５× １０－１１ ｍ－１ ．因此，助凝剂 ＰＡＭ 存在最优投量

（０．４ ｍｇ ／ Ｌ）膜污染最小．结合纳米粒度仪和扫描电镜证明滤饼是主要污染机理，但膜孔堵塞在 ＰＡＭ 投量高时明显．
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　 　 超滤膜作为城市净水技术，由于其截留悬浮物、
细菌、病毒及出水水质等方面优于传统工艺，近年来

在中国城市净水厂中的应用越来越广［１］ ．膜污染是

制约超滤工艺应用的关键因素，因为膜污染与超滤

膜系统运行能耗相关联［２］ ．混凝作为膜前预处理中

最有效的工艺可改善膜前水质，显著减缓膜污

染［３－５］ ．由于絮体受混凝剂种类与投量、颗粒浓度等

因素影响，常与无机混凝剂配合使用［６－７］ ．针对高浊

水投加助凝剂可减缓膜污染，但投量过大时反而引

发膜污染加剧［８］ ．为进一步研究上述现象，本实验通

过改变混凝剂及助凝剂的投加，考察其生成絮体颗

粒大小的差异，通过膜通量变化分析后续超滤过程

中膜污染变化情况，并结合纳米粒度分布以及扫描

电镜对膜污染机理进行探究．

１　 实　 验

１．１　 实验水质

实验用水由自来水、高岭土及腐殖酸（８ ｍｇ ／ Ｌ，



天津市光复精细化工研究所）配制而成．其中，自来

水在使用前静置 ２４ ｈ，水中余氯经邻联甲苯胺比色

法测定由 ０． ２ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ０ ｍｇ ／ Ｌ． 腐殖酸母液

（２ ｇ ／ Ｌ）配方如下：称取 ２．０ ｇ 腐殖酸溶解于 ｐＨ 为

１２ 的 ＮａＯＨ 溶液中，置于磁力搅拌器上连续搅拌

２４ ｈ，用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 溶液将 ｐＨ 调至 ７．５，离心去除

沉淀物后定容于 １ Ｌ 容量瓶中，避光保存于 ４ ℃冰

箱内．混凝剂采用聚合氯化铝（ ＰＡＣｌ）和三氯化铁

（ＦｅＣｌ３），助凝剂采用聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）．其中 ＰＡＣｌ
（Ａｌ２Ｏ３ ２８％）储备液浓度为 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ（以 Ａｌ３＋计）；
ＦｅＣｌ３储备液质量浓度为 ０． ３ ｍｏｌ ／ Ｌ （以 Ｆｅ３＋ 计）；
ＰＡＭ 储备液质量浓度为 １ ｇ ／ Ｌ，于 ４ ℃冰箱内保存．
实验期间温度为 １５ ～ １９ ℃，其他水质指标如表 １
所示．

表 １　 原水及出水水质指标

Ｔａｂ．１　 Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｉｎｆｌｕｅｎｔ ａｎｄ ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ⁃ａｉｄ⁃ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

出水
浊度 ／
ＮＴＵ

电导率 ／

（μＳ·ｃｍ－１）

ＤＯＣ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＶ２５４ ／

ｃｍ－１

Ｚｅｔａ 电位 ／
ｍＶ

　 ｐＨ
Ａｌ３＋ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｅ３＋ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

原水 １０３．００±７．００ １２０．２０±２．００ ６．２９±０．０４ ０．１８７±０．００２ －２１．８０±１．６５ ７．００±０．２０ ０．０１３±０．００２ ０．０３６±０．００３
ＰＡＣｌ １１．７０±０．６０ １２４．４０±１．３５ ３．４２±０．０８ ０．０３０±０．００１ －０．２５±１．５３ ６．４７±０．０２ ０．０３７±０．００１ —
ＦｅＣｌ３ １０．４０±０．４０ １２５．２０±１．１５ １．８５±０．０５ ０．０２８±０．００２ －０．２９±１．４５ ５．９３±０．０２ —　 　 ０．０２８±０．００１

