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摘要:分别采用分子量分级膜和 XAD-8树脂,研究了污水厂二级出水中有机物分子量分布特征及不同分子量分布区间亲疏水有机物的相对含

量,考察了分子量分布及亲疏水特性对纳滤膜透水性能的影响.结果表明,二级出水有机物中,小分子亲水性有机物含量最高,小于 2k的有机

物占总有机物含量的 45. 61% ,其中亲水性物质占 28. 07% ,疏水性物质占 17. 54% ;不同特征的原水分别经纳滤膜过滤,分子量分布对膜污染

影响较大,分子量小于 30k时,分子量区间越小,比通量衰减越快,分子量大于 30k时,分子量区间越大,比通量衰减越快,且分子量较小的有机

物通量衰减程度大于分子量较大有机物;在分子量分布相同区间内,亲水性有机物的比通量衰减较慢,说明相同分子量时,膜对亲水性物质的

截留率较低,而疏水性物质是引起膜通量衰减的主要原因.
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Abs tract: U ltraf iltrationm em branes w ithm olecu lar w eight cu t-off (MWCO) ranging from 2k to 100k and XAD- 8 resin w ere em ployed to iden tify th e

ch aracteristics of the m olecu lar w eigh t (MW ) d istribu tion of w astew ater eff luen t organ icm atter ( E fOM ) . TOC and UV 254, asw el l as th e amounts of th e

hyd roph ilic/ hydrophob ic organ ic fract ion s in d ifferent MW ranges w ere m easured. Nanof iltration m em brane fou l ing experim ents w ere carried ou t to

invest igate the ef fect ofMW d istribut ion and hydroph ilic/hyd rophob ic characterist ics of E fOM on m emb rane flux decl ine, using th e fract ionated water

sam p les above. A ccord ing to th e exper imental resu lts, 45. 61% of the totalorgan ics are lowMW. Th e percentage of the hydroph ilic organ icsw ith lowMW

( less than 2k) w as up to 28. 07% , w h ile th at of the hydrophob ic organ ics w as 17. 54% . TheMW distribu tion has a sign ificant effect on the m em bran e

fou l ing. W hen theMW was less than 30k, the low er theMW, the larger the specif ic f lux d ecline; w h ile forMW h igh er than 30k, the h igh er th eMW, th e

larger th e sp ecific f lux decline. The d egree of f lux decl ine from filtering lowMW organ icsw as larger than that for th e h ighMW organ ics. W ith th e sam e

MW d istribu tion range, specif ic flux d eclin e of the hyd roph ilic organ icsw asm uch s low er than that of the hydrophob ic organ icsw h ich ind icated that th e

hyd rophob ic organ ic fract ion con tributes most to the flux d eclin e.

Keywords: m olecu lar w eigh t d istribut ion; hyd roph ilic/hyd rophob ic; specific f lux; NF m emb ran e fou ling

1 引言 ( Introduction)

随着水资源日益短缺和水质标准的不断提高,

饮用水的深度处理与污水回用处理等研究越加迫

切.膜技术因具有能耗较少、处理后出水水质好等

优点而被广泛采用,但膜污染引起的通量下降或膜

压差上升会导致运行费用和制水成本增加, 限制了

膜技术的推广. 有研究表明 ( N gh iem et al. , 2007;
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Tang et al. , 2007), 膜孔径较大时更易引起污染物

吸附、膜孔窄化和膜孔堵塞, 从而导致更严重的膜

污染. 由于纳滤膜孔径介于超滤和反渗透之间, 而

运行压力低于反渗透膜, 故纳滤膜的应用受到广泛

关注. 很多研究表明, 膜特征、溶质特征、溶液物化

特性、操作条件及膜-溶质-溶剂之间的相互作用都

会降低纳滤膜过滤分离性能,影响膜污染特征.

