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摘要：为了研究ＰＶＣ中空纤维超滤膜直接处理高浓度污水的能力以及膜污染的控制方法，实
验将ＰＶＣ超滤膜采用错流过滤直接处理某污水处理厂生活污水，并采用脉冲进料控制膜污
染．结果表明，生活污水经三级过滤后，相关指标达到一级 Ａ排放标准：污水浊度降到０．１
ＮＴＵ以下：ＣＯＤＣｒ由１２０．９７ｍｇ／Ｌ降到４７．３４ｍｇ／Ｌ，去除率为６０．９％；ＤＯＣ由８．９５ｍｇ／Ｌ
降到４．０８ｍｇ／Ｌ，去除率为５４．４％；细菌截留率为９９．６％．实验研究表明，采用低频脉冲进料
可以有效提高膜表面的剪切力，缓解超滤膜的污染，与连续运行方式相，低频脉冲进料能提高
膜的平衡通量近２倍．
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　　目前处理生活污水常用方法有：ＢＡＦ［１］、Ａ／Ｏ
法［２］、ＳＢＲ法［３－５］、ＭＢＲ［４］等．但这些污水处理方法
中，有些需要通过投加化学药剂抑制或杀死细菌和
病毒．处理过程中产生大量的污泥，造成二次污染，
且投资高、能耗大［５－６］．如何使污水处理达到低能
耗、高效率已成为目前水处理技术研究和应用领域
共同关注的问题．
膜技术已经广泛应用于分离纯化、饮用水净化、

生物技术、生物制药和食品加工等领域［７］．超滤工艺
具有能耗低、操作简便、能高效去除水体产生的致病
菌和微生物［７－１０］，已经被广泛应用于饮用水净化行
业．与其它超滤膜相比，ＰＶＣ超滤膜具有成本较低、
制备容易、机械性能较好等特点，正逐渐被更多人接
受．然而，到目前为止，ＰＶＣ超滤膜多被用于水体的
深度净化，在生活污水等较高浓度污水处理方面尚
未得到实际推广应用．
阻碍ＰＶＣ超滤膜应用于污水处理的主要原因

之一是膜污染问题．目前，有效缓解膜污染的措施主
要为优化膜的清洗过程以及改进膜的特性［１１］．物理

清洗只能简单的去除表面附着的污染物，化学清洗
过程可能对膜表面带来损伤，而通过改进膜的特性
提高膜的渗透性，其成本高、工艺复杂．Ｋｕｏ－Ｊｅｎ
等［１２］在研究聚砜中空纤维错流渗滤酶解悬浮液过

程中，发现脉冲进料可以使通量提高２５％．由脉冲
装置形成的脉冲进料与连续稳态流体相比较，脉冲
流可以有效增强表面剪切速率，强化膜分离过程．
Ｚｏｈｒｅｈ等［１３］在模拟平板微滤膜流体动力学时提
出，脉冲流可以提高膜表面剪切力，在入口处存在最
大值．Ｍｉｒｉａｍ等［１４］提出，在微滤过程中压力脉冲可
以破坏膜表面极化层，并产生震动使膜表面的沉积
层脱落．Ｃａｒｏｌｉｎｅ等［１５］认为，跨膜压差的脉动可以
移除膜孔内的物质并提高渗透通量，反向流动能够
清除膜孔内的沉积物．
为考察ＰＶＣ中空纤维超滤膜直接用于处理生

活污水的可行性，本文对生活污水进行多级超滤处
理，直至达到相关污水排放标准，分析各级处理效果
之间的差异；并采用低频脉冲进料的方式延缓膜污
染，期望为ＰＶＣ超滤膜在实际生活污水处理中得到
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推广应用提供参考．

１　实验部分

１．１　实验装置与实验方法
实验装置如图１所示．污水在膜组件中以内压

错流过滤的方式进行过滤．通过调节置于膜组件两
端的阀门，保持系统恒压运行，测量滤液的体积，计
算出膜通量Ｊ；通过调节阀门，保持滤液的流量恒
定，由于本实验使用相同的膜组件，膜的有效面积相
同，因此滤液流量恒定时，可认为是恒通量运行，通
过监测膜组件两端的压力的变化，计算出系统的跨
膜压差ＴＭＰ的变化．

图１　ＰＶＣ超滤膜错流过滤装置图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ＰＶＣ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｃｒｏｓｓ－ｆｌｏｗ

ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ａｐｐａｒａｔｕｓ

图２为超滤膜分级处理生活污水流程图．从污
水处理厂取回的污水直接经过超滤膜后得到的过滤

液进行二级处理，二级超滤过程中得到的过滤液继
续进行第三次超滤处理，以此类推，直至滤液达到相
关排放标准．各级浓缩液返回原料槽与原料液混合
后重新进行过滤．分析各级处理后污水的水质变化
以及膜污染情况．