ＰＡＣｌ＋ＰＡＭ ７．８９±０．７８ １１８．２０±１．２０ ４．５６±０．０７ ０．０３５±０．００２ －６．３９±０．３４ ６．５２±０．０３ ０．０６５±０．００２ —
ＦｅＣｌ３＋ＰＡＭ ４．０５±０．３０ １２２．５０±１．２８ ２．９２±０．０６ ０．０４２±０．００２ －１１．８０±１．００ ６．１４±０．０２ —　 　 ０．０５６±０．００２

１．２　 实验装置与方法

实验采用 ＺＲ４－６（深圳中润）搅拌机进行混凝剂

（ＰＡＣｌ 和 ＦｅＣｌ３）的絮凝过程．具体操作是将原水加

入到 １ Ｌ 的搅拌杯中并分别投加混凝剂 ＰＡＣｌ（０、２、
３、４、６ 和 ８ ｍｇ ／ Ｌ）及 ＦｅＣｌ３（０、２、３、４、６ 和 ８ ｍｇ ／ Ｌ），
同时启动混凝搅拌程序：以 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 快速混合

１ ｍｉｎ，然后以 ５０ ｒ ／ ｍｉｎ 慢速搅拌 １５ ｍｉｎ，静沉３０ ｍｉｎ
后于水面下 ３ ｃｍ 处取样测定其余浊，并经 ０．４５ μｍ
的微孔滤膜过滤测定其 ＴＯＣ、ＵＶ２５４值．分析上述实验

结果，固定混凝剂投量为 ３ ｍｇ ／ Ｌ，进行如上前 １６ ｍｉｎ
的混凝搅拌程序，并于混凝开始后的第 ５ 分钟投加

ＰＡＭ（０、０．２、０．４、０．５、１．０ 和 １．５ ｍｇ ／ Ｌ），测定动态情

况下絮体粒径、Ｚｅｔａ 电位、余浊、ＵＶ２５４及膜通量变化．
动态絮体粒径大小由马尔文粒度仪 （Ｍａｌｖｅｒｎ

Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００，英国） 监测．如图 １（ａ）所示，将 １ Ｌ
实验配水加入到搅拌杯中，加入混凝剂的同时开启

混凝程序和蠕动泵，混合液经内径为 ５ ｍｍ 的管道由

蠕动泵循环送入马尔文粒度仪内进行粒径测量，进
水管位于搅拌杯顶端，出水管位于搅拌杯侧面底部，
实验中每 ３０ ｓ 进行一次粒径测量，数据自动传送并

保存于电脑内．其中采用 ｄ５０表示絮体平均粒径．
实验通过超滤杯装置测定单独投加混凝剂（０、

２、３、４、６ 和 ８ ｍｇ ／ Ｌ）和混凝剂（３ ｍｇ ／ Ｌ）及助凝剂

（０、０．２、０．４ 和 １．０ ｍｇ ／ Ｌ）联合投加时的恒压膜通量．
如图 １（ｂ）所示，使用截留分子质量为 １００ ｋｕ 的 ＰＥＳ
（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，美国）平板膜置于超滤杯底部，超滤杯上

