
摘要

纳滤膜作为主体工艺用于直饮水的制备，所面临的主要问题是：膜污染造成

的水通量下降，以及膜寿命的降低。本文以市政自来水为原水，对比研究了烧结

活性炭、颗粒活性炭和微滤作为纳滤的预处理技术时对污染物的去除规律以及对

膜污染的影响。探讨了高梯度磁分离技术在减缓膜的通量衰减，改善膜表面的无

机结垢等方面的影响，在此基础上确定了合理的纳滤组合工艺，并进行了连续一

个月的中试运行。主要研究结论如下：

首先，通过对比椰壳材质的颗粒活性炭和烧结活性炭的净水效果，发现颗粒

活性炭对污染物的去除效果全面优于烧结活性炭，比表面积及孔径分布分析也发

现颗粒炭的比表面积和孔容积都远远大于烧结炭。由此确定选择颗粒活性炭作为

备选的纳滤预处理工艺之一。

以市政自来水作为进水，全面对比研究了颗粒活性炭过滤和微滤膜过滤两种

预处理工艺对污染物的去除规律，结果表明，微滤膜能够有效降低进水浊度，但

对水中溶解性有机物基本没有去除能力；而活性炭虽然对浊度的去除能力相对较

差，但对有机物有很好的去除能力。通过对两种预处理工艺后续纳滤膜的通量衰

减规律及膜污染物成分分析，认为活性炭过滤可以有效减缓纳滤膜的有机物污

染，但由于炭床内细菌的大量滋生，出水细菌总数较高，易引起膜的生物污染；

而微滤在有效控制膜的不溶性颗粒物污染的同时，不会引起膜的生物污染。但总

体来说，活性炭过滤能够更有效的减缓后续纳滤膜的通量衰减。

高梯度磁分离对水中的铁有很好的去除效果，并且铁的去除效果受填充率、

磁化时间、进水流速等因素的影响。通过配水实验证明，高梯度磁化能够改变碳

酸钙晶体在膜表面的析出形态，磁化后膜表面致密的方解石形态碳酸钙数量明显

减少，这将更有利于膜面上结垢层的去除。配水和自来水的连续膜过滤过程都证

明磁化能够在一定程度上减缓膜通量的衰减，改善纳滤膜的运行性能。

通过对几种不同预处理工艺的系统研究，最终确定合理的纳滤组合工艺为：

“活性碳过滤器+高梯度磁化器+纳滤”。连续一个月的运行监测证明，纳滤膜运

行性能稳定，对有机物、盐分、微生物都有很高的脱除效果，产水达到了优质饮

用水的要求。
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ABSTRACT

One of the most important problem in applying NF membrane technology as the

main process to produce direct drinking water is the inevitable fouling of membranes

which cause the decline of flux and the fall of life．In this study，we use municipal tap

water嬲the raw water．The influence of different pretreatment processes(sintered

activated carbon，granular activated carbon and micro filtration(m))of nanofiltion

(NF)system on pollutants removal and membrane fouling was compared in this study．

Investigate the influence of high gradient magnetic separation(HGMs)on reducing

membrane flux decline and improve the scaling on membrane surface．On the basis of

the above，determine a reasonable combination of nanofiltration process，and operated

for a month．Main conclusions as follows：

First，by comparing the treatment effect of granular activated carbon and sintered

activated carbon，found that the pollutants removal of granular activated carbon

precede sintered carbon．Besides the specific surface area and pore volume of granular

activated carbon is high than sintered activated carbon．So choose the granular

activated carbon as an alternative pretreatment of nanofiltration．

Use municipal tap water as the raw water．The removal effect on pollutants of

different pretreatment processes(activated carbon filtration and micro filtration(MF))

of nanofiltion(NF)system Was compared in direct drinking water treatment．The

results showed that MF pretreatment process Can effectively remove turbidity,but it is

not effective to remove organic pollutant．Compared with MF,the organic pollutant

would be removed effectively by the pretreatment process of activated carbon

filtration．By analysis the membrane flux decline and pollution component after the

two kinds of pretreatment processes，result that the organic fouling of NF membrane

would be alleviated by the pretreatment process of activated carbon filtration．But

bacterial would growth and accumulate in the carbon bed．and the increase of total

bacterial count in the carbon filtration effluent would aggravate membrane biofouling．

Microfiltration membranes can effectively control the insoluble particulate pollution，

and does not cause membrane bio—fouling．But overall，the activated carbon filter can

more effectively reduce the flux decline of subsequent nanofiltration．

Magnetic treatment process can effectively remove the iron in raw water．The

effective of removal relate with the fill rate，magnetization time，and flowrate．By the



distribution water experiment，proved that high gradient magnetic carl change the

calcium carbonate crystals patterns in the membrane surface．The number of calcite

form of calcium carbonate significantly reduced after magnetize treatment．It is more

conducive to the removal of the membrane surface fouling layer．Continuous

membrane filtration experiment of different water(distribution water and tap water)

prove that process magnetized can reduce the flux decline tO a certain extent，and

improve the operating performance of nanofiltration membranes．

Researched several different pretreatment systems，and ultimately determined a

reasonable combination of nanofiltration process嬲：high fiber filter+activated

carbon filter+hi．gh gradient magnetic devices+NF．Continuous operation for a

month，nanofiltration membrane performance maintain stability and have a high

removal effect on organic maner，salt and microorganisms．Production water reached

a high-quality drinking water requirements．

KEY WORDS：Pretreatment process，Membrane fouling，High gradient magnetic，

Nanofiltration membranes，Direct drinking water



学位论文的主要创新点

一、首次将高梯度磁分离技术作为纳滤膜的前处理工艺，通过磁化控制膜的

无机结垢污染，减缓膜的通量衰减。

二、首次将“活性炭过滤器+磁化装置+纳滤’’组合工艺应用于管道直饮水的

制备，在保证对胶体、有机物、重金属等水体中有害物质去除效果的同时，合理

保留对人体有益的元素。
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1．1国内外直饮水发展现状

第一章绪论

水是人类社会赖以生存的最重要物质条件之一，生活饮用水的水质问题直接

关系到人们的身体健康，随着我国社会经济的快速发展，人民生活水平的日益提

高，人们对饮用水的水质要求也越来越高，人们迫切的希望能够用上安全、健康、

优质的饮用水。但是随着社会经济的快速发展，环境污染问题也越来越严重，对

饮用水也造成严重的污染，饮用水的安全与否也越来越影响到人们的身心健康。

另外，饮用水在官网中输送时造成的二次污染和加氯消毒后生成的消毒副产物对

饮用水的水质造成严重的影响，使饮水安全问题更加突出⋯。

根据发达国家的成功经验，结合我国的实际情况，提高饮用水水质有以下几

条可行的途径： (1)加强环境保护，尤其是加强水源地保护，使源水水质恢复

到一个比较好的水平。(2)进行水厂处理工艺改造，使出厂水水质达到高标准，

同时对输配水管道进行改造。 (3)实施分质供水，以城市自来水为原水，进行

深度处理，将家庭饮用水和杂用水分开。在这三种途径当中，第一种方法是最根

本的解决方法，但是水源地的修复需要一个长期的过程，同时也涉及到政府决策

以及人们环保意识等多方面的问题，短期内根本无法实现；第二种进行水厂处理

工艺改造，的确可以在一定程度上提高出厂水水质，但是自来水在管道中运送时

依然存在二次污染的风险，如果对所有的输配水管道进行升级改造，将是一项巨

大的既耗资又费时的工程，短时间内也根本不可能完成，而且自来水由于输配水

管道长，二次污染的风险还是不可完全避免。据统计，每人每天的用水量中仅有

2～3L作为饮用水，也就是可饮用水的量并不大，综合看来，实施分质供水，将

饮用水和杂用水分开，是我国近期提高饮水质量比较现实可行的途径。

国外直饮水的概念是伴随着分质供水的概念提出的。在国外，分质供水应用

十分广泛，以可饮用系统作为城市的主体供水系统，以非饮用水系统作为辅助供

水系统，另设管网供用低品质水、中水、回用水或海水，主要用作工业冷却、喷

洒道路、清洗车辆、冲洗厕所等，这种系统称为“非饮用水系统”，非饮用水系

统通常是部分的、区域性的，作为主体供水系统的补充。分质供水的方式能节约

水资源，并有效降低水处理成本。在发达国家，分质供水已有很长的历史，目前

应用比较普遍的有日本的“上质水系统”和美国的DDW等。国内的分质供水和

国外的分质供水有所不同。我国的所谓“分质供水”是指把自来水中的生活杂用

水和直接饮用水分开，将自来水经深度净化处理后，使水质达到安全、健康的标
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准，达到直接饮用目的的优质水。我国自从1998年在上海建成第一个管道直饮

水示范工程之后，由于使用人数逐渐增多，处理能力逐步增大，处理工艺不断改

善，投资规模逐渐增加，供水范围也逐步扩大，由原来的小区供水发展到城镇区

域供水。作为行业标准颁布的《管道直饮水系统技术规程》是我国第一部针对管

道直饮水的技术规程，对规范、指导管道直饮水系统的设计、施工安装，运行维

护管理以及居民的饮水安全都将产生重要影响。

1．2直饮水技术的发展现状

最初的饮用水处理技术产生于19世纪初，将地表水或地下水经简单加工后，

即变成可饮用水。但是，由于当时一些城市中生产和生活污水的无序排放，对地

表水和地下水源水造成了严重污染，引发了痢疾、霍乱、伤寒等传染性疾病的大

肆流行，而这些传染病大多以水为媒介进行传播，对人们的生命安全和身体健康

造成严重威胁。而这些情况的出现，也推动了饮用水处理技术的快速发展。20

世纪初，饮用水处理技术初见雏形，即传统饮用水处理技术(又称第一代净水工

艺)，在后来饮用水处理的应用实践中得到不断完善瞳1。目前“混凝+沉淀+过滤”

