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原水及沉后水对 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺膜污染的影响
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摘　 要： 为考察超滤过程膜污染的主要影响因素，采用模拟粉末活性炭－超滤（ＰＡＣ ／ ＵＦ）工艺处理微污染原水及其沉后

水，对比两种水体膜污染特性差异，分析颗粒物粒径和溶解性有机物特性对膜污染的影响．结果表明，ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺能够

有效减轻沉遁形水超滤过程膜污染，但对原水超滤过程没有改善效果． 原水以中小分子亲水性有机物为主，ＰＡＣ 可有效

去除其中芳香类和溶解性微生物代谢产物，但没有减轻膜污染，这些有机物不是造成原水膜污染的主要因素． 胶体颗粒

粒径小、含量高是导致 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺无法减轻原水膜污染的主要原因，颗粒含量及粒径分布对膜污染有重要影响．
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　 　 超滤工艺因出水水质稳定、占地面积小、易于

控制等优点成为水厂工艺升级改造的重要选择之

一［１－２］ ．但在超滤技术应用过程中溶解性有机物去

除效果较差［３－４］ 和长期运行出现的膜污染问

题［５－７］成为超滤工艺进一步推广的瓶颈．粉末活性

炭－超滤（ＰＡＣ ／ ＵＦ）组合工艺能有效减少水中有

机物含量，有效控制膜污染，提高出水水质．张建

辉等［８］采用 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺处理沉后水时发现，在



１０，２０ 和 ４０ ｍｇ·Ｌ－１ＰＡＣ 投量下均可以有效缓解

膜污染，延长超滤运行时间，这与其他学者的结果

基本一致［３， ９］ ． Ｚｈａｎｇ 等［１０］ 采用超滤膜处理经过

０ ４５ μｍ 滤膜过滤的湖水时发现，在各种 ＰＡＣ 投

量下膜污染速率均高于湖水直接超滤，ＰＡＣ 加剧

了膜污染．Ｆａｂｒｉｓ 等［１１］ 采用 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺直接处

理河水时也得到了相同的结论，超滤膜直接处理

原水时，ＰＡＣ 并不能有效缓解膜污染．可见，原水

是否经过混凝处理对 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺控制膜污染

效果有很大影响．
本实验采用实验室配水模拟南水北调的地表

微污染水，采用 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺处理原水及沉后

水，分析不同水质对组合工艺膜污染控制效果的

差异，并从有机物含量与种类、颗粒物数量与粒径

分布等方面分析水质差异对膜污染的影响，研究

影响 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺控制膜污染效果的主要因素．

１　 实　 验

１ １　 实验材料

采用自来水与生活污水的配比为 １００ ∶ ８，并
添加 １ ｍｇ·Ｌ－１腐殖酸（津科公司，天津）模拟微

污染原水．混凝剂为聚合氯化铝，ＰＡＣ 为椰壳炭，
其平均粒径为 ４ ８２ μｍ，采用直径为７６ ｍｍ的 ＰＥＳ
平板超滤膜（ＰＡＬＬ， ＵＳＡ），孔径为０ ０１ μｍ，新膜