端连接氮气瓶（保持恒压 ０．１ ＭＰａ），出水用电子天

平测定（每 ５ ｓ 记录一个数值）．实验开始时依次过滤

１００ ｍＬ 超纯水、３５０ ｍＬ 混合液及 １００ ｍＬ 超纯水，并
分别记录其纯水通量 Ｊ０、过滤通量 Ｊ 和除污染物质

后的纯水通量 Ｊ′０ ．以 Ｊ ／ Ｊ０随体积的变化表示膜污染

对通量的影响，并通过比阻比较分析，对比不同混凝

剂及助凝剂投加情况下的膜阻力差异，进一步判断

其对膜污染的影响．

马尔文粒度仪
电脑

蠕动泵
混凝搅拌仪

压力表
气阀

超滤杯

电脑
烧杯

电子天平 氮气瓶

压强控制开关

(a)马尔文粒度仪

(b)超滤杯实验装置

图 １　 实验装置示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔ⁃ｕｐ

１．３　 不同水力阻力测定

水力阻力（Ｒ ｔ）测定方法应用很广泛［９－１０］，可以

通过下列方式计算：

Ｒ ｔ ＝ Ｒｍ ＋ Ｒｍｆ ＝ Ｒｍ ＋ Ｒｃ ＋ Ｒ ｆ ＝
ｐＴＭ

μ·Ｊｆ
． （１）

式中膜的阻力（Ｒｍ）可以通过纯水在过滤前测定，即

Ｒｍ ＝
ｐＴＭ

μ０·Ｊ０
． （２）

式中 Ｊ０为纯水通量，μ０为纯水的运动黏滞系数．当过滤
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停止时，膜组件取出，采用海绵轻轻去除膜表面的滤饼．
此时，Ｒｆ可通过去除滤饼前后阻力的差值得到，即

Ｒ ｆ ＝
ｐＴＭ

μ０·Ｊ′０
－

ｐＴＭ

μ０·Ｊ０

＝
ｐＴＭ

μ０·Ｊ′０
－ Ｒｍ ． （３）

式中 Ｊ′０为膜去除污染物质后的纯水通量，Ｒｃ可通过

下列方程计算：
Ｒｃ ＝ Ｒ ｔ － Ｒｍ － Ｒ ｆ ． （４）

膜污染阻力（Ｒｍｆ）可以通过下列公式计算：
Ｒｍｆ ＝ Ｒ ｔ － Ｒｍ ． （５）

式中：ｐＴＭ（Ｐａ）为跨膜压差，μ （Ｐａ·ｓ）为水的运动黏

滞系数，Ｒ ｔ（ｍ
－１）为总阻力，Ｒｍ（ｍ－１ ） 为膜的阻力，

Ｒｍｆ（ｍ
－１）为膜的污染阻力，Ｒｃ （ｍ－１ ） 为滤饼阻力，

Ｒ ｆ（ｍ
－１）为吸附或堵塞的污染阻力．

１．４　 分析仪器与方法

浊度：浊度仪（ＨＡＣＨ ２１００Ｎ，美国）；电导率：电
导率仪 （ ＳｅｖｅｎＣｏｍｐａｃｔ Ｓ２３０，瑞士）； ＤＯＣ： ＴＯＣ 仪

（ｍｕｌｔｉ Ｎ ／ Ｃ ２１００Ｓ，德国）；ＵＶ２５４：紫外 ／可见分光光

度计（ Ｔ６ 新世纪，中国）； Ｚｅｔａ 电位： Ｚｅｔａ 电位仪

（Ｍａｌｖｅｒｎ，英国）；Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋ 含量： ＩＣＰ －ＯＥＳ （ Ｖａｒｉａｎ
７００ －ＥＳ，美国），水样测定前经 ０．４５ μｍ 膜过滤；ｐＨ：
ｐＨ 计（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＰＢ－２１，德国）；温度：在线温度计．

２　 结果与讨论

２．１　 混凝剂投量对絮体粒径影响

图 ２ 为不同混凝剂不同投量下絮体粒径随时间

变化．由图 ２（ａ）可知，当投加 ＰＡＣｌ ２ ～ ４ ｍｇ ／ Ｌ 时，絮
体粒径显著增长时间延后（２ ｍｇ ／ Ｌ（１． ５ ～ ５ ｍｉｎ）；
３ ｍｇ ／ Ｌ（２～６ ｍｉｎ）；４ ｍｇ ／ Ｌ（３．５～ ８ ｍｉｎ）），最终稳定

时粒径增长显著（３ ｍｇ ／ Ｌ 以内：３ ～ ２８０ μｍ；４ ｍｇ ／ Ｌ：
３～３７０ μｍ）．当投量为 ６ ｍｇ ／ Ｌ 时，絮体颗粒在第 ８ 分

钟才显著增长，在第 １５ 分钟形成稳定絮体且达到只

投加 ＰＡＣｌ 时的最大粒径（４００ μｍ）．然而，当继续增

大投量至 ８ ｍｇ ／ Ｌ 时，混凝过程（１６ ｍｉｎ）结束后絮体

粒径仅为 ８０ μｍ．如图 ２（ ｂ）所示，当投加 ＦｅＣｌ３ ２ ～
４ ｍｇ ／ Ｌ时，絮体粒径增长时间延后的趋势与图 ２（ａ）
一致，不同的是，不同投量下絮体粒径在第 ６～８ 分钟