的传统水处理工艺仍然被应用于世界各大水厂，并且在我国95％以上的自来水厂

都采用此工艺。由于水体污染日益严重，另外人们生活水平的不断提高，人们对

饮用水水质的要求也越来越高，传统饮用水处理工艺的出水水质已难以满足人们

的要求∞1。实践表明，传统饮用水处理工艺对溶解性有机污染物的去除效果不高，

并且难以去除氯化消毒副产物(Chlorination Disinfection By．products，CDBPs)

及前体物(THMFP)。因此，在传统饮用水处理工艺的基础上，需另设深度处

理工艺，以有效提高和保证饮用水质量。目前饮用水深度处理技术已经取得长足

进步，并得到了广泛的应用，主要包括臭氧+生物活性炭技术(03．BAC)、超滤

组合工艺、纳滤组合工艺等H1。
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1．2．1臭氧／活性炭技术

臭氧／活性炭处理作用

去除微量有毒有机物

去除中间产物}酬 生物处理Ⅻ爿提高生物稳定性

深度净化

图1-1臭氧-生物活性炭净化水质原理图

臭氧／活性炭净化水质的原理如图1．1所示。首先是利用臭氧预氧化作用，初

步氧化分解水中的有机物，尤其是大分子不易生物降解的有机物及其它还原性物

质，臭氧氧化能使水中难以生物降解的有机物断链、开环，将大分子有机物氧化

为小分子有机物，提高原水中有机物的可生化性和可吸附性争引。另外，活性炭

还具有催化作用，催化氧化残余臭氧为羟基自由基，最终生成氧气，增加水中的

溶解氧(DO)的浓度，同时，活性炭柱进水含有较高浓度的溶解氧，因此促使

好氧微生物在活性炭表面繁殖。好氧微生物以活性炭表面吸附的有机物为养料，

将它们转化为二氧化碳和自身进行繁殖，从而不仅去除了原水中的有机物，而且

在一定程度上减少活性炭吸附的物质的量，从而间接的增加了活性炭吸附有机物

的能力，即大大地延长了活性炭的使用寿命和再生周期。经过臭氧处理后进行活

性炭处理主要发挥三种作用g (1)破坏水中残余臭氧，一般发生在最初炭层的

几厘米处：(2)通过吸附去除化合物或臭氧副产物： (3)通过活性炭表面细菌

的生物活动降解物质。

臭氧与有机物的最主要反应是破坏有机物的碳碳双键产生酮和醛，臭氧能使

难氧化分解的高分子有机化合物氧化成易于生化降解的低分子有机物，以利于后

续活性炭的处理，而且可以延长活性炭使用周期，并且在水处理过程中臭氧与生

物活性炭两者的作用表现出互补性。乔玉玲等研究发现，臭氧／活性碳联用后对

CODMn，UV254和TOC的去除效率分别为64％，69．8％，“％。该工艺是在活性

炭吸附的基础上发展起来的，综合了臭氧、活性炭两者的优点，因此臭氧／活性

炭的联用工艺就兼有化学氧化、物理吸附与生物降解三重作用，对许多水质指标
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都有很好的改善作用，包括浊度、色度、嗅味、铁、锰、有物、氨氮、亚硝酸盐

氮、硝酸盐氮等m1。

1．2．2超滤组合工艺

图1-2超滤工艺流程图

超滤(UF)是以压力差为推动力的膜分离过程。在压力的推动下，进水中

的溶剂和部分溶质粒子从高压侧透过膜到低压侧，所得到的液体称为透过液。而

粒径大的组分被超滤膜截留，使它在高压侧中的浓度增大，从而达到净化、分离

与浓缩的目的。早期使用的超滤膜是醋酸纤维素膜，以后又研究生产了聚氯乙

烯、、聚偏氟乙烯聚矾、聚醚飒、氯乙烯醇、聚丙烯睛等以及无机膜。超滤膜的

孔径大约在0．002,-,0．1pm，截留分子量大约为500～500000，操作压力在

O．07～0．7MPa左右‘9l。

超滤过程有如下的特点：

(1)过滤过程中没有相的变化，可以在常温及低压下进行，因而能耗低；

(2)在浓缩分离过程中物质种类不发生变化，适合热敏物质的处理；

(3)超滤膜孔径分布广，因此可以将不同分子量的组分进行分级分离。

超滤膜在水处理中应用广泛¨创。超滤膜对水中的悬浮颗粒物去除效果很好，

出水浊度低，并且超滤膜对水中的微生物具有极高的去除率，超滤膜出水中细菌

总数一般检测不出n¨。因此，在对饮用水进行深度处理的工艺中，将超滤膜作为

饮用水除浊、去除悬浮物和微生物，避免管道次二污染是比较可靠的。但是超滤

膜对水中有机物的去除效果不好，由于其孔径相对较大，截留分子量较大，对水

中的小分子有机物基本没有去除，而自来水中的有机污染物绝大多数是小分子
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的。饮用水深度处理的目的是去除传统的“混凝+沉淀+过滤+消毒”等工艺所不

能去除的有机污染物，所以应该以去除有机物的效果对饮用水深度净化工艺进行

衡量。因此，超滤，尤其是截留分子量比较大的超滤膜不能单独作为饮用水深度

净化的主体工艺。为确保出水水质，超滤常和臭氧氧化、活性炭吸附等对有机物

去除效果较好的预处理工艺联合使用(如图1．2所示)：但工艺较为复杂，设备

较多，初期投资会相对较高。

1．2．3纳滤组合工艺

1．2．3．1纳滤膜分离机理

纳滤和超滤、反渗透一样，都属于压力驱动的膜过滤过程，但它们的传质机

理有些不同。超滤膜因其孔径较大，传质的过程主要为孔流的形式；而反渗透膜

属于无孔的致密膜，对其传质机理最好的解释是溶解．扩散机理。由于纳滤膜多

为荷电型膜，其对无机离子的分离不仅仅受到化学势的影响，同时也受到电势梯

度的影响，传质机理和模型相对于超滤和反渗透来说，更为复杂。纳滤膜分离过

程中，离子传递的推动力来源于压差、浓度梯度、对流和电位差n刳。理论上，流

体的速度分布可以用连续性方程和运动方程来描述；离子的浓度可用

Nemst．Plank方程进行描述；电位分布可用Poisson．Boltzmann方程进行描述。

图1-3纳滤膜组合工艺

图1．3为当前在直饮水生产方面，应用比较广泛的纳滤组合工艺。纳滤是目

前生产优质饮用水的最佳技术之一，利用纳滤对水体中有机物、各种离子的超强

去除能力，不仅可以软化水质、适度脱盐，并且可以有效去除三卤甲烷前体物、

色度、细菌、病毒、溶解性有机物和铁、锰、氨氮等无机离子，因此在饮用水的

深度处理方面得到广泛应用。
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1．2．3．2纳滤膜污染

纳滤膜的污染是纳滤膜分离技术研究的一个重点问题。膜污染不仅能影响膜

的性能并最终缩短膜的寿命，而且增加了膜系统的操作和维护费用。另外，从表

观上看，膜污染使膜通量随运行时间的延长而逐渐降低。因此在实际运行中，准

确地判断系统所受的污染并采取有针对性的清洗和防范污染措施，对于恢复膜的

性能、改进预处理效果，具有重要意义㈣。纳滤膜的污染主要分为以下几类：

(1)无机污染

无机污染主要是指由无机物CaC03、CaS04、磷酸钙复合物、铁盐或凝胶、

无机胶体等对纳滤膜造成的污染，其中以CaC03污染最为常见¨制。在压力驱动

下，溶剂通过纳滤膜，而溶质被部分截留，于是溶质在膜的表面处积累，膜面附

近溶液的浓度升高，呈过饱和状态的盐，在膜的表面沉积，经过成核和长大两个

阶段形成垢体。膜的无机垢以由化学沉降作用引起的CaC03垢为主。此外，Si02

胶体颗粒的形成主要是由胶体富集作用决定的。水的pH值、温度、金属离子、

离子强度、共沉降作用等是影响Si02胶体颗粒形成的主要因素。水体中的Si02

包括胶体和溶解性两种状态，Si02在膜表面沉积污染是按两个阶段进行的，其中

第一阶段包括：溶解性Si02在膜表面形成一层不渗透的类似玻璃状的膜以及溶

解性Si02聚合形成胶体颗粒。因此，膜的无机污染符合两步机理：即成核和长

大。

(2)有机物污染

有机污染主要是指由有机碳水化合物、蛋白质、有机胶体、脂肪及凝胶、腐

殖酸等对纳滤膜造成的污染n51。有机物对纳滤膜的污染途径有两个，即吸附到膜

内和在膜表面形成凝胶层。随时间的延长，污染物在膜孔内的吸附或积累会导致

膜孔堵塞和膜阻增大，形成难以恢复的污染。即使是低浓度的腐质酸和其它天然

有机物，对渗透率的影响也比粘土或其它无机胶体颗粒的大。

膜的许多特性，如憎水性、表面电荷、粗糙度，对膜的有机污染有重大影响。

有试验表明，采用亲水性、极性材料的纳滤膜可通过色散力吸附、氢键作用和憎

水作用吸附了大多阴离子表面活性剂，这些表面活性剂吸附层的存在，使水分子

透过膜消耗更多的能量，最终导致膜通量的下降n6q 81。

非极性和憎水性有机物对纳滤膜的污染，一般认为首先是憎水性有机物和水

之间的相互作用使高分子低扩散性的有机物富集在膜面上，最终导致在纳滤膜表

面上浓缩；其次是高分子有机物的浓差极化也促使这些有机物吸附在膜面上；另

外，有机物官能团与水中离子的相互作用也能导致这些有机物分子憎水性和扩散

性的改变。非极性有机物在膜的有机污染物中占大多数，主要因为非极性有机物

容易被纳滤膜表面吸附，从而在膜表面形成污垢。
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通过对纳滤膜表面污染物的分析发现：原水中有机物分子量的分布特征是造