采用去离子水浸泡 ２４ ｈ 并冲洗后使用．
１ ２　 实验过程

混凝和吸附预处理采用六联搅拌仪（ＺＲ４－６，
深圳中润公司）．混凝预处理时，向原水中投加

３０ ｍｇ·Ｌ－１的混凝剂后，先以 ３００ ｒ·ｍｉｎ－１快速混

合 １ ｍｉｎ，再以 １２０ ｒ·ｍｉｎ－１慢速絮凝 １５ ｍｉｎ，静置

２０ ｍｉｎ 后取上清液．ＰＡＣ 吸附处理时，在原水和沉

后水水样 中 投 加 ５０ ｍｇ · Ｌ－１ 的 ＰＡＣ 后， 以

１００ ｒ·ｍｉｎ－１慢速搅拌 ６０ ｍｉｎ 后待用．将经预吸附

并含有 ＰＡＣ 水样经过超滤膜以模拟 ＰＡＣ ／ ＵＦ
工艺．

超滤实验装置如图 １ 所示．移取预处理后的

水样至超滤杯（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ ８４００，ＵＳＡ）中，以恒压模

式（６０ ｋＰａ）进行过滤，采用具有数据采集功能的

电子天平（Ｄｅｎｖｅｒ ＴＰ－２１０２，ＵＳＡ）计量出水量，电
子天平连接电脑记录时间和质量计算膜通量变化

情况；氮气瓶连接超滤杯以提供压力．超滤过程如

下：将 ３００ ｍＬ 待滤水样加入超滤杯进行过滤，过
滤结束后将膜片反置，向超滤杯中加入 １００ ｍＬ 去

离子水在相同压力下反冲洗，此时，第一阶段过滤

结束；以相同方式进行第二、三阶段过滤．
超滤膜使用前采用去离子水测量初始通量

ＪＰ（０），每阶段反冲洗后计其通量为 ＪＰ（ｎ）（ｎ 代表阶

段），每阶段初始通量及结束通量分别计为 Ｊｓ（ｎ）和

Ｊｅ（ｎ） ． 可逆污染指数 （ＦＲｎ） 和不可逆污染指数

（ＦＩｎ） 计算如下：

ＦＩｎ ＝
ＪＰ（０） － ＪＰ（ｎ）

ＪＰ（０）
， （１）

ＦＲｎ ＝
Ｊｓ（ｎ＋１） － Ｊｅ（ｎ）

ＪＰ（０）
， （２）

总污染指数

ＦＴ ＝ ＦＩｎ ＋ ＦＲｎ ． （３）

磁力搅拌器

电子天平

计算机 分压阀

超
滤
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氮
气
瓶200r/min

图 １　 超滤装置示意图

１ ３　 分析方法

水样亲疏水性分析采用树脂法．水样先经

０ ４５ μｍ 微滤膜过滤，用 ＨＣｌ 调整 ｐＨ 至 ２ ０ 后依

次通 过 ＸＡＤ － ８ （ Ｓｉｇｍａ， ＵＳＡ ） 和 ＸＡＤ － ４
（Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ， ＵＳＡ）分析树脂，被 ＸＡＤ－８ 树脂吸附

的物质为疏水性（ＨＰＯ）有机物，被 ＸＡＤ－４ 树脂

吸附的物质为中性（ＴＰＩ）有机物，透过 ＸＡＤ－４ 树

脂的物质为亲水性（ＨＰＩ）有机物，各部分有机物

含量采用差减法计算得出．
分子质量分布采用并联式超滤膜法．水样采

用 ０ ４５ μｍ 微滤膜过滤后转移至超滤杯中，在
１００ ｋＰａ压力下分别透过不同截留分子质量再生

纤维素滤膜（Ａｍｉｃｏｎ ＹＭ１００，ＹＭ３０，ＹＭ１０，ＹＭ３，
ＹＭ１，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ ＵＳＡ），将溶解性有机物划分为

＜１ ｋｕ，１ ～ ３ ｋｕ，３ ～ １０ ｋｕ，１０ ～ ３０ ｋｕ，３０ ～ １００ ｋｕ，
１００ ｋｕ～０ ４５ μｍ ６ 个部分，同时将磁力搅拌器调

整至转速 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１以减轻浓差极化．新膜用去

离子水浸泡并冲洗以去除表面有机物，直至进出

水有机物浓度保持一致．
颗粒数采用 ＰＣＸ ２２００ 在线颗粒计数器

（ＨＡＣＨ，ＵＳＡ）检测，量程为 ２ ～ ７５０ μｍ．其中，粒
径范围为 ２ ～ ３ μｍ、３ ～ ４ μｍ、４ ～ ６ μｍ、６ ～ ８ μｍ、
８～１１ μｍ、１１～１４ μｍ、１４～１７ μｍ 和 １７～２０ μｍ 的