有研究报道 ( Yuan et al. , 2000; Tu et a l. ,

2005) ,疏水性的大分子有机物 NOM易与疏水性膜

相互吸附, 导致膜通量衰减, 是控制膜污染速率和

程度的主要污染物; 另外, 粒径小于膜孔径的疏水

性小分子物质也易在膜孔内形成吸附, 造成膜孔窄

化, 在较低浓度时就能引起膜污染 ( Hahn et a l. ,

2004; L indau et al. , 1998) . 但是, 也有研究者发现

(M¾ntt¾ri et al. , 2000), 某些疏水性有机物会优先

吸附在疏水膜上, 其亲水键面向溶液相, 改变了膜

表面接触角, 增大了膜的亲水性能, 反而使膜通量

增大. 而另有研究结果表明, 一些亲水性大分子有

机物, 如蛋白质、多糖等, 易在膜表面沉淀或结垢,

其引起的膜通量衰减是膜滤过程中的主要问题

( Park et al. , 2006; L i et al. , 2007 ) ; B raeken等

( 2005)也发现,由于亲水性物质比疏水性物质易发

生水合作用, 使亲水性物质的半径增大, 更易引起

膜孔堵塞. 除了亲疏水性对膜污染的影响, 王磊等

( 2003)研究表明, 错流速率增大时, 在膜表面高分

子量污染物比例逐渐增大,在膜表面形成结构相对

疏松污染层; 而错流速率降低时, 低分子量物质会

逐渐沉积在膜表面形成较密实的污染层. 综上所

述,有机物的相对分子质量分布和亲疏水性都对膜

污染影响很大.

在污水回用方面, 二级出水有机物是引起膜污

染的主要物质, 但二级出水水质复杂. 根据来源不

同,二级出水有机物主要包括: 来自地表水的天然

有机物 NOM、来自生活污水中的合成有机复合物

SOC和消毒副产物 DBPs及废水生物处理过程中溶

解性生物产物 SMP( D rew es et al. , 1999 ), 其中, 既

包括多糖、腐殖质、蛋白质胶体等亲 /疏水性大分子

有机 物 ( Rosenberger et al. , 2006; Jarusutthirak

et al. , 2006) ,也包括氨基糖、核糖等亲 /疏水性小

分子有机物 ( Barker et al. , 2000) . 由于不同有机物

具有多分散性,因此,引起的膜污染机理更加复杂.

对于膜污染的机理, 由于污水水质、污水厂处理工

艺、操作条件及试验条件、不同类型的膜的差异,使

国内外不同研究者所得研究结论存在许多矛盾.

本研究中拟采用西安某水质净化中心二级出

水为研究对象,利用分子量分级膜将二级出水有机

物进行分离,得到分别包含不同分子量 (MW )有机

物的试验水样,采用 XAD-8树脂进一步分离得到不

同 MW分布的亲水性有机物, 最后进行纳滤膜污染

试验,旨在探明二级出水有机物分子量分布和亲疏

水性及其对纳滤膜的膜污染特征,为纳滤膜应用于

二级水再生回用奠定一定的基础.

2 试验与方法 ( Experimenta lmethods)

2. 1 试验装置

本试验采用小型错流平板膜纳滤装置 (如图 1

所示 ) , 有效膜面积为 96 cm
2
. 纳滤膜保存在 1%

NaHSO3溶液中, 防止细菌附着,使用前对纳滤膜进

行适当预处理 ( Zhao et al. , 2006) ,去除制膜过程中

残留的有机溶剂或添加剂. 将预处理后的纳滤膜装

入平板膜组件, 调节旁通阀和调节阀, 在正常运行

压力 1. 2倍条件下, 预压 12h. 经过预压后的纳滤膜

用于膜通量衰减试验.

图 1 小型错流平板纳滤膜装置

F ig. 1 C rossflow f iltration un itw ith flat-sh eetm emb ran e

2. 2 试验水质

采用西安某污水净化中心 DE氧化沟工艺二级

出水, 经 0. 45Lm 微滤膜过滤后, 其出水有机物

( E fOM )特征如下: DOC为 4. 25 ~ 9. 43 mg# L
- 1
,

UV 254为 0. 106~ 0. 163 cm
- 1
, SUVA为 1. 72~ 2. 49

L#m- 1#mg
- 1

( SUVA值可用以表征溶解性有机物的

憎水性大小 ).