成纳滤膜污染的根本原因，而不是原水的浓度口91。另外，有机物污染又与微生物

污染相互关联，有机物垢体附近肯定有微生物出现。因此，减少有机物对膜的污

染是控制膜污染的重要环节。

(3)微生物污染
‘

微生物污染是微生物在纳滤膜表面的沉积和生长，形成一层增加渗透阻力的

物质，它释放出的有机物质，被纳滤膜膜截留形成凝胶层，从而对纳滤膜造成的

污染。

Flemming的四阶段学说对于我们从侧面认识微生物污染的机理有很大帮

助。Flemming瞳町等根据不同的膜对微生物有不同的生物亲和性，提出了微生物污

染的四阶段学说：第一阶段：聚糖脂、腐殖质等大分子有机物质的吸附过程，导

致在纳滤膜表面形成一层适合微生物生存的膜。第二阶段：在进水中粘附速度快

的微生物细胞形成初期粘附过程。在这一阶段中，活着的细胞与死亡的细胞的表

现是相同的，这说明最初的细胞是处于主体流动与纳滤膜表面之间的一个非稳态

的过程。第三阶段：在粘附后期，进水中的细菌的营养状态与细菌数将大大影响

粘附行为。由于后续大量不同菌种的粘附、胞外聚合物与生物膜的早期发展，形

成了微生物的群集和生长。在纳滤膜运行时，膜表面的微生物能够利用微生物尸

体以及纳滤膜表面的有机营养物质，进行新陈代谢活动，其代谢产物又容易被吸

附在纳滤膜表面。第四阶段：生物膜在膜表面的形成，造成膜的不可逆阻塞，使

产水阻力增加，导致膜通量下降。微生物的一个重要特性是它们对营养、水动力

或其它条件的变化能作出迅速生化和基因调节。所以，微生物污染比非活性的矿

物质结垢或胶体污染更为严重心¨。细菌、真菌和其它微生物组成的生物膜，可直

接或间接降解膜聚合物或其它纳滤膜单元组件，从而导致膜寿命缩短，破坏纳滤

膜结构的完整性，并有造成重大系统故障的危险。

1．2．3．3纳滤预处理技术的应用

在膜的应用过程中产生膜的污染是很难完全避免的，但是通过对不同的膜污

染情况采取相应的预处理措施来减小膜的污染程度是可行的。当前纳滤预处理技

术应用比较广泛的有砂滤技术，臭氧化技术，活性炭吸附技术，微滤技术和化学

药剂阻垢等。具体介绍以下几点。

(1)砂滤

砂滤技术是集过滤和生物处理为一体的水处理技术，它对污染物的去除是物

理吸附和生物化学共同作用的结果。在砂滤运行过程中，上层滤料表面由于截留

了部分有机质，导致微生物的滋生，于是形成一层微生物黏膜，黏膜中的各种微
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生物以及自身分泌物，在水的净化过程中形成良性循环食物链，对饮用水中常见

的污染物(悬浮物、细菌、有机物、氨氮、重金属)能够有效去除等髓羽。一般认

为，在生物过滤中浊度的去除是由传统吸附截留作用和生物吸附作用共同完成

的。未被生物膜覆盖的滤料表面对悬浮颗粒的传统吸附截留作用，滤料上附着的

微生物膜借助于较大的比表面积和微生物分泌的粘性物质对悬浮颗粒的生物吸

附作用晗引。砂滤在滤料成熟后即表层具有粘性的生物滤膜形成后，吸附截留作用

得到充分发挥，同时由于这种生物粘膜的存在，使滤料的间隙减小，几乎可以截

留水中所有的悬浮杂质。砂滤柱中通过颗粒的粘附作用使浊度进一步降低。

(2)臭氧氧化技术

臭氧是由三个氧原子组成的氧气的同素异形体，三个氧原子呈三角形排列，

且具有四种不同的结构形式。臭氧是淡蓝色气体，加压可变成深褐色液体，具有

特殊臭味的刺激性气味，浓度极低时可以使人感到格外清新，有益健康，当浓度

大于0．01mg时，可闻到刺激性气味，长期接触会影响人的身体健康。纯臭氧较

易溶解于水，它的溶解度为是氧的十倍左右口，。

臭氧的化学性质极不稳定，在空气和水中都容易分解，并放出热量。总反应

方程式为：203=302+285KJ

臭氧有极强的氧化能力，它的氧化还原电位为：

酸性条件下：03+2矿+2e=02+H20 E=2．07V

碱性条件下：03+2H20+2e=02+20H。 E=I．24V

臭氧能跟水溶液中多种物质发生化学反应，同时臭氧也能与水中的氰类、铁、

锰等多种无机物质发生反应，臭氧在水溶液中与有机物的反应极其复杂。目前，

大家比较公认的臭氧在水中的反应为Hoigne和Bader提出的反应路径，即直接

反应(D反应)和间接反应(R反应)。可以将水中的不饱和类的有机物氧化成

中间产物。臭氧的强氧化性以及其分解之后为氧气不会向水中增添其它物质的特

性，使得臭氧在水处理中得到了广泛的应用心引。

臭氧有极强的氧化能力，并且反应速度快。对于不同的管道直饮水系统，臭

氧氧化工艺具有不同的位置，而不同位置的臭氧氧化工艺所起的作用也不一样。

一般来说，臭氧氧化主要发生在水处理过程的三个阶段：预臭氧化、中间臭氧化、

最后的消毒。预臭氧化的主要作用是脱色、除臭，去除水中的悬浮物质和大颗粒

物质等，把大分子的天然有机物质氧化成小分子的有机物质，以提高后序絮凝、

沉淀等工艺的效率；中间臭氧化主要是降解有机微污染物，去除降解水体中的“三

致”前体物，提高可生物降解性，其降解产物较小，容易被微生物吸收利用，因

此通常在此工艺后加砂滤或生物活性炭过滤；最后消毒主要是去除水中残余的微
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生物以及可能形成的消毒副产物，由于臭氧氧化反应迅速，所以消毒持续时间较