后不再增长，且均稳定在 ３６０ ～ ４２０ μｍ．而当投量增

至 ６～８ ｍｇ ／ Ｌ 时，测得水中颗粒物的粒径与原水相近

（约 ５ μｍ），可认为并未生成絮体．在 ｐＨ 为 ７ 左右时

混凝以电中和为主导（表 １ 中投加混凝剂后 Ｚｅｔａ 值

在 ０ 附近），投加适量的铝盐和三价铁盐，其水解产

物在混合过程中会吸附微小颗粒物，并使其脱稳絮

凝成粒径为几百微米的絮体［１１］；但投加过量时，胶
体会产生再稳现象，不利于絮体形成．投加 ＦｅＣｌ３时
出水 ｐＨ 低于投加 ＰＡＣｌ 时（表 １），其水解后生成高

电荷的羟基多核配合物，同时水中有机物的质子化

程度高， 因此， 更利于有机物吸附到水解产物

上［１２－１３］，生成絮体颗粒粒径较投加 ＰＡＣｌ 时大．
对比图 ２（ ａ）、（ｂ）可知，投加少量混凝剂（２ ～

４ ｍｇ ／ Ｌ）可显著增强混凝效果；但投量过大时混凝延

迟或不明显，甚至没有混凝效果．
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图 ２　 不同混凝剂不同投量下絮体平均粒径随时间的变化

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ
ａｔ ｖａｒｉｅｄ ｄｏｓａｇｅ

２．２　 助凝剂投量对絮体粒径影响

图 ３ 为不同混凝剂对应助凝剂不同投量下絮体

粒径分布平均粒径随时间变化．由图 ３（ ａ）可知，当
ＰＡＭ 投量为 ０．２ ｍｇ ／ Ｌ 时，絮体粒径仅由 ２４０ μｍ 增

至 ４００ μｍ；投量为 ０． ４ ～ １． ０ ｍｇ ／ Ｌ 时，生成粒径在

７３０ ～ ９００ μｍ 的大颗粒絮体； 继续增大投量至

１．５ ｍｇ ／ Ｌ时，粒径在 ６８０～１ ０００ μｍ，可见最终稳定时

絮体颗粒大小随 ＰＡＭ 投量的增大而显著增长．
图 ３（ｂ）所示的粒径变化整体趋势与图 ３（ ａ）相似，
当投量为 ０．２ ｍｇ ／ Ｌ 时絮体粒径由 ４３０ μｍ 小幅度增

长至 ６３０ μｍ；投加 ０．４ ～ １．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，絮体颗粒迅速

增长至 ８００ ～ １ ２００ μｍ；高投量情况下（１．５ ｍｇ ／ Ｌ），
絮体测量数据波动明显，这是因为大颗粒絮体聚集

并沉于搅拌杯底部中央位置，难以随管道进入测定

腔体而准确测定其粒径大小．
对比图 ３（ａ）、（ｂ）可知，虽然投加混凝剂种类不

同且在投加 ＰＡＭ 之前微絮体颗粒大小不同，投加

ＰＡＭ 均可达到助凝效果，且投加 ＰＡＭ 的 ３ ｍｉｎ 内絮

体粒径显著增长并未发生破碎现象，可见 ＰＡＭ 助凝
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效果迅速、显著且稳定．ＰＡＭ 水解后形成长链的高分

子物质，通过吸附架桥作用链结絮体颗粒，当 ＰＡＭ
投量较少时，微絮体颗粒链结不完全，因而颗粒仅有

小幅度增长［８］ ．
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图 ３　 不同混凝剂对应不同投量助凝剂下絮体平均粒径随时间变化

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ａｉｄ⁃ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ ａｔ ｖａｒｉｅｄ ｄｏｓａｇｅ