2. 3 试验方法

2. 3. 1 分离方法  污水厂二级出水先经 0. 45Lm

微滤膜过滤, 去除其中颗粒性非溶解态物质, 滤后

水一部分直接采用 SCM杯式超滤系统, 在 0. 1M Pa

压力下,分别经 MWCO为 2k、10k、30k、50k、100k的

分子量分级膜分离, 制得不同分子量分布的水样,
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采用 UV7504紫外分光光度计测定各水样的 UV254,

TOC仪测定各水样的 TOC值,用差减法确定有机物

的分子量分布; 另一部分水样先调 pH 至 2, 再经

XAD- 8树脂吸附, 吸附出水首先调 pH至 7, 再经

分子量分级膜进行分离, 得到分子量分布区间不同

的亲水性有机物.将水样在 4e 保存待用.

2. 3. 2 纳滤膜阻力试验  MF膜和 UF膜膜污染类

型包括:由于溶质半径大于膜孔径, 在膜表面形成

的滤饼层、凝胶层膜污染, 和由于溶质半径小于膜

孔径而形成的细孔完全堵塞 (孔隙率减小 )和中间

堵塞 (膜孔径减小 ) . RO膜膜污染主要是形成滤饼

和凝胶层污染. 而纳滤膜既不是完全致密, 也不是

完全多孔,一般来说,很难严格区分膜污染的类型,

通常认为膜污染是几种不同污染机理的累积效果.

通过分析纳滤膜阻力可间接测定其形成何种形式

的膜污染.根据膜污染机理,将纳滤膜阻力 ( m
- 1

)分

为:膜自身阻力 Rm、浓差极化阻力 R cp、滤饼阻力 R c、

堵孔阻力 R p, 各部分阻力通过达西定律确定, 具体

操作参照 Shon等 ( 2007)的分类方法.

2. 3. 3 膜通量衰减试验  将上述经不同分离方案

制得的水样进行纳滤试验, 试验中, 操作压力为

015MPa,浓缩液回流, 回流比为 7B1, 调 pH至 7. 通

量衰减试验开始前, 先过滤 300mL待测水样, 进行

预吸附;试验过程中,采用 BS210S型电子天平在线

连续监测透过水累积体积变化, 同时监测过程中水

温变化,对通量进行温度校正, 得到透水通量随时

间的衰减趋势.

图 2 污水二级出水有机物分子量分布

Fig. 2 MW d is tribut ion of E fOM

3 试验结果 ( Experimenta l results)

3. 1 污水二级出水亲疏水性有机物分子量分布

特征

污水厂二级出水经 0. 45Lm微滤膜滤后为试验

原水, 其中疏水物质含量根据差减法进行计算. 污

水中各组分分子量分布特征如图 2所示.

根据 Edzw ald等 ( 1993)分类标准, 当 SUVA值

介于 4至 6. 5之间时, 水中的溶解性有机物主要是

富里酸和腐殖酸,具有较多的芳香族化合物构造和

较强的疏水性, 分子量也较大; 当 SUVA值小于 3

时,水中的溶解性有机物相对而言是亲水性的、较

少的芳香族化合物构造和较低的分子量. 由于本试

验中原水 SUVA介于 1. 72~ 2. 49 L#m - 1#mg
- 1
,小于

3 L#m - 1#mg
- 1
,说明试验原水中包含较多的亲水性、

低分子量有机物.由图 2也可以发现,二级出水溶解

性有机物中, 亲水性有机物含量最高, 占总有机物

的 50. 79%.与 Shon等 ( 2006)、Ima i等 ( 2002 )所得

研究结果相似.另外, 本研究中, 不同分子量分布的

有机物,小于 2k的有机物含量最高,占总有机物含

量的 45. 61% ,其中亲水性物质占 28. 07% , 疏水性

物质占 17. 54%;分子量介于 10~ 30k和大于 100k

有机物分别占 9. 21%和 7. 02% ;分子量 30~ 50k的

亲水性及原水中有机物含量最低,其余分子量分布

区间有机物含量均较低; 疏水性有机物分子量小于

2k时含量最高, 其余各区间分布均相对较低.