短，可以N--氧化氯保证出水水质。

(3)活性炭吸附技术

众所周知，活性炭是一种性能良好的吸附材料，资料表明活性炭吸附过滤是

给水深度处理的一个主要手段瞳副。目前，活性炭己广泛应用于给水处理，以及清

凉饮料用水的净化，具有降低水的浊度和色度，去除水中有机物污染物等功能。

以颗粒活性炭为过滤介质的活性炭过滤器广泛用于家庭用活性炭净水器，蒸

馏水生产、膜法生产纯净水都需要用活性炭过滤器作为原水的预处理设备。国外

自来水厂也把活性炭滤池作为自来水处理的有效措施。应该指出，活性炭净水器

以及其他活性炭滤池功能相仿，都是利用活性炭对污染物的吸附作用净水的，一

旦活性炭吸附容量耗尽，或出水不合格，必须要更换或取出再生阻副。一般而言，

活性炭净水器所处理的水量体积约为所装活性炭体积的2000,．-3000倍。

在活性炭滤池使用一段时间后，炭上会有细菌繁殖，形成生物膜，此时活性

滤池的作用将从吸附向生物氧化过渡，形成生物活性炭滤池，活性炭颗粒成为生

物膜的载体，同时进行污染物的吸附和生物氧化分解作用。生物活性炭滤池常用

于受污染水源水深度处理工艺，NH3和酚都可以通过微生物酶的作用而被氧化，

但水中的有机物不少是不能被生物氧化或氧化速度很慢，故一般在炭池前增加臭

氧氧化工艺，使不可生化的有机物转化成可生化的有机物，以提高处理效率，此

即为臭氧．生物活性炭(03．GAC)水处理工艺陋7|。总的来说，活性炭在小型净水

设备上使用较多，由于其价格较高，只有个别自来水厂采用了颗粒活性炭滤池，

少数自来水厂在季节性污染来临时，投加粉末活性炭，相对于我国水污染的现状，

如何用活性炭生产健康的饮用水，还有大量的工作要做啪1。

(4)微滤技术

微滤膜的过滤原理与超滤膜类似，也是以静压差为推动力，利用筛网状过滤

介质膜的“筛分”作用进行分离的膜过程乜引。由于微孔膜结构不同，因而膜的截

留机理也不完全相同。

一般认为微孔膜的过滤属于筛滤，而把普通纤维质石棉板等过滤介质列为深

层过滤，通过电镜等分析手段，认为微孔滤膜的截留作用大体可分为以下几种：

1)机械截留作用

指膜具有截留比它孔径大或与孔径相当的微粒等杂质的作用，即筛分作用。

2)物理作用或吸附截留作用

由于膜材料的不同，以及微粒本身性质的不同，在膜分离过程中引起的静电

效应也不同，导致膜的截留能力也不一样。因此，除了要考虑孔径因素外，还要

考虑吸附和电性能等其它因素的影响。
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3)架桥作用

通过电镜可以观察到，在孔的入口处，微粒因为架桥作用也同样可以被截留。

4)网络型膜的网络内部截留作用

这种截留是将微粒截留在膜的内部而不是在膜的表面。

微滤膜的特性一般用膜通量、溶质的截留率和标称孔径三个参数表示，标称

孔径也就是在孔径分布中以最大值出现的微孔直径，而超滤膜的孔径分布很难确

定，通常以被截留组分分子量作为表征尺度。

在膜分离技术应用中，微滤膜是产业化最早，应用面最广，同时也是消耗量

最大的一个膜品种凹0。。微滤作为较经济的过滤技术，在高浊度溶液和无菌化处理

中的应用显示出了较强的优势。通常认为微滤膜的孔径在0．05～8p,m之间的较多，

绝大多数微滤膜的厚度在90～105pm之间(无机微滤膜和核孔膜除外)，只有普

通深层过滤介质厚度的几分之一，甚至更薄。这不仅有利于提高过滤速度，而且

当过滤某些价格昂贵，量又少的贵重液体时，由于被过滤层吸附而造成的损失将

非常少。微滤膜还具有比较整齐、均匀的多孔结构，例如0．45Ⅳn的滤膜的孔径

变化范围仅在0．45±O．02I_un。每平方厘米微滤膜中约包含l千万至1亿个小孔，

孔隙率占总体积的70％---80％，故阻力很小，过滤速度较快，通常其通量比具有

同等截留能力的滤纸至少快40倍口“321。

微滤对水中颗粒污染物的去除效果很好，如水中的泥沙、铁锈颗粒物等。但

微滤对有机物、胶体、细菌和病毒等都基本没有去除效果。因此同超滤一样，微

滤在直饮水处理工艺中必须与其他工艺组合后才能应用。

(5)化学药剂阻垢

在实际的工业用水处理当中，为防止纳滤和反渗透膜的无机结垢，通常都要

向膜组件的进水中预投加化学阻垢药剂。目前常用的化学阻垢药剂主要包括聚磷

酸盐、有机膦酸、有机磷酸酯及聚羧酸等几大类。投加化学药剂阻垢不仅会增加

运行成本，更重要的是在直饮水工艺中额外投加化学药剂相当于又引入了新的污

染物质，给饮用水的水质安全造成潜在隐患，因此开发一种新型绿色环保的阻垢

方法对于保障膜系统安全稳定运行和获得高品质饮用水具有重要意义。

1-3磁化水处理技术

磁化水处理技术是近年来在水处理领域比较受关注的技术之一，目前在工业

循环水的阻垢和饮用水的磁化方面都有应用研究。磁化(永磁和电磁)水处理技

术因其操作简单、投资小、无毒无污染，并且具有阻垢、防垢、杀菌等多种功能，
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是一种很有发展前景的防垢除垢技术m1。磁化处理的过程大体如图l-4所示，当

水在磁场中流过，切割磁力线，即完成水的磁化处理过程。

原水

图l_4水的磁化处理示意图

1．3．1磁化水处理机理及研究进展

1．3．1．1磁化水处理机理

力线

磁化水

磁化水处理已在家庭和工业用水系统中得到了广泛的应用，取得了显著的经

济效益。但是，因为水系统是一个复杂多变的多相体系，使得对磁化水处理机理

的研究比较困难，迄今没有形成统一的理论凹4·351。现在提出的一些作用机理大都

是以各自的实验结果为根据提出的，可分为以下四类：

(1)原子内效应：如磁化可导致原子内电子构象发生变化。Ellingsen和

Vikml却指出由于这种变化是非常短暂的，所以不能解释磁记忆效应。

(2)污染物效应：如磁增强腐蚀溶解。磁化处理可使体系中产生痕量的Fe2+

等，Fe2+等能够阻止硬垢的生成，使产生的垢体松软，容易被水冲走，从而达到

防垢除垢的目的。但是此机理对高纯溶液和非浸入式磁处理器的结果很难解释。

(3)分子／离子间相互作用效应：如氢键断裂变形理论，此理论认为磁处理

会增强水的渗透性，垢与器壁间的结合力受到破坏而引起水垢脱落，但这只是定

性的解释。Srebrenik∞1等人的量子机理，是在磁化流体动力学原理的基础上提

出的，它可以解释“磁记忆"效应，但此模型对Ca2+以外的其它阳离子不适合。

(4)界面间效应：如双电层变形理论模型，它假设由洛仑兹力作用所造成

的分散层各向同性。洛仑兹力引起相反离子和协同离子相互替换，改变了双电层

内电荷的分布，从而引起电荷和电势的暂时性变化。此理论不仅可以解释絮凝和

结晶行为，同时提供了一个电位形式的定量化性能参数。但是此理论不能解释静

态条件下的絮凝现象。
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1．3．1．2磁化阻垢机理的研究进展

目前，磁化水处理技术在许多领域取得了良好的应用效果，但是各国的研究

人员始终没有停止对磁化阻垢机理的研究。研究的方向主要集中在磁化处理对成

垢晶体的晶体结构、结晶速度、晶粒大小的影响，以及磁化处理对水和水中离子

的作用情况等。以克拉辛为代表的部分学者认为，磁化处理有利于均相成核，加

快结晶速度，从而生成数量多、体积小的晶粒。Pach跚1通过用O．3T的磁场对

Ca(HC03)2溶液进行处理发现：在无磁场作用时，方解石在金属表面及玻璃上的

成核速率是有磁场作用时的2~4倍，而磁化处理后在溶液内部比在器壁表面更易

成核。Deren口训的研究表明，磁化处理抑制了晶核的增长，但成核速率增大，生

成的晶体更多是不规则的。Wangn们的研究表明：将Na2C03和CaCl2混合后，加

热到300℃形成过饱和状态，在显微镜下观察发现，在无磁场作用时，形成的主

要是少量的5-10“rn的棱形或球形晶体粒子。在有磁场作用时，除生成少量3岫
的晶体外，其余晶体大多为为l岬以下的粒子。通常情况下，水中的Ca2+离子、
C032’离子等均以水合离子的形式存在，当这种水合离子在磁场中运动时，在洛

仑兹力的作用下而做螺旋圆周运动，由于正、负离子受到力的方向相反，所以水

合离子的旋转方向也相反，从而破坏了水合离子的物理水化层，足够的磁场强度

也能破坏离子的化学水化层，导致这些成垢离子从水合状态中解脱出来，成为“裸

露”离子。解脱出来后，Ca2+和C03}间结合生成CaC03晶体的机会增加，从而

形成大量的晶核和微晶。这些CaC03微晶体由于主要在水中形成，并且颗粒细

小分散，易于被水流带走，从而大大减少了在管壁上结垢的机会。经过磁化处理

后，水的渗透性增强，从而使水分子渗入器壁垢层的微细间隙中的机会增大，并

且容易在较高温度处汽化膨胀，使垢层变得松软。当温度发生变化时，在垢层与

器壁之间会产生应力作用，在水流的冲击下垢层破裂乃至脱落。

磁场能够影响CaC03晶体的结构。在CaC03的晶型中，常见的有方解石、

文石和球霰石。在室温和标准大气压下，方解石是热力学最稳定的构型，当CaC03

的晶体结构为方解石时，形成的水垢为致密的硬垢。文石和霰石结构的CaC03

晶体不稳定并且疏松，不容易粘附在器壁表面形成硬垢。磁化处理能够促使方解

石转变为文石和霰石，在CaC03溶液蒸发沉淀实验中发现，磁化处理能改变方

解石和文石的比例。HigshitaniH¨等也认为经磁化处理后，在CaC03溶液中，文

石和霰石优先进行增长。由于磁场的这种作用，水经过磁化处理后，可以抑制硬

垢的产生，而利于软垢的形成，并且能促使方解石向文石和霰石转变，从而达到

阻垢防垢的目的H2“引。

近年来，国内的许多研究人员在水质对磁化阻垢效果的影响方面做了大量的

研究m’4“。甘安生等研究了硬度对磁化阻垢效果的影响，结果表明，当水的硬度
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远大于碱度时，磁化阻垢效果不明显；只有当水中碱度大于8毫克当量时，磁化

阻垢才有较好的效果，此时可考虑采用。张宝铭等研究了S042。、硬度、pH值对

磁化阻垢效果的影响，结果发现，水进行磁化处理后，结垢量随总硬度的增加会

出现峰值；当总硬度在250mg／L附近，抑垢率出现极小值；使用磁化处理的水，

以pH在8附近为宣，pH值过高或过低，都会对磁化阻垢的效果产生影响。水

中的5042-离子能够破坏磁化阻垢的效果。罗漫等研究了磁化处理对CaC03结晶

过程的影响。发现磁化处理对晶体的成核过程产生了抑制，但是晶体的生长加速

了，生成的晶粒体积大，数量少。磁场主要通过成垢阴离子的作用对CaC03结

晶过程产生影响，磁记忆效应可持续至少72小时。国内许多研究人员还对磁化

水的阻垢机理进行了研究，取得了许多研究成果。但是，由于对水的性质、溶质

种类及其与磁场协同阻垢作用的研究千差万别，当前所报道的研究结果没有很好

的重复性，使得磁化器的设计与应用缺少理论依据。所以，采用先进的现代化分

析检测方法，在对磁化阻垢机理进行深入研究的基础上，建立和完善的磁化阻垢

的理论模型是目前的发展方向。

1．3．2磁化水处理技术的应用

(1)在工业中的应用

水作为一种宝贵的资源，工业生产和日常生活均离不开水。随着节能减排意

识的提高，循环水已逐渐成为工业用水的发展方向。在循环冷却系统中，水不断

蒸发浓缩，从而使水中无机盐离子浓度不断增大，导致水质不断恶化，水腐蚀和

结垢问题更为突出。为了能使循环冷却水系统正常运行，增加节水率，提高水的

浓缩倍数，必需对循环冷却水进行水质处理。循环冷却水的处理方法主要有化学

法和物理法。磁化阻垢属于物理法，是指水以一定速度流过具有适当磁场强度的

装置进行磁化，之后再进入工业用水系统中。实践证明，磁化具有很好的阻垢防

垢以及杀菌的效果。

世界上第一个成功地将磁化处理用于工业生产的人是比利时人丁·韦梅朗。

1945年，他首创性地将磁化水处理技术用于锅炉水上，取得了很好的防垢阻垢

效果Ⅲ3。在此以后的几十年里，磁化阻垢技术在比利时、苏联得到广泛的应用，

不仅在锅炉水上得到应用，并且扩展到热水系统和循环水系统的防垢阻垢中。在

美国既有成功应用磁化水阻垢的报道，也有持怀疑态度的报道，因此，在比利时、

苏联等国磁化阻垢技术比在美国应用的要广泛。

从上世纪60年代初，我国就开始了研究磁化水处理技术。例如，在1963年，

南京磁性材料厂就开始生产永久式磁化器，1971年，北京矿冶研究院实验厂用

稀土材料制成永磁式磁化器。这些磁化器在国内一些工业水处理工作中投人使用
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后，取得了一定的效果，但由于技术上和材料的限制等原因，使得这一技术在国