２．３　 混凝剂投量对膜污染的影响

图 ４ 为不同混凝剂在不同投量时比通量与膜阻

力大小．如图 ４（ａ）所示，在大投量 ６ ～ ８ ｍｇ ／ Ｌ 时，比
通量（０．３３１～０．３３２）明显小于 ２～４ ｍｇ ／ Ｌ 时（０．５９１～
０．７０８），但均远大于原水直接过滤时 （ ０． １４８）．由

图 ４（ｂ）可知，ＦｅＣｌ３在小投量 ２～４ ｍｇ ／ Ｌ 时比通量增

大明显，由 ０．５０８ 增至 ０．５９３；６ ｍｇ ／ Ｌ 时比通量明显

减小仅为 ０． ４１９；而当投量增大为 ８ ｍｇ ／ Ｌ 时仅为

０．１００，甚至小于原水时（０．１４８）．
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图 ４　 不同混凝剂不同投量时比通量及膜阻力大小

Ｆｉｇ．４　 Ｆｌｕｘ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ ａｔ ｖａｒｉｅｄ ｄｏｓａｇｅ

　 　 由图 ４（ｃ）、（ｄ）可知，影响膜通量的几个因素中

滤饼层阻力变化最大，堵塞阻力无显著差异且其最大

值仍不超过 ０．１×１０－１１ｍ－１，可认为其并不是影响膜通

量的主要因素．原水直接过滤时滤饼层阻力为 ５．１５×
１０－１１ ｍ－１，此时膜阻力和堵塞阻力仅为０．８５×１０－１１和

０．０４×１０－１１ ｍ－１ ．由图 ４（ｃ）可知，投加 ＰＡＣｌ ２～８ ｍｇ ／ Ｌ

时滤饼层阻力（０．２８×１０－１１ ～１．９９×１０－１１ｍ－１）均小于原

水直接过滤时，而投量在 ２～４ ｍｇ ／ Ｌ时滤饼层阻力远

小于其他情况．图 ４（ｄ）表明，ＦｅＣｌ３投量在 ２～６ ｍｇ ／ Ｌ
时的滤饼层阻力与 ＰＡＣｌ 相似，范围为 ０．５９×１０－１１ ～
１．２７×１０－１１ ｍ－１均远小于原水直接过滤对应值；而当投

量过高达 ８ ｍｇ ／ Ｌ 时，滤饼层阻力为 ７．４１×１０－１１ ｍ－１远
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远大于原水直接过滤时．在混凝过程中，腐殖质通过

与带正电的金属盐混凝剂中和，或者被金属氢氧化物

吸附而去除［１４］ ．随混凝剂的投加 Ｚｅｔａ 值上升而 ｐＨ 下

降（表 １），当混凝剂投加过量时，低 ｐＨ 抑制其水解并

使胶体再稳，导致水中小颗粒物质含量增高而显著提

升膜阻力［１５］，且当 ＦｅＣｌ３投量过高时，混凝沉淀后余

浊（１０７）甚至高于原水浊度（１０３）．综合图 ２ 和 ４，在较

小投量（２～４ ｍｇ ／ Ｌ）下，絮体粒径、比通量均大于大投

量（６～８ ｍｇ ／ Ｌ）时，但其滤饼层阻力却小于后者．
这与 Ｆｅｎｇ［１６］及 Ｍａ［１７］ 等的研究结果相似，以 Ａｌ

盐和 Ｆｅ 盐作为混凝剂，在电中和情况下投量不足会

导致腐殖酸去除率较低并产生更多的小颗粒，滤饼层

阻力增大；投量过高时混凝剂的水解产物又会直接造

成滤饼层阻力增加的结论相符，也可证实 Ｚｈａｎｇ
等［１８－２０］推测认为滤饼层是产生膜污染的主要原因．
２．４　 助凝剂投量对膜污染的影响

图 ５ 为不同 ＰＡＭ 投量时比通量及膜阻力大小．
由图 ５（ａ）可知，当投加 ＰＡＭ ０．２ ～ ０．４ ｍｇ ／ Ｌ 比通量

分别增长至 ０．５６２ 和 ０．６４１；而提高投量到 １．０ ｍｇ ／ Ｌ
时，比通量 （ ０． ４７５） 甚至小于未投加 ＰＡＭ 时；由

图 ５（ｂ）表明，投加 ＰＡＭ ０．２ ～ ０．４ ｍｇ ／ Ｌ 时比通量分

别为 ０．７０９ 和 ０．７６４，均高于未投加 ＰＡＭ 时比通量

（０．６８５）；继续增大投量至 １．０ ｍｇ ／ Ｌ 时比通量值明

显降低（仅 ０．５８５）．
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图 ５　 不同投量 ＰＡＭ 时比通量和膜阻力大小