上述结果表明, 试验原水中主要以小于 2k的

亲、疏水性有机物为主. 主要是因为经过污水厂各

级生物处理后, 颗粒态大分子有机物部分通过沉

淀、过滤去除, 部分转化为溶解态有机物, 进而转化

为小分子溶解态有机物; 这些小分子物质除大部分

被生物降解外, 出水中仍会残留部分小分子有机

物. Shon等 ( 2006)通过 UV响应和荧光色谱观测也

发现,污水二级出水中疏水性有机物分子量分别

为: 263、330 (腐殖酸水解产物 )、580、865(富里酸,

且 UV响应值较高 )、23440(疏水性有机物与无机或

有机复合物形成的聚集体 ), 亲水性有机物分子量

包括: 235(氨基糖 )、43109(多糖 )等. 由此可知, 二

级出水有机物主要为溶解态小分子有机物.

3. 2 纳滤膜比通量衰减变化

Jarusutthirak等 ( 2007)研究发现,由于所研究污

水中胶体分子相对疏水性和 transph ilic( TPI)有机物

分子量较大的缘故, 易在膜表面沉淀或结垢, 增大

滤饼或凝胶阻力, 使得膜通量衰减较快. 本试验采

用去离子水,调节不同分子量分布的原水有机物和

亲水性有机物 DOC为 6mg#L- 1
左右,分别考察分子

量大小对比通量影响及膜阻力的变化;同时研究相

同分子量分布时,有机物亲疏水性对比通量衰减的

影响,所得结果分别如图 3、图 4、图 5所示.
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  图 3反映了水样中分别包含分子量小于 100k、

小于 50k、小于 30k、小于 10k、小于 2k的二级出水

有机物时,纳滤膜比通量衰减变化.运行 180m in后,

不同组分原水按分子量由高到低, 其比通量衰减大

小分别为: 38. 58%、31. 68%、26. 58%、50. 31%、

60142%, 分子量大小对纳滤膜的比通量变化影响

较大.

图 4反映了水样中分别包含分子量小于 100k、

小于 50k、小于 30k、小于 10k、小于 2k的二级出水

亲水性有机物时, 纳滤膜比通量衰减变化. 结果表

明,运行 360m in后,纳滤膜比通量衰减程度按分子

量由高到低分别为: 19. 32%、22. 38%、6. 7%、

417%、56. 84% ,其比通量衰减程度和衰减速率均低

于相同分子量区间原水.

图 5为不同分子量分布二级出水有机物膜阻力

变化. 当有机物分子量小于 2k时, 在纳滤膜表面仅

形成浓差极化层, 随着分子量的增大, 形成的浓差

极化层阻力逐渐减小, 而滤饼层阻力逐渐增大, 当

分子量大于 30k后,滤饼层阻力明显增大,占主导作

用.试验过程中, 对于原水中溶解性有机物, 当分子

量较小时, 运行 180m in后, 其通量已经衰减较多

(图 3) ,此时对膜进行了清洗: 首先将水样换为纯

水,相同操作条件下 NF膜通量就基本恢复至最初

纯水渗透通量, 通过化学清洗后, 其纯水通量反而

大于最初纯水通量, 这可能是由于 pH值的变化, 引

起膜孔结构的溶涨作用. 因此推测, 分子量小于 2k

时膜污染主要由纳滤膜表面形成的浓差极化引起,

也说明小分子有机物并未在膜孔内部形成吸附引

起堵孔阻力; 当污染物分子量较大时, 仅通过水力

清洗,膜通量就可基本恢复, 推测此时膜污染主要

为浓差极化阻力和滤饼阻力引起.