内研究进展缓慢。最近几年，由于新型稀土磁性材料的出现，使得磁化器的制作

更加简单方便，从而又为磁化技术的发展开辟了新的道路。目前，流行的医疗用

磁化器正是一个最好的例证。

高梯度磁分离技术是将聚磁介质(钢毛、钢丝编织网等)置于均匀滋场中，

在介质周围会产生密度不等的磁力线束，因此形成具有高场强梯度的磁场。磁性

颗粒在这徉的磁场中受到由场强及磁场梯度产生的磁力的共同作用。高梯度磁分

离就是利用这种磁力将物料进行分离。水溶液在高梯度磁场中，受到场强及磁场

梯度产生的诱导磁场的双重作用，更容易被磁化，水中的导磁颗粒也容易被去除，

因此高梯度磁场能够去除水中多种污染物，并且处理效果好。高梯度磁分离装置

允许较高的流速，因此处理量大。由于流速很高，设备简单，整个装置占地小，

并且不用再加过滤装置。目前，高梯度磁分离技术在工业生产中也得到广泛应用。

(2)磁场在纳滤膜分离过程中的应用

随着膜技术的不断发展和广泛应用，膜污染问题也越来越引起人们的关注。

将磁化处理这种操作简单、成本低廉、环境友好的物理方法用于纳滤膜的阻垢防

垢方面，目前已引起了越来越多的研究者关注。

Qahtanil研究了磁化处理对海水的pH值和电导率以及反渗透膜的膜通量的

影响n7’481。结果表明，在有磁场作用时，海水的pH值和电导率均上升，但过一

段时间后将磁场移除，则pH值和电导率又开始下降。实验结果还发现，磁场可

以明显提高反渗透膜的截留率，减小反渗透膜的透过率，优化膜的出水品质。另

外还有研究者认为H钊，反渗透膜与磁场相结合明显降低了跨膜压力，膜的污染速

率明显减缓，反渗透膜的操作性能得到了改善。膜清洗次数减少，总的操作和维

护费用大大降低c黼引。

马丽霞、朱安娜和Long等人都研究了磁场对纳滤膜操作性能的影响，结果

发现，有磁场作用时，纳滤膜的膜通量衰减缓慢，并且对实验后的膜片进行SEM

分析发现，在磁场的作用下，纳滤膜表面上垢体的形态发生了改变，生成了较多

的针状、疏松的文石，从而改善膜的操作性能嘀4刊。

由于水系统复杂多变，磁场作用条件不一，使得膜分离中的磁化效果也不尽

相同。此外，由于缺乏有效的技术对磁化水处理过程及效果进行评价，目前对磁

化机理的认识还不足。因此，对膜分离过程中的磁化效果以及磁化水处理机理进

行深入研究具有重要的理论和现实意义。
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1．4本课题研究的目的和研究内容

1．4．1研究目的

现有自来水厂大多采用的是常规水处理工艺，其对氨氮以及溶解性有机物的

去除效果很差，并且自来水在输送过程中由于存在二次污染问题，使到达用户的

水很难满足直接饮用的目的。本课题在对市政自来水进行充分分析测试的基础

上，针对自来水中存在的有机污染物和无机污染物，分别采用活性炭、微滤膜和

高梯度磁分离技术进行预处理，以减缓纳滤膜的有机污染和无机污染，改善纳滤

膜的操作性能。最后，通过对预处理工艺的筛选，确定以纳滤为核心的直饮水组

合工艺，对自来水进行深度处理，在适量保持水体中对人体健康有益的微量元素

的同时，改善饮水水质。

1．4．2研究内容

l、活性炭／微滤预处理技术的对比研究

2、高梯度磁分离技术对纳滤膜运行性能的影响

3、直饮水组合工艺的连续运行分析
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第二章活性炭／微滤预处理技术对比研究

第二章活性炭／微滤预处理技术对比研究

2．1原水水质

实验用水为天津市政自来水，将实测自来水水质与《饮用净水水质标准》(CJ

94．2005)进行对比分析，结果如表2．1所示。

表2．1自来水水质

直饮水主要水质指标有：浑浊度、硬度、溶解性总固体、耗氧量(CODMrI)、

铅离子、细菌学指标等。通过对自来水水质进行调查分析，主要超标项目有：硬

度、耗氧量(CODMll)、铅离子。
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2．2实验装置

2．2．1活性炭筛选试验

图2·l活性炭筛选试验装置图

自行设计活性炭实验装置，如图2．1所示。选用椰壳质颗粒活性炭和烧结活

性炭作为实验对象，分别测定其在相同条件下进出水水质，确定何种活性炭更适

合于饮用水的深度处理，然后通过BET法测定两种活性炭的比表面积和孔径分

布，进一步验证实验结果。

2．2．2活性炭与微滤膜对比试验流程

图2．2活性炭与微滤膜对比试验流程图
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实验流程如图2．2所示，市政自来水经石英砂过滤后，进入后续两套并列运

行装置。一套是以活性炭作为纳滤的预处理单元，另一套是以微滤作于纳滤的预

处理单元。纳滤装置运行方式为恒压运行，运行压力为0．7MPa。

2．2．3膜过滤实验装置

本实验采用自主设计的小型平板纳滤膜过滤装置模拟纳滤膜的运行情况，研

究纳滤膜的通量变化以及污染情况。实验装置如图2—3所示。进水箱中放入经预

处理后的水样，将水样经泵送入膜过滤装置中，测定纳滤产水的体积，浓水直接

返回原水箱。

2．2．4实验膜元件

图2．3纳滤膜过滤装置图

本次试验中，所使用的是海德能HNF．7040型纳滤膜，膜材质为芳香族聚酰

胺(图2．4所示)复合材料。将膜组件解剖后剪成合适大小放入膜过滤装置中进

行实验研究。

■
_一
H

图2．4多链芳香族聚酰胺

HNF．7040型纳滤膜可以在较低的压力下，获得高的水通量。并且该纳滤膜

可以在低的运行压力下脱除水溶液中的杂质，获得合格的产品水。对于水中的硬

_一ⅡU＼J．＼
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度、残留农药、细菌和病毒，HNF．7040型纳滤膜元件也有很高的脱除率。同时，

在使用过程中由于运行压力低，可以明显的节省运行费用及设备维护费用。

2．3分析方法及测试仪器

2．3．1水中溶解性有机物分子量分布的测定方法

采用超滤杯法测定水中有机物的分子量分布，超滤杯购自上海斯纳普膜分离

科技有限公司，分子筛分膜为美国Millipore公司生产的超滤膜，其分子量筛分

区间为100000、10000、3000、1000 Dalton(Da)。实验装置如图2．5所示：

图2．5过滤装置
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水样

0．459rn滤膜

l
100K l 10K 3K lK

I

l 1 00K滤出液 过10K滤出液 过3K滤出液 过1K滤出液

测定TOC

图2·6水样筛分流程

水样的分子量筛分过程采用平行法，如图2-6所示。自来水经O．45 11 m微滤

膜去除悬浮性大颗粒物质，然后分别经100000Da、10000 Da、3000 Da和1000Da

四种不同切割分子量的超滤膜进行过滤。弃去前100mL初滤液，再用滤出液对

取样瓶进行清洗，然后用取样瓶收集滤出液。分别测量不同分子量筛分膜滤出液

的TOC，分析自来水中有机物的分子量分布特征。

2．3．2其他水质指标的测定

表2．2监测项目及分析方法

监测指标 分析方法

浊度

COD№

余氯

细菌总数

电导

SS

pH

活性炭比表面积

硬度

扫描电镜

HACH．2100AN台式浊度仪

酸性高锰酸钾指数法

邻联甲苯胺比色法

营养琼脂培养法

雷磁DDS．307电导率仪

称重法

雷磁pH2．S台式酸度仪

JW-BK静态氮吸附仪

EDTA络合滴定法

Quanta 200环境扫描电镜



天津工业大学硕士学位论文

2．4活性炭筛选试验结果

2．4．1浊度的去除效果比较

^
3
卜

弓

趔

型
惹

O．6

0．2

O

O 10 20 30 40 50

流速(m／h)

图2．7进出水浊度随流速变化曲线

自来水中含有的无机颗粒、胶体和微生物等杂质能使水质变浑浊而呈现一定

的浊度。浊度可以间接反映水中悬浮物和胶体物质的含量。已有研究表明，浊度

与水中有机物、悬浮物和微生物指标存在相关性，因此降低浊度不仅满足感官性

状的要求，而且有利于减少水中有机物的含量，细菌、病毒等有害微生物因失去

保护屏障也易被杀灭。因此，将浊度作为饮用水的日监测项目具有重要意义。

由图2．7可知，颗粒炭和烧结炭对浊度的去除率维持在60％左右。实验用自

来水浊度波动很大，在0．20""0．60 NTU之间，相同流速下，两种炭对浊度的去

除率差别不大，且随流速的增加略有下降。主要是活性炭对悬浮物只是拦截，对

有机物才是吸附。流速提高对浊度去除下降是因为停留时间减小，部分悬浮物来

不及被炭层截留而随水流出导致。同一流速下，烧结炭出水的浊度值比颗粒炭的

略高。分析原因：一是颗粒炭和烧结炭的比表面积、孔体积和孔径分布不同。本

实验所用颗粒活性炭的比表面积为1072m2／g，烧结炭的比表面积为613m2／g，颗

粒炭的吸附平均孔径为3．825nm，烧结炭的吸附平均孔径为4．654nm，而孔径小

的除浊效果较好。二是烧结炭的孔隙表面一部分被烧掉，结构出现不完整，加之

灰分和其他杂原子的存在，使活性炭的基本结构产生缺陷和不饱和价，使氧和其

他杂原子吸附着于这些缺陷上，因而使烧结炭的吸附能力比颗粒炭的差。总体来

看，两种炭对浊度有稳定的去除效果，受自来水进水浊度变化的影响较小。
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2．4．2余氯的去除效果比较
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图2．8进出水游离余氯随流速变化曲线