图２　超滤膜分级处理污水流程图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｆｌｏｗ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｅｗａｇｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｗｉｔｈ

ＰＶＣ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

１．２　试剂与材料
硫酸汞，硫酸（９５％～９８％），重铬酸钾，硫酸银，

邻苯二甲酸氢钾（除特殊说明外其余都为分析纯），

实验所用水为去离子水，标准液配制使用超纯水．醋

酸纤维微孔膜（０．４５μｍ）．
实验室模拟水样的配置：取一定量的腐殖酸粉

末（ａｌａｄｄｉｎ），加入２５０ｍＬ的０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶
液中，缓慢溶解２４ｈ，用移液管取５０ｍＬ到１Ｌ的
去离子水中，用ＮａＯＨ和 ＨＣｌ调节ｐＨ 到７．０５左
右，测量其ＴＯＣ为２１．０２ｍｇ／Ｌ．
实验采用的改性ＰＶＣ中空纤维超滤膜由海南

立昇净水科技有限公司提供，性能如表１所示．超滤
膜丝中存留有乙醇和丙三醇等保护液，需要用蒸馏
水反复冲洗，直到滤液的 ＴＯＣ与初始的蒸馏水相
同时再用来处理污水．

表１　膜材料
Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材质 ＰＶＣ
过滤类型 内压式错流过滤

过滤面积／ｍ２　 ０．８
孔径／μｍ　 ０．０１
长度／ｃｍ　 ２４．７
生产厂家 海南立升昇

　　生活污水取自海口某污水处理厂，取回的污水
保存在４℃的冰箱中，并且在３天之内用完全部水
样．主要水质指标如表２所示．

表２　水样指标
Ｔａｂｌｅ　２　Ｒａｗ　ｗａｔｅｒ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

水质指标 平均值

ｐＨ值 ７．６
ＣＯＤＣｒ／（ｍｇ·Ｌ－１） １２６．２６
ＤＯＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ９．２４
ＢＯＤ５／（ｍｇ·Ｌ－１） ８１
自由氯／（ｍｇ·Ｌ－１） １．７
浊度／ＮＴＵ　 ３０

１．３　分析方法
浊度采用 ＨＡＣＨ２１００ＡＮ浊度仪分析；水样的

ＤＯＣ采用日本岛津ＴＯＣ－Ｌ有机碳分析仪测定，为
防止水样的沉淀物质堵塞仪器的进样口，将水样先
经过０．４５μｍ的微孔膜，所检测的结果即为溶解性
的总有机碳ＤＯＣ；化学需氧量ＣＯＤＣｒ采用 ＨＡＣＨ
ＤＲＢ２００消解仪和 ＨＡＣＨ　ＤＲＢ２８００分光光度计测
定；生物需氧量 ＢＯＤ５ 和ｐＨ 值分别采用 ＨＡＣＨ
ＢＯＤＴｒａｋＩＩ分析仪和梅特勒 －托利多ｐＨ计分析；余
氯和总氯采用 ＨＡＣＨ　ＰＣｌｌ单参数比色计测定；将
膜丝在液氮中冷冻干燥、喷金，采用扫描电子显微镜

ＳＥＭ（ＪＳＭ－５６１０ＬＶ型，日本电子公司）观察膜面微
观结构．
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２　结果与讨论

２．１　恒通量条件下比跨膜压差ＴＭＰ／ＴＭＰ０
跨膜压差的变化可有效地反映超滤膜的污染程

度．实验控制滤液流量分别为２０、３０、４０Ｌ／ｈ，保持
滤液的流量恒定并监测压力计的变化，每隔１０ｍｉｎ
记录一次跨膜压差值，将跨膜压差ＴＭＰ 与纯水的
跨膜压差ＴＭＰ０相比为系统的比跨膜压差值ＴＭＰ／

ＴＭＰ０，不同通量条件下的ＴＭＰ／ＴＭＰ０变化如图３
所示．

图３　不同膜通量下的ＴＭＰ／ＴＭＰ０ 变化

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＴＭＰ／ＴＭＰ０ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆｌｕｘ

从图３中可见：以６０ｍｉｎ为一个周期，滤液的
流量不同，ＴＭＰ／ＴＭＰ０随时间增长的趋势不同；通

量越大，ＴＭＰ／ＴＭＰ０增长速率越快．滤液的流量保
持在２０Ｌ／ｈ和３０Ｌ／ｈ时，ＴＭＰ／ＴＭＰ０变化比较稳
定，６０ｍｉｎ后分别达到初始值的１．８和２．４倍；运
行通量为４０Ｌ／ｈ时，料液与膜一接触便开始产生严
重的膜污染，３０ｍｉｎ后ＴＭＰ／ＴＭＰ０ 呈指数增长，