颗粒数，采用 ｋｈ３００Ｂ （蓝屏，上海） 无纸记录仪

记录．
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三维荧光光谱（ＥＥＭ）采用 Ｆ－４５００ 型荧光光

度计（ＨＩＴＡＣＨＩ）测定，仪器光源为 １５０ Ｗ 氙灯，
光电倍增管电压为 ７００ Ｖ，扫描速度为 １ ２００ ｎｍ ／
ｍｉｎ，激发光波长和发射光波长范围分别为 ２２０ ～
４５０ ｎｍ 和 ２２０～５５０ ｎｍ，间隔均为 ５ ｎｍ．

采用 Ｄｅｌｓａ Ｎａｎｏ 纳米粒度分析仪（Ｂｅｃｋｍａｎ
Ｃｏｕｌｔｅｒ， ＵＳＡ） 分析粒径，测定范围为 ０ ６ ｎｍ ～
７ μｍ．浑浊度用（ＨＡＣＨ２１００Ｎ，ＵＳＡ）浊度仪测定；
溶解性有机物（ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ，ＤＯＣ）采

用 ＴＯＣ 分析仪（Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ， Ｇｅｒｍａｎｙ）检测，ＵＶ２５４

采用紫外可见分光光度计（ＵＶ２６００，上海）测量，
ＤＯＣ 和 ＵＶ２５４测定前均采用 ０ ４５ μｍ 微滤膜过滤．

２　 结果与分析

２ １　 超滤膜过滤特性

从图 ２（ａ）可以看出，采用超滤过滤原水和沉

后水时，膜比通量差异十分明显．在第一个超滤周

期内，原水超滤的膜比通量迅速由 １ ０ 下降至

０ ２０；沉后水超滤的膜比通量由 １ ０ 下降至

０ ８５，膜比通量下降速率明显低于原水，ＰＡＣ ／ ＵＦ
工艺对于原水和沉后水膜污染控制效果差异明

显．采用 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺处理原水时，膜比通量与原

水直接超滤基本一致；经过 ３ 个超滤周期后，比通

量由 １ ０ 分别降至 ０ １７ 和 ０ １８，可见 ＰＡＣ ／ ＵＦ
工艺对于原水直接超滤产生的膜污染基本没有缓

解效果．而对于沉后水超滤过程，经过 ３ 个超滤周

期后，投加 ＰＡＣ 将 ＵＦ 膜比通量由 ０ ７７ 提高至

０ ８６，明显改善了膜污染．
通过水力反冲洗对膜污染的可逆污染和不可

逆污染情况进行分析［１２］ ．从图 ２（ ｂ）可以看出，
ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺对原水的膜污染指数基本没有影

响，而沉后水的膜污染指数由 ０ ２３ 降至 ０ １４，其
中，不可逆污染指数由 ０ １４ 降至 ０ ０６，沉后水中

投加 ＰＡＣ 能够有效减轻后续超滤工艺污染，降低

不可逆污染所占比例．
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图 ２　 不同水样比通量以及膜污染指数变化