由图2．8可以看出，随取水时间的不同，自来水中的游离余氯量呈现出波动

性。颗粒炭出水的游离余氯很低，表明颗粒活性炭对游离余氯的去除率很高，但

随着流速的增加略有下降。烧结炭出水游离余氯为0．1mg／L，平均去除率为55％，

低于颗粒活性炭。主要是因为活性炭对游离余氯的去除是吸附和化学反应共同作

用的结果。颗粒炭的比表面积大于烧结炭的比表面积，并且吸附平均孔径小，所

以颗粒炭的吸附能力强于烧结炭，出水中游离余氯低于烧结炭出水。同时颗粒炭

的比表面积大，其与余氯接触的机会增大，活性炭表面的活性基团还原余氯的量

多。所以，颗粒炭出水游离余氯的值低于烧结炭出水。
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2．4．3 CODMn的去除效果比较
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图2-9进出水COD№随流速变化曲线

CODMn又被称为高锰酸盐指数或耗氧量，表征水体中所有可被高锰酸钾

(KMn04)氧化的有机物和还原性物质的含量，因此常用来作为评价地表水体

受有机物和还原性无机物污染的综合指标。

由图2-9可知，相同过流速率下，颗粒活性炭对CODM。的去除率高于烧结

活性炭。在流速低于30m／h时，颗粒活性炭对CODMn的去除率在30％，而烧结

活性炭对CODs佃的去除率仅为12％。而随着流速的增加，两种炭对CODMn的去

除率都呈现明显的下降，烧结炭出水的CODs,m值甚至高于进水。分析原因，高

流速下空床停留时间过低，导致活性炭对水体中的污染物吸附不充分；另外，滤

速过大，加重了活性炭的水力冲刷，致使活性炭表面的部分还原性物质脱落，并

最终到达滤出液，导致活性炭对CODs,m的去除率降低。

2．4．4活性炭比表面积和孔径分布测定

孔径分布是指粉体表面存在的微细孔的容积随孔径尺寸的变化，比表面积是

单位质量物质的总表面积(m3／g)，二者都是超细粉体材料特别是纳米材料最重

要的物性之一。比表面积是吸附剂孔结构的重要参数，也是影响吸附剂吸附量的

决定因素之一，特别是对中孔吸附剂。测定多孔吸附剂比表面积的方法有气体吸

附法、溶液吸附法等。本实验中活性炭的比表面积和孔径分布，测试结果如下表

所示：
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由表2．3中数据可知，颗粒活性炭的比表面积和总孔体积远大于烧结炭，且

平均吸附孔径小于烧结炭。表明颗粒活性炭对水中的污染物有较高的吸附容量和

更好地去除效果。与前述实验结果相一致，所以在水的深度处理中，颗粒炭比烧

结炭更适合。

2．5活性炭与微滤膜对比试验研究

2．5．1进出水浊度的变化
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0．8

昌o．6
Z

遥
{越0．4
斜

O．2

0．0

O 10 20 30 40

运行时间(d)

图2．10进出水浊度变化曲线

图2．10反映了两种预处理工艺对进水浊度的去除。由于活性炭层对进水悬

浮物具有一定的吸附和机械截留作用，活性炭对浊度的平均去除率为53％，出水

浊度在0．15NTU左右。微滤膜对浊度的去除效果非常明显，平均去除率为71．1％，

出水浊度在O．1NTU。



天津工业大学硕士学位论文

2．5．2细菌总数的变化分析

图2．1 l进出水细菌总数变化曲线

虽然自来水中含有一定的游离余氯量(0．2～0．3mg／L)，但水中还有少量的

耐氯性细菌存在，细菌总数随取水时间而变化，大约在O-2cfu／mL。由于活性炭

具有丰富的比表面积并吸附富集大量有机物，为微生物的增殖提供了理想的场

所，因此随运行时间的延长，炭层内会滋生一定数量的微生物，进而导致活性炭

出水中细菌总数增多。微滤膜对有机物基本没有截留作用，其对有机物的富集作

用也极其微弱，加之在运行过程中频繁的反冲洗，因此在微滤组件中不会有微生

物大量滋生，其出水细菌总数与进水差别不大。
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2．5．3有机物去除效果分析
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图2．12自来水中有机物分子量分布特征示意图

由图2．12可知，自来水中溶解性有机物在小于lkDa分子量区间含量最高，

占81％；说明自来水中颗粒态和溶解态大分子有机物含量较少，而溶解态小分子

有机物含量较多。
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图2．13 COD№的去除效果

由图2．13可知，在运行周期内，进水COD№为2．0~2．6mg／L，随取水时间的

不同有所变化。活性炭对有机物有较好的去除效果，出水COD№小于2．0mg／-L。

运行初期COD池去除率可达30％，这是因为活性炭具有很高的比表面积和多孔

结构，提高了活性炭吸附有机物的种类。另外，活性炭微孔结构占其表面积的
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95％以上，使活性炭能够高效的吸附去除较小的溶解性有机物。随运行时间的延

长，炭层逐渐达到吸附饱和，活性炭逐渐向生物活性炭转化，对有机物的吸附降

低，去除率基本稳定在15．22％，平均去除率为20％左右，出水COD№平均值为

1．79mg／L。另一方面，由于微滤膜主要是靠机械截留作用去除水中污染物，较大

的孔径分布(0．1一lgm)使其对有机物基本没有去除效果。

2．5．4纳滤膜通量的变化。
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图2．14 NF膜通量变化曲线

图2．14反映了两种预处理工艺后续纳滤膜的通量随运行时间的变化。两种

工艺中纳滤的初始膜通量均为24～27L·m-2·h～。随运行时间的延长，膜通量呈

现不同程度的下降。经活性炭预处理后，纳滤膜的通量在运行一个月后下降了

27％：经微滤膜预处理后，纳滤膜的通量下降了5l％。可见以活性炭为核心的预

处理工艺能够更好的减缓纳滤膜污染。根据微滤和活性炭两种工艺各自的特点，

推断膜通量的降低除与膜本身性能下降有关外，更主要是微滤膜对有机物质的去

除效果不如活性炭，导致微滤后的纳滤膜上截留了更多的有机物质，纳滤膜对这

些物质的截留使膜通量快速衰减。

28
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2．5．5膜片污染物分析

(1)电镜扫描(SEM)

(a)纳滤膜原膜

(b)活性炭后纳滤膜
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(c)微滤后纳滤膜

图2．15 NF膜扫描电镜图

为进一步分析两种预处理工艺引起纳滤膜污染因素的差异，取干净膜片和两

种工艺中的纳滤膜片作对比分析。图2．15是三种膜片的电镜扫描图片。与(a)

图相比较， (b)和(c)两图的膜片表面被污染物层所覆盖。其中， (c)图中

膜片上的污染物明显更多，膜污染更严重。结合两种工艺特点分析认为， (b)

和(c)中两膜片上污染物构成的主要区别可能在于： (b)图中纳滤膜上污染物

应该主要是微生物污染，而(c)图中纳滤膜上污染物应该主要是进水中的有机

物污染。

(2)膜片污染物分析

取原膜和污染后的膜片各lcm2，用150mL去离子水充分冲洗膜表面，以冲

洗液为水样，测定其中的细菌总数和COD№。图2．16是对主要污染物分析结果。

显然，在微滤后的纳滤膜片上有机物含量远远大于活性炭后的纳滤膜，微生物量

却远远小于活性炭后的纳滤膜。这进一步证明了之前的推测。

么缓黝
_叠 一

。≯毒i|
l：i二．

。常。囊，
鬈：i。j

i ?j

薹o i
∥： ～

≯j一。i
’

，；：；；{
矗

j

“

么四 一

’—__|磊——菊藤藤—丽磊孬r



第二章活性炭／微滤预处理技术对比研究
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图2．16膜片表面污染物分析

由于活性炭层内易滋生微生物，造成后续纳滤膜存在一定的生物污染的风

险；另一方面，尽管微滤膜不存在大量滋生微生物的问题，但由于微滤对有机物

的去除能力较差，会造成后续纳滤膜有机污染严重。特别是当进水中有机物含量

较高时，如果采用微滤作为纳滤的预处理工艺，在其前部加设去除有机物的预处

理单元对于保证后续纳滤系统的正常运行是非常必要的。对于直饮水处理工艺，

由于自来水中含有一定的游离余氯且有机物含量相对较低，因此无论从技术和经

济两方面考虑，以活性炭为核心的预处理工艺更利于纳滤系统的稳定运行。

2．6本章小结

1)通过椰壳质颗粒活性炭和烧结活性炭对水中有机物、浊度、余氯的去除

效果对比，以及二者比表面积及孑L径分布分析，可以认为在饮用水的深度处理中，

更适合选用椰壳质颗粒活性炭。

2)作为纳滤的预处理工艺，微滤对有机物去除能力较差，但对浊度和微生

物去除效果较好；而活性炭对有机物去除效果较好，但对浊度的去除能力不如微

滤，而且由于微生物的大量滋生导致活性炭出水细菌总数明显高于进水。

3)通过对两种预处理后纳滤膜的膜片污染物分析，认为微滤作为纳滤的预

处理工艺时容易引起后续纳滤膜的有机污染；而选择活性炭作为纳滤的预处理工

艺时更易于引起纳滤膜的生物污染。

4)通过两种预处理工艺后纳滤膜的连续运行分析，发现连续运行一个月后，

活性炭预处理工艺后的纳滤膜的通量下降了27％：而微滤膜预处理工艺后的纳滤

膜通量下降了51％。可见以活性炭为核心的预处理工艺能够更好的减缓纳滤膜污

染。
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第三章高梯度磁分离技术对纳滤膜运行性能的影响研究

梯度磁分离技术对纳滤膜运行性能的影响研究

3．1磁化实验装置

3．1．1磁化实验流程图

图3．1磁化试验流程图

图3．1为磁化实验的主要流程图。本实验采用自行设计制作的磁化水装置，

进行动态实验。主要考察了，磁化处理对水中铁的去除效果，以及磁化处理对纳

滤膜运行性能的影响。

外套倚

5Iii_后铁扳制作

防止向环境中漏矗

藩诜砒的鞋铁

沿逍水々向菸改5段

j萎

图3．2磁化器剖面图
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3．1．2高梯度磁分离器

磁分离器的剖面图如图3．2所示，磁场方向与水流方向正交，主体材料为不

锈钢导磁材料，稀土永磁体规格为50mm×50mm×10mm，共lO块，磁铁外包

铁靴，磁水器放置在铸铁套筒中，以防止漏磁，图3．3为磁水器外观实物图。磁

化(流通截面为长方形)的流水截面积为0．00037m2，磁场强度为0．3～0．6 T。

3．1．3磁化阻垢实验流程

图3_4磁化阻垢实验装置

本次实验分别使用配水和自来水研究了在死端过滤和错流过滤条件下，高梯

度磁场对纳滤膜运行性能的影响。装置如图3．4，实验采用两种主要流程： (1)