图 5 不同分子量分布二级出水有机物膜阻力变化

F ig. 5 M em brane res istance w ith d ifferen tMW d istribu tion of E fOM

4 讨论 ( D issusion)

4. 1 分子量分布对纳滤膜比通量衰减的影响

一般来说, 纳滤膜透过通量的下降过程分 3个

阶段:首先,由于浓差极化层的形成,膜通量迅速下
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降;接下来一段时间内, 由于膜表面吸附和沉积导

致透过通量继续下降,但下降速度有所减缓;第 3阶

段,由于溶质在膜面上的进一步沉积或污染层的凝

胶化或固化, 透过通量的减小趋于稳定, 呈准稳态

过程.由于纳滤过程中,污染物受孔径筛分作用、静

电力、吸附作用力、渗透拖曳力 (操作压力引起 )、剪

切力 (错流速率 )及重力 (受颗粒大小变化 )等共同

作用, 因此, 不同操作条件 (压力、错流速率、回收率

等 )、水质条件、膜性能时, 膜污染不同 ( K ilduff

et al. , 2004; K oyuncu et al. , 2004).

本研究中,二级出水有机物的分子量分布对纳

滤膜的污染主要存在两种机制: 有机物分子量小于

30k时,分子量越小, 比通量衰减越快; 而有机物分

子量大于 30k时,分子量越大, 比通量衰减越快.由

图 5膜污染阻力变化可知, 两种情况下,所形成的主

要的膜污染阻力类型不同.不同分子量有机物形成

何种形式的污染与此时水的回收率有关, 当水的回

收率为 50%时,分子量大于 30k的高分子有机物成

为主要的沉积污染物 (王磊 et al. , 2003). 本研究中

TOC浓度较高, 因此通量衰减较快, 为了维持进料

液浓度尽量不变,采用了较低的水回收率 ( 12. 5% ,

即回流比 7B1) ,而低回收率可能会导致分子量大于

30k的有机物易于沉积在膜的表面, 逐渐累积形成

滤饼层;相反,分子量小于 30k的有机物不易附着在

膜表面, 而主要形成浓差极化阻力 (图 5) .因此,当

回流比为 7B1时,分子量小于 2k的小分子有机物和

分子量大于 30k的大分子有机物主要通过形成浓差

极化阻力和滤饼阻力,引起膜通量衰减.

由图 3还可得出, 分子量较小的有机物引起的

膜比通量衰减程度和衰减速率均大于分子量较大

有机物,这可能是由于高分子有机物在膜表面沉积

后形成结构相对疏松的滤饼层, 该滤饼层具有一定

的导水作用, 因此膜污染较慢; 同时由于分子量越

小,相同 TOC浓度进水中所包含疏水性小分子有机

物相对越多 (由图 2可知 ) ,由于与疏水性膜之间的

吸附作用力,导致膜污染增大, 因此, 小分子有机物

引起的比通量衰减相对较快,也说明了疏水性组分

越多的原水,其通量下降程度也越严重.

4. 2 有机物亲疏水性对纳滤膜比通量影响

对比图 3、图 4可知,亲水性有机物组分对纳滤

膜的比通量衰减程度和衰减速率均低于相同分子

量区间原水.这可能是因为原水中包含的疏水性组

分与疏水性纳滤膜之间的吸附作用, 加速了膜污染

的程度和速率,而亲水性有机物降低了吸附引起的

膜污染,因此, 通量衰减相对较慢、较小. 由此可知,

疏水性组分是造成通量下降的主要因素.

5 结论 ( Conc lusions)

1)本研究所取西安某污水厂二级出水有机物

中,小分子亲水性有机物含量最高, 小于 2k的有机

物占总溶解性有机物的 45. 61%, 其中亲水性物质

占 28. 07%,疏水性物质占 17. 54%.

2)二级出水有机物纳滤试验中, 回流比为 7B1

时,分子量小于 2k的小分子有机物在膜面主要形成

浓差极化阻力,而分子量大于 30k的大分子有机物

在膜面主要形成滤饼层阻力, 引起膜通量衰减; 而

且小分子有机物比大分子有机物所引起的比通量

衰减更严重.

3)亲水性有机物引起的纳滤膜比通量衰减程

度和衰减速率均低于相同分子量区间的原水, 可见

亲水性有机物不易引起纳滤膜通量衰减, 而疏水性

物质是引起膜通量衰减的主要原因.
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