　 　 溶解性有机物和颗粒物是造成膜污染的主要

因素［１３］，为了分析 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺膜污染的主要影

响因素，从溶解性有机物以及颗粒物两个方面对

原水和沉后水膜污染进行分析．
２ ２　 溶解性有机物去除特性对膜污染的影响

　 　 表 １ 可以看出，原水经混凝处理后水中 ＤＯＣ 由

６ １４ ｍｇ·Ｌ－１下降至 ５ ４６ ｍｇ·Ｌ－１，有机物去除率仅

为 １１ ０８％，原水和沉后水有机物浓度差异不大．原水

经 ５０ ｍｇ·Ｌ－１ ＰＡＣ 吸附后， ＤＯＣ 质量浓度下降至

４ ９６ ｍｇ·Ｌ－１，去除率为 １９ ３２％，有效降低了水中有机

物含量．比紫外吸收值（ＳＵＶＡ）反映水中含共轭双键、
芳香族有机物的含量．当 ＳＵＶＡ＜３ 时，水中以非腐殖

性、溶解性有机物为主［１４］ ．原水经 ＰＡＣ 吸附处理后，其
ＳＵＶＡ由 １ ６４下降至 １ １５，去除率为 ２９ ８８％，明显高

于ＤＯＣ 去除率，说明 ＰＡＣ 更容易去除芳香类有机物．
表 １　 粉末活性炭对污染物的去除效果

阶段
浑浊度 ／
ＮＴＵ

ρ （ＤＯＣ） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＶ２５４ ／
ｃｍ－１

ＳＵＶＡ ／
（Ｌ·ｍｇ－１·ｍ－１）

原水 ７ ２０５ ６ １４ ０ １０１ １ ６４
沉后水 ０ ７７４ ５ ４６ ０ ０７１ １ ３０

原水＋ＰＡＣ ４ ９６ ０ ０５７ １ １５
沉后＋ＰＡＣ ５．０２ ０．０４２ ０．８４

　 　 从图 ３（ａ）可以看出，原水以中小分子有机物

为主，尤其是小于 １ ｋｕ 有机物质量分数达 ２３ ６％，
明显高于其他分子质量区间有机物，而混凝对小于

３ ｋｕ 有机物平均去除率仅为 ４ ４％，对小分子有机

物的去除效果较差．经 ５０ ｍｇ·Ｌ－１ ＰＡＣ 吸附处理

后，小于 ３ ｋｕ 有机物平均去除率增至 ３５ ２％，ＰＡＣ
有效强化了小分子有机物去除效果［１６］ ．

从图 ３（ｂ）可知，原水中亲水性组分较高，为
４ ５６ ｍｇ·Ｌ－１，占有机物总量 ６６ ７％，疏水性组分

较少，占有机物总量 ３０ ２％．原水经过 ＰＡＣ 吸附

处理后，水中疏水性和亲水性物质含量均有降低，
但亲疏水性物质的比例没有明显变化． Ｚｕｌａｒｉｓａｍ
等［１７］的研究表明，疏水性物质更容易吸附在超滤

膜表面，造成膜孔堵塞而产生膜污染 ．本研究的
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图 ３　 水样亲疏水性分析和分子质量分布特性

ＰＡＣ 吸附并未有效地去除疏水性物质．
　 　 ＥＥＭ 可以有效表征和分析水中不同种类有

机物［１８］ ．根据 Ｃｈｅｎ 等［１８］ 的研究结果，Ｉ 区（Ｅｘ ／
Ｅｍ： ２２０～２５０ ｎｍ ／ ２２０～３３０ ｎｍ）和 ＩＩ 区（Ｅｘ ／ Ｅｍ：
２２０～２５０ ｎｍ ／ ３３０ ～ ３８０ ｎｍ）均代表芳香族蛋白的

荧光响应区； ＩＩＩ 区（ Ｅｘ ／ Ｅｍ：２２０ ～ ２５０ ｎｍ ／ ３８０ ～
５５０ ｎｍ）代表富里酸荧光响应区；ＩＶ 区（Ｅｘ ／ Ｅｍ：
２５０～４４０ ｎｍ ／ ２８０～３８０ ｎｍ）和 Ｖ 区（Ｅｘ ／ Ｅｍ： ２５０
～４４０ ｎｍ ／ ３８０ ～ ５５０ ｎｍ）分别代表溶解性微生物

代谢产物和腐殖酸类物质荧光响应区．
从图 ４ 可以看出，原水中主要荧光相应位于

第 ＩＩ 区、ＩＶ 区及 Ｖ 区，其中 ＩＶ 区代表的多糖和蛋

白质类溶解性微生物代谢产物响应值最高，这与

原水中生活污水有关，该区域物质大多为亲水性

物质，经混凝处理后响应值基本没有发生变化，而
ＰＡＣ 将其响应值降低 ４５％左右，有效降低了该区

域内溶解性微生物代谢产物含量．Ｖ 区响应值代

表水中腐殖酸类物质含量．从图 ４ 可以看出，经过

混凝和活性炭吸附后，Ｖ 区响应值均有下降，
两种处理方式对于腐殖酸类物质均有一定去除

效果．
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图 ４　 不同处理方式下水样的三维荧光光谱特性
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　 　 综上，ＰＡＣ 能够有效降低原水中芳香族有机