未磁化溶液的纳滤过程。(2)磁化溶液的纳滤过程，将溶液进行磁化处理后再

进入膜组件，磁化溶液在进入纳滤膜组件前进行2h的磁化预处理，而未磁化溶

液不经过磁化预处理。每组实验开始之前都先进行纯水过滤，使纳滤膜达到一个

较稳定的状态，纯水过滤时均不加磁场。当纳滤系统达到稳定状态后，则用水样

替换纯水，开始污染实验。实验过程中每隔30min测量一次纳滤膜的渗透通量。

实验操作压力0．7MPa，运行时问800min，刚毛填充率为10％，磁化器内流

速0．05m／s。为了保证实验的可重复性，每组实验均做了至少两遍。每组实验结
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束后将纳滤膜片从实验装置中取出晾干，然后采用扫描电子显微镜(SEM)观察

纳滤膜表面的结垢情况。

3．1．4分析方法和测试仪器

表3．1监测项目及分析方法

监测指标 分析方法

pH

磁场强度(T)

总铁(rtg／L)

扫描电镜

雷磁pH2一S台式酸度仪

HTl00型特斯拉计

邻菲罗啉分光光度法

Quanta 200环境扫描电镜

3．2高梯度除铁结果分析

本实验用水为市政自来水，水中总铁含量大于200I．tg／L。在不同流速、pH、

磁化时间和填充率的条件下，研究高梯度磁分离装置(图3．2和图3．3)对除铁

的效果。通过测量进出水中总体的含量，对除铁效果进行评价。

3．2．1进水流速对去除效果的影响

^
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图3-5铁的去除率随流速的变化曲线

进水流速的大小决定了作用在水体中铁粒子上的剪切力，同时，进水流速也

控制着自来水水在磁场中的停留时间以及磁处理器的处理量。在磁感应强度为
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0．3—0．6T、总铁含量为230—250rtgCL，导磁不锈钢刚毛填充率为10％的条件下进

水流速对自来水中铁的去除率，实验结果见图3．5。可见，铁的去除率随进水流

速增大而下降，因为进水流速越大，污染物逃脱磁场的机会越多，净化效果就会

越差。相反，进水流速小有利于提高磁分离净化效果，但处理能力下降。当水样

流速达到0．05m／s时，可获得良好的除铁效果，对水中总铁的去除率高达87％，

出水中铁的含量符合《生活饮用净水水质标准》。

3．2．2原水pH对除铁效果的影响
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图3-6铁的去除率随pH的变化曲线

自来水中的铁主要以离子和胶体两种形态存在，其含量受水体的pH的影响。

当pH升高时，水中形成大颗粒的氢氧化铁胶体，并且随pH升高，颗粒粒径增

大。氢氧化铁胶体颗粒越大，其在磁场中受到的磁场力越大，同时导磁不锈钢刚

毛对其的机械拦截作用增强，所以铁被去除的几率增大。实验结果如图3-6所示，

在磁感应强度为0．3--,0．6T、总铁含量为230～25099／L，导磁不锈钢刚毛填充率为

10％的条件下，铁的去除率随pH值的增加而增大。当pH>10时，对铁的去除率

接近100％。
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3．2．3磁化时间对去除效果的影响
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图3．7铁的去除率随磁化时间的变化曲线

磁化过滤时间表示水样在磁场中停留时间的长短。磁化过滤时间越长表明水

样在磁场中停留时间越长，水体中的磁性粒子与磁场接触的时间越长，其被吸附

的机会越大，越容易从水体中去除。但是磁化过滤时间越长，影响了磁处理器的

处理能力。在磁感应强度为0．3~o．6T、总铁含量为230—250嵋几，导磁不锈钢刚

毛填充率为10％的条件下，磁化时间对自来水中铁去除率的影响见图3．7。由图

可知，铁的去除率随磁化时间的延长去除率增大，实验开始时对铁的去除率为

77％，在循环磁化50min后，对水中铁的去除率接近100％。
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3．2．4刚毛填充率对去除效果的影响
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图3．8铁的去除率随刚毛填充率的变化曲线

从磁场梯度的产生原理可知，在磁分离器中充填细小的磁性不锈钢刚毛，可

获得高的磁场梯度，从而提高磁场吸引力，强化磁分离效果。磁性不锈钢刚毛的

填充率是指磁分离器中填充的不锈钢刚毛的体积占磁分离器总体积的百分比，其

大小直接影响着磁分离器磁场空间的磁场梯度，对高梯度磁分离效果产生重要影

响。在磁感应强度为0．3"--0．6T、总铁含量为230～250rtg／L，进水流速在0．05rn／s

的条件下，导磁不锈钢刚毛填充率对铁的去除率的影响见图3．8。由图可知，在

较低的填充率时，污染物流经磁分离器时，由于不锈钢毛的空隙率较大，流体很

容易从中流过，使水中的铁粒子逃脱的机会增大，导致对铁的去除率低，随着填

充率的升高，导磁不锈钢刚毛之间的空隙变小，整个磁分离器空间都处于高的磁

场梯度中，流经磁分离器的铁离子或胶体处处受制于强大的磁吸引力，逃脱的机

会大为减小，因而，铁的去除率增高。但是，填充率也并非越大越好，一方面，

填充率过高会使不锈钢刚毛挤压在一起，空隙率变小，降低磁场梯度，同时也降

低导磁不锈刚毛的有效捕获面积，影响了分离效果；另外还导致流体不容易从中

流过，增加流体阻力，流速降低，导致单位时问内处理水量减小。因此，刚毛填

充率的选择应根据实际去除效果，所以本实验的适宜填充率为10％。

通过上述实验结果得出，高梯度磁分离技术对水中的铁有很好的去除效果。

在进水流速为0．05m／s，填充率为10％时，磁化处理对水中铁的去除率接近90％，

并且随磁化时间的延长，去除率增高。
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3-3高梯度磁分离技术对纳滤膜运行性能的影响研究

3．3．1配水条件下纳滤膜运行性能研究

3．3．1．1死端过滤时膜通量变化
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图3-9死端过滤时纳滤膜通量变化曲线

实验进水为用去离子水配制的Ca(HC03)2水溶液，进水中Ca(HC03)2的含量

为300mg／L。取两份水样，其中一份做磁化处理，在死端过滤条件下与未磁化溶

液作对照试验，每30min测量一次纳滤膜通量，实验结果如图3-9所示。在两种

实验条件下，由碳酸钙结晶导致膜通量有不同程度的下降。在试验初期膜通量下

降迅速，然后下降速率趋向平缓。开始通量迅速衰减主要是由于浓差极化和碳酸

钙晶体在膜表面的沉积作用所导致。运行一段时间后，通量下降趋缓主要与碳酸

钙滤饼层的形成变缓有关。同时由图可知，在运行800rain后，进水未经磁化的

膜通量是初始通量的57．2％，进水磁化后的膜通量是初始通量的68．6％。这表明，

在纳滤膜工艺中，加磁化处理以后，膜通量衰减变缓。



天津工业大学硕士学位论文

3．3．1．2错流过滤时膜通量变化
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图3．10错流过滤时纳滤膜通量变化曲线

图3．10反映了在错流运行模式下，纳滤膜通量随运行时的变化。本实验用

水为300mg／L的Ca(HC03)2水溶液，系统回收率为10％。由图3．10可知，死端

过滤和错流过滤时的实验效果相同。然而，错流过滤的膜通量衰减慢于死端过滤，

这主要是在错流过滤条件下，膜面受到水力冲刷，部分污染物被冲刷掉，导致滤

饼层的增长率变慢；另外，错流过滤时，浓差极化对膜的影响也弱于死端过滤。

运行800min以后，进水未经磁化的膜通量降为初始通量的67．9％，进水磁化后

的膜通量降为初始通量的76．3％。

总之，通过两组实验结果可知，磁化处理后膜通量改善在8～12％之间，虽然

不是很高，但是磁化处理可以提高纳滤膜渗透速率，这在一定程度上改善了纳滤

膜的运行性能。

3．3．1．3膜片电镜分析

对配水条件下的纳滤膜进行电镜扫描。试验结束后，将纳滤膜取出，用去离

子水漂洗，放在干燥器中干燥，再用电镜扫描观察膜表面的结垢情况。
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(2)

(3) (4j

图3-11纳滤膜的SEM图

图3-1 1为配水实验中纳滤膜SEM图。图(1)、图(2)为死端过滤时的

SEM图，图(3)、图(4)为错流过滤时的SEM图。由扫描电镜(SEM)的观

察结果可看出，实验所用的纳滤膜表面被碳酸钙晶体所覆盖。对于未经磁化的图

(1)和图(3)，纳滤膜表面上生成的方解石的量明显多于经磁化的图(2)和

图(4)。方解石是碳酸钙的主要晶体结构，与纳滤膜表面的附着强度高，不容

易去除，方解石在膜表面大量积累会导致纳滤膜污染，使膜通量下降。通过配水

实验证明，高梯度磁化能够改变碳酸钙晶体在膜表面的析出形态，磁化后膜表面

致密的方解石形态碳酸钙数量明显减少，这将更有利于膜面上结垢层的去除。
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3．3．2磁场在自来水纳滤过程中的影响研究