Ｆｉｇ．５　 Ｆｌｕｘ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｅｄ ＰＡＭ ｄｏｓａｇｅ

　 　 由图 ５（ｃ）可知，未投加 ＰＡＭ 时滤饼层阻力为

０．９０× １０－１１ ｍ－１，此时堵塞阻力为 ０． ０８ × １０－１１ ｍ－１；
ＰＡＭ 投量为 ０．２ ～ ０．４ ｍｇ ／ Ｌ 时，滤饼层阻力分别下

降至 ０．６６×１０－１１和 ０．５２×１０－１１ ｍ－１，此时堵塞阻力并

没有显著变化；当投量增至 １．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，滤饼层阻

力和堵塞阻力显著增长至 １． ５５ × １０－１１ 和 ０． ４２ ×
１０－１１ ｍ－１，其中堵塞阻力甚至是未投加 ＰＡＭ 时的 ５
倍．由图 ５（ｄ）可见，混凝剂为 ＦｅＣｌ３时膜阻力情况与

ＰＡＣｌ 相似，未投加 ＰＡＭ 时滤饼层阻力为 ０． ４７ ×
１０－１１ ｍ－１，堵塞阻力为 ０． １１ × １０－１１ ｍ－１；投加 ０． ２ ～
０．４ ｍｇ ／ Ｌ时的滤饼层阻力分别降至 ０． ３５ × １０－１１ 和

０．２８×１０－１１ ｍ－１，堵塞阻力分别为 ０．１８×１０－１１及 ０．０８×

１０－１１ ｍ－１；当投量高达 １．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，滤饼层阻力增至

０．６２×１０－１１ ｍ－１，堵塞阻力也增加到 ０．２４×１０－１１ ｍ－１ ．
虽然混凝剂种类不同，投加 ＰＡＭ 均在小投量

０．２～０．４ ｍｇ ／ Ｌ 时比通量随投量的增大而升高，滤饼层

阻力随投量增大而减小；而高投量 １．０ ｍｇ ／ Ｌ 对应滤

饼层阻力和堵塞阻力急剧增大．Ｇｕｏ 等［２１］在之前的研

究中也发现 ＰＡＭ 投量增大而膜污染显著加剧的现

象．这可能有以下几种原因：一方面由于 ＰＡＭ 水解后

碳链上的活性基团与高岭土颗粒产生专性吸附而形

成无定形松散絮体［２２］，而 ＰＡＭ 分子中高活性的酰胺

基（ＣＯＮＨ２）水解，加强了絮凝效果［２３］，此时测得 Ｚｅｔａ
值下降、ｐＨ 上升，同时絮体粒径增长显著（图 ３）．
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ＰＡＭ 分子浓度过高时，高岭土颗粒表面聚合物分子