物、溶解性微生物代谢产物含量，但并未减轻原水

超滤过程的膜污染，通过吸附作用去除的有机物

不是造成膜污染的主要原因．
２ ３　 颗粒物数量及粒径对膜污染的影响

原水浑浊度为 ７ ２１ ＮＴＵ，沉后水浑浊度降至

０ ７７ ＮＴＵ．由于 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺中有大量 ＰＡＣ 颗

粒，可 能 成 为 一 种 潜 在 的 膜 污 染 物 质， 但

Ｃａｍｐｉｎａｓ 等［１３］ 采用 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺时发现，ＰＡＣ
颗粒不会影响膜通量；Ｌｉｕ 等［１９］的研究结果表明，
ＰＡＣ 吸附对水中浑浊度物质去除效果不明显．

胶体颗粒和絮凝体颗粒是造成超滤膜污染的

重要因素［２０］ ．采用颗粒计数器检测水中大于 ２ μｍ

颗粒物数量，原水中平均颗粒数为 ８６８ ｍＬ－１，沉后

水平均颗粒数减至 ２０１ ｍＬ－１ ．从图 ５（ ａ）可以看

出，沉后水中 ３ μｍ 左右小粒径颗粒物含量较原

水有降低，１２ μｍ 左右大粒径颗粒物含量增加．从
图 ５（ ｂ） 可以看出，原水中颗粒物响应峰值为

４５０ ｎｍ，经过混凝沉淀后水中颗粒物粒径较原水

明显增大，颗粒物响应峰值偏移至 １ ５４１ ｎｍ．可
见，混 凝 沉 淀 前 后 颗 粒 物 特 性 的 变 化 较 大．
Ｃａｍｐｉｎａｓ 等［１３］ 的研究表明，０ ２～３ μｍ的颗粒物

会造成明显的膜通量下降，而大于 ５ μｍ 的颗粒

物并不会造成膜通量下降．因此，原水和沉后水颗

粒物特性差异可能是导致 ＰＡＣ ／ ＵＦ 控制膜污染

效果不同的主要原因．
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图 ５　 原水和沉后水颗粒物粒径分布

　 　 分析认为，原水中颗粒物含量多、粒径小，在
超滤膜表面易形成厚而密实的滤饼层，造成严重

的膜污染；沉后水中颗粒物粒径较大，会形成薄而

松散的滤饼层，具有良好的透水性，该泥饼层造成

的膜污染较轻．在 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺处理沉后水过程

中，ＰＡＣ 会被吸附到超滤膜表面而夹杂在滤饼层

中，由于 ＰＡＣ 形状不规则且孔隙度高，能够有效

改善滤饼层透水性，从而减轻膜污染阻力．而原水

形成的滤饼层厚而密实，ＰＡＣ 添加后无法发挥其

优势．原水中胶体和颗粒物质含量过高是导致

ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺无法减轻膜污染的主要原因，颗粒

含量及粒径分布对膜污染有重要影响．可以认为，
原水中颗粒物是导致 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺膜污染的主

要原因．因此，在 ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺应用中应当设置前

处理工艺，降低水中胶体和颗粒物含量．

３　 结　 论

１）ＰＡＣ ／ ＵＦ 工艺能够有效减轻沉后水超滤过

程膜污染，但对原水超滤过程没有改善效果．
２） ＰＡＣ 有效吸附了原水中小分子的芳香族

有机物、溶解性微生物代谢产物和腐殖酸类物质，

但没有缓解原水超滤过程的膜污染．这些溶解性

有机物不是造成原水膜污染的主要原因．
３）胶体颗粒粒径小、含量高是导致 ＰＡＣ ／ ＵＦ

工艺无法减轻原水膜污染的主要原因，颗粒含量

及粒径分布对膜污染有重要影响．
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