3．3．2．1死端过滤时膜通量变化
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图3-11死端过滤时纳滤膜通量变化曲线

实验进水为经活性炭处理后的自来水，进水中总硬度为3lOmg／L。取两份水

样，其中一份做磁化处理，在死端过滤条件下与未磁化溶液作对照试验，每30min

测量一次纳滤膜通量，实验结果如图3．1 l所示。由图可看出，纳滤膜在运行过

程中，不论进水磁化与否，膜通量均随运行时间的延长而降低。在运行初期膜通

量下降迅速，与配水过滤试验结果相同，初始通量迅速衰减主要是由于浓差极化

和滤饼层在膜表面的形成和成长有关。进水未经磁化时纳滤膜通量衰减速率明显

高于进水磁化后的通量衰减。运行约800rain后，进水未经磁化的膜通量降为初

始通量的57．9％，而进水磁化后的膜通量降为初始通量的69．O％。
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3．3．2．2错流过滤时膜通量变化
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图3．12错流过滤时纳滤膜通量变化曲线

从图3一12可以看出，随运行时间延长，进水未经磁化的膜通量衰减速率比

经磁化的快。运行800min后，进水未磁化的膜通量降为初始通量的54．1％，而

进水磁化后的膜通量降为初始通量的74．6％。这表明，将磁场引入纳滤过程确实

可以改善纳滤膜的操作性能。在运行初期，由于浓差极化和膜污染对膜性能造成

的破坏远大于磁化处理对膜性能的改善，因此膜通量下降很快；但是运行一定时

间后，浓差极化和膜污染造成的负面影响趋向稳定，此时磁化处理的效果逐渐体

现，随运行时间的延长，膜通量趋向稳定，之后的某一时间段内，两种作用效果

趋向平衡，通量在一段时间内保持稳定。

3．4本章小结

1)磁化处理可以有效去除水体中的铁，并且铁的去除效果受填充率、磁化

时间、进水流速的影响。

2)磁场的存在可改变纳滤膜表面的晶体析出的形态。经磁化处理后的纳滤

膜表面生成的方解石的量明显减少，有利于膜表面垢层的去除。

3)与进水未经磁化的纳滤膜操作过程相比，对进水磁化处理可以减缓纳滤

膜通量的衰减，在一定程度上改善纳滤膜的运行性能。
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4．1直饮水系统

第四章纳滤系统连续运行中试研究

图4-1直饮水系统流程图

根据已确定的预处理工艺和纳滤系统的运行条件，确立“活性碳过滤器+磁

化装置+纳滤”的主体工艺，在此基础上建成l 0m3／d的直饮水系统，工艺流程如

图4．1。原水为天津市政自来水，自来水进入原水箱后，经由供水泵进入预处理

单元，包括高效纤维过滤、颗粒活性炭吸附和磁化处理，去除自来水中的悬浮物、

有机物和余氯，然后经由精密过滤器进入中间水箱；再经高压泵进入纳滤系统。

产水经供水管网提供给用户。

4．2系统连续运行结果分析

10m3／d的直饮水系统于2011年11月1日开始运行，试运行一个月，期间

出水各项指标达到甚至超过设计要求：

1．产水TOC0．8～1．0mg／L

2．产水pH值6．82～7．43

3．产水硬度小于20 mg／L

4．产水电导率小于100I-ts／cm

5．产水细菌总数检测不出

经过一个月试运行，整套装置运行一直正常，出水水质稳定。
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4．2．1 CODMn的去除效果
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图4—2纳滤系统对CODMn的去除效果图

从图4．2可以看出：在直饮水系统试运行期间，NF膜对CODMn的去除效果

显著，NF进水CODMn平均浓度在1．79mg／L，出水平均浓度在O．18mg／L，去除

率稳定在90％左右。纳滤膜对水中有机物的去除主要依靠膜的道南效应与截留作

用，而对于中性物质，由于不带电荷的，NF膜对其的截留是根据膜的筛分作用。

由于纳滤膜的切割分子量为200Da，所以它对有机物有很高的去除效果。
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4．2．2电导率的变化规律
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图4-3纳滤膜进出水电导率的变化规律

从图4．3可以看出：在直饮水系统运行期间，NF进水平均电导率在535us／cm，

产水电导率在45us／cm。整个试运行期间，NF平均脱盐率在91％左右。纳滤膜

对盐分的去除是筛分效应与道南效应共同作用的结果，由于纳滤膜表面带有荷电

基团，所以对盐分有极高的去除效果。

4．2．3硬度的去除效果
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从图44可以看出，在直饮水系统运行期间，NF进水硬度在216mg／L左右，

出水硬度稳定在22mg／L，去除率稳定在90％。纳滤膜对硬度的去除效果显著。

钙离子是构成水中硬度的主要成分，Ca2+的离子半径很小，仅为0．1nm，所以纳

滤膜对其筛分作用有限，但是纳滤膜作为荷电膜，可以通过道南效应实现对Ca2+

的高效去除。

4．2．4浊度的变化规律
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图4-5纳滤膜进出水浊度的变化规律

由图4．5可知，但在整个运行期间，纳滤进水浊度平均为O．16NTU，而产水

一直稳定在0．04 NTU左右，浊度去除率可以达到75％。说明纳滤系统运行稳定，

并且具有一定的抗冲击性。

4．2．5细菌的去除效果

纳滤膜对水中的细菌有很好的去除效果，但是其对细菌的去除只是将细菌从

水中隔离出来，而不是将细菌杀死。如果仅从细菌的去除角度出发，采用微滤工

艺或是超滤膜工艺也能达到理想的效果啼7·矧。微滤膜的孔径范围为20nm-lum，

超滤膜孔径范围为5-20nm，纳滤膜的孔径范围为1-5nm。水中细菌(0．5～20um)，

隐孢子虫(4,--6urn)和贾第虫(7～14urn)的尺寸基本都大于微滤、超滤和纳滤

的孔径范围。病毒的尺寸(10～25nm)与超滤(5-20nm)的孔径尺寸非常接近，

但是仍然大于纳滤膜(1～5nm)的孔径。由此可见，纳滤膜的孔径范围足以将尺

寸更小的细菌和病毒截留哺引。细菌试验结果如下表所示：

加

∞

∞

们

∞

O



第四章纳滤系统连续运行中试研究

由上表可以看出：自来水中细菌总数随取水时间而变化，并且活性炭出水细

菌总数的变化并不稳定，活性炭可能吸附了一部分细菌，同时随着活性炭运行时

间的延长，活性炭吸附了大量的有机污染物质，导致微生物的大量滋生，也会进

入到出水中，导致出水中细菌总数增加。对纳滤进水做杀菌处理，细菌总数明显

降低，符合NF进水要求。纳滤膜出水中细菌总数检测不出，出水水质稳定。可

以看出纳滤膜对微生物有很高的去除效果。

4．3本章小结

在试运行期间，纳滤系统运行稳定，纳滤膜对微量有机污染物和无机离子都

有很好的去除效果，对CODm的去除率达到92％，对水中高价离子的平均脱除

率达到90％， 脱盐率达到91％。尽管自来水水质存在一定波动，但在试运行期

间，整个中试系统仍能保持良好、稳定的出水水质。
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第五章结论及展望

5．1结论

第五章结论及展望

以市政自来水为原水，对比研究了活性炭／微滤两种不同技术在作为纳滤膜

预处理工艺时对污染物的去除效果和后续纳滤膜的污染特征，确定在直饮水处理

工艺中更适合选择颗粒活性炭作为纳滤膜的预处理工艺。同时探讨了高梯度磁分

离技术用于纳滤预处理时，对减缓纳滤膜无机污染以及改善纳滤膜运行性能的影

响。在此基础上确定了合理的纳滤组合工艺，并进行了连续运行分析。

研究得出主要结论如下：

(1)使用不同的筛分膜对自来水溶解性有机物分布测定结果表明，自来水

中溶解性有机物在小于lkDa分子量区间含量最高，占81％；说明自来水中颗粒

态和溶解态大分子有机物含量较少，而溶解态小分子有机物含量较多。

(2)将活性炭作为纳滤系统的预处理工艺，可以有效缓解纳滤膜污染，通

过活性炭吸附可以将自来水中的有机物去除，并且活性炭对小于lkDa区间的有

机物吸附效果更好，去除率也更高，从而降低了纳滤膜的有机污染。

(3)磁化处理可以有效去除水体中的铁，并且铁的去除效果受填充率、磁

化时间、进水流速的影响。

(4)磁场的存在可改善纳滤膜的操作性能。磁场能够改变碳酸钙晶体在膜

表面的析出形态，磁化后膜表面以方解石形态析出的碳酸钙晶体数量明显减少，

这将更有利于膜面上结垢层的去除。减缓了纳滤膜的无机污染。

(5)根据已确定的预处理工艺和纳滤系统的运行条件，确立以“活性碳过

滤器+磁化装置+纳滤”的主体工艺。直饮水系统在试运行期间，各种水质指标都

能达到设计要求。纳滤膜对有机物、盐分、微生物表现出了很高的脱除效果，产

水达到了优质饮用水的要求。
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5．2展望

(1)通过分子量筛分试验得知，自来水中溶解性有机物在小于lkDa分子

量区间含量最高，是造成纳滤膜有机污染的主要因素。但是对引起纳滤膜污染的

具体有机物种类无法做出判断。建议通过红外光谱分析、色谱．质谱联机等检测

技术，分析造成纳滤膜污染的有机物种类。

(2)磁场的存在能够改变碳酸钙晶体结构，但是磁场对碳酸钙的作用机理

尚不明确。建议通过观察磁场中碳酸钙晶体的形成过程，以及溶液pH、电导等

的变化规律，对磁化阻垢的机理作进一步的探讨。
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