过饱和而引发膜污染加剧；另一方面水中无机纳米粒

度颗粒（高岭土）会改变膜表面活化能，使膜孔易于堵

塞［２２］；此外 Ｌｉ 等［２４］ 的研究也表明高投量下 ＰＡＭ 分

子会促进絮体在膜表面的聚集和叠加．
２．５　 膜污染机理讨论

膜污染主要由水中的颗粒物、有机物和微生物

引起，其中颗粒物会形成滤饼层并导致膜孔堵

塞［２５－２６］ ．当颗粒尺寸小于膜孔尺寸时，污染物会沉

积于膜孔壁上使膜孔收缩；颗粒尺寸较大时则沉积

于膜表面而形成滤饼层［２６］；当颗粒尺寸与膜孔大小

相近时会形成膜孔堵塞而引发严重的膜污染［８］ ．为
了探究本实验膜污染机理，采用纳米粒度仪进行膜

前颗粒表征．图 ６ 为经 ０．４５ μｍ 膜过滤后出水的纳

米粒度分布，可见原水在过滤后的粒度约为１００ ｎｍ，
在投加混凝剂及助凝剂后其粒度（３ ｎｍ）远小于超

滤膜的膜孔径（约 １０ ｎｍ）．结合表 １ 测得混凝或混

凝－助凝后 ＤＯＣ 和 ＵＶ２５４ 去除率分别为 ４５． ６％、
７０．６％和 ８３．９％、８５．０％，认为混凝过程可以去除水

中部分有机物，但仍有残余的腐殖酸可能会穿过膜

孔．同时，Ｍａ 等［２７］ 认为混凝剂存在临界投量，投量

过多会引发纳米粒度的微絮体生长而堵塞膜孔，这
也可以解释图４和５中混凝剂及ＰＡＭ投量达到一

定值而继续增加时膜污染加剧现象．
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图 ６　 出水经 ０．４５ μｍ 膜过滤后纳米粒度分布

Ｆｉｇ．６　 Ｎａｎｏ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ
０．４５ μｍ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｃｅｔａｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ

　 　 由图 ７ 的扫描电镜表征可以看出，当原水直接

过滤时（图 ７（ｂ））高岭土颗粒未形成絮体，因而颗

粒散碎均匀地分布在膜表面且不团聚，在膜表面形

成了致密的滤饼层而导致膜通量下降迅速（图 ４）．
对比图 ７（ｃ）、（ｆ）可知明显形成了由小颗粒聚集而

成的具有松散结构的絮体；由图 ７（ｄ）、（ ｅ）、（ ｇ）和
（ｈ）可知，投加 ＰＡＭ ０．４ ｍｇ ／ Ｌ，絮体颗粒进一步增大

同时膜孔并未被堵塞；而投加 ＰＡＭ １．０ ｍｇ ／ Ｌ，絮体

颗粒虽进一步增大但膜孔被堵塞，这和膜通量数据

变化的结果（图 ２、３ 和 ４）一致．

(a)新膜 (b)原水 (c)3mg/LPACl (d)3mg/LPACl+0.4mg/LPAM

(e)3mg/LPACl+1.0mg/LPAM (f)3mg/LFeCl3 (g)3mg/LFeCl3+0.4mg/LPAM (h)3mg/LFeCl3+1.0mg/LPAM

图 ７　 扫描电镜表征

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｕｒｆａｃｅ

　 　 综上，超滤膜在混凝－超滤过程和混凝－助凝－超
滤过程中膜污染机理如图 ８ 所示．首先，部分小分子

有机物由于粒度小可穿过膜孔（图 ６）．在混凝－超滤

过程中（图 ８（ａ）），混凝形成的絮体沉积在膜表面上

形成滤饼层（图 ７），而膜孔堵塞小（图 ４（ｃ）、（ｄ））．在
混凝－助凝－超滤过程中（图 ８（ｂ）），ＰＡＭ 水解后将更

多小颗粒通过吸附架桥作用絮凝成大的松散絮体

（图 ７），投量小时，膜孔堵塞小，投量大时膜孔堵塞严
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重，但滤饼堵塞仍是主要污染（图 ４（ｃ）、（ｄ））．
混凝 混凝-助凝

絮体 助凝剂 腐殖酸
(a)混凝-超滤过程 (b)混凝-助凝-超滤过程

图 ８　 超滤膜污染生成机理

Ｆｉｇ．８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

３　 结　 论

１）投加混凝剂通过生成粒径较大的絮体而去

除原水中颗粒物质和有机物，而混凝剂种类和投量

对絮体的生成有显著影响．
２）混凝－助凝－超滤工艺可以明显强化混凝效

果，且助凝剂的投量对后续膜污染有显著影响，投量

过多或过少均无法缓解、甚至加剧膜污染．
３）滤饼层阻力是形成膜污染的主要原因，投加

适量的混凝剂和助凝剂联用可大幅度减少滤饼层阻

力，但助凝剂投加过量可能引起严重的膜孔堵塞而

加剧膜污染．
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