６０ｍｉｎ后系统的跨膜压差约为初始的１６倍，此时
装置的温度迅速上升，泵伴随发热的现象，此时的工
作环境难以维持稳定运行，系统被迫停止．当系统处
于４０Ｌ／ｈ高运行通量时，系统的压力大，大量胶体、

颗粒等悬浮污染物在高压的作用下进入膜组件，一
方面部分污染物堵住进料口的膜孔，另一方面大量
的沉积物附着在膜表面迅速被压实为厚的滤饼层，

压力迅速升高，从而导致系统的温度升高，能耗增
加．综合考虑膜污染程度和膜的产水量，实验选择以
保持滤液流量为３０Ｌ／ｈ来处理生活污水．
２．２　超滤膜分级处理生活污水的效能
根据实验结果，生活污水经ＰＶＣ超滤膜三级过

滤后相关水质即可达到一级Ａ排放要求，因此本文
的讨论均以三级过滤的结果为依据。

２．２．１　跨膜压差ＴＭＰ变化
在保持过滤液的流量为３０Ｌ／ｈ时，超滤膜连续

三次处理生活污水，经过第一次超滤膜直接处理生
活污水后，将过滤液继续进行二级和三级处理．考察
了在进行三级超滤处理的过程中，系统的ＴＭＰ 变
化，结果如图４所示．
由图４可知，超滤膜直接过滤原生活污水，

ＴＭＰ增长速率非常快，最终系统的ＴＭＰ由０．０３３
ＭＰａ增加到０．０７８ＭＰａ，为初始压力的２．５倍左
右．这说明将超滤膜直接处理生活污水时膜污染速
率快，污染程度严重．原始液经过超滤膜一次处理
后，再将滤液进行分级处理的过程中跨膜压差就比
较稳定，整个运行周期中跨膜压差只增加了约

０．００１　５ＭＰａ，说明在一级处理时，超滤膜比较完全
地截留了污水中大颗粒物、胶体等悬浮物，颗粒物和
胶体易在膜表明形成滤饼层，增大膜阻力，降低膜通
量．在二级和三级处理过程中主要是由水中溶解性
的有机物和无机物等沉积在膜表面或吸附／堵塞膜
孔，造成膜的有效过滤面积减小，导致过滤阻力缓慢
增大．从能耗的角度考虑，超滤膜技术应用于二级或
三级生活污水处理具有可行性．虽然在一级处理过
程中能有效截留大量胶体等物质，减少出水中的微
生物，但能耗高、膜效率低、运行困难．在实际操作过
程中，为避免超滤膜污染造成运行间断，原始污水必
须先经过砂滤或微滤等前处理后再进入超滤工序．

图４　超滤膜分级处理的ＴＭＰ变化

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＴＭＰｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｄｕｒｉｎｇ
ｍｕｌｔｉｓｔａｇｅ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

２．２．２　水质变化

实验分别考察了生活污水经过超滤膜三级处理

后出污水的浊度、ＣＯＤＣｒ、ＤＯＣ等相关水质的变化．
如图５所示．超滤膜连续三级处理后，浊度由原液的

２７．９ＮＴＵ最终降到０．１ＮＴＵ左右；一级处理去除
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率为６９．３％，二级处理去除效率达到９２．８％，三级
去除率为８０．９％．经过三级超滤处理原液的ＣＯＤＣｒ
由 １２０．９７ｍｇ／Ｌ 分 别 降 到 了 １１０．５５，７１．６９，

４７．３４ｍｇ／Ｌ，去除率分别为８．６％、３５．２％、３３．９％．
ＤＯＣ由原液的８．９５２ｍｇ／Ｌ 分别降到了８．０８７，

５．０７６，４．０７８ｍｇ／Ｌ，去除率分别为９％、３７．２％、

１９．６％．自由氯由原始液的１．２４ｍｇ／Ｌ最终达到

０．０３ｍｇ／Ｌ．通过三级处理后，超滤膜对细菌的截留
率达到了９９．６％．三级处理污水后，浊度、ＣＯＤＣｒ和

ＴＯＣ均达到了一级Ａ排放要求．数据表明：二级处
理时，超滤膜对浊度、ＣＯＤＣｒ、ＤＯＣ等去除率最高，
原因是原水未经预处理直接进行膜过滤时，膜污染
主要归因于原水中的胶体物质．一级处理时，污水中

颗粒物、悬浮物、胶体等杂质含量高，容易堵塞膜孔，
形成疏松的滤饼层，对溶解性有机物、无机物和小分
子物质的截留能力差．污水经过一级处理后，颗粒物
等基本去除．二级处理过程中，溶解性有机物等所引
起的吸附和附着等污染能在膜表面形成致密的滤饼

层，对有机物有一定的截留和吸附作用［１６］．三级处
理时胶体、颗粒物基本完全去除，此时主要是由水中
溶解性有机物、无机物和小分子物质产生的不可逆
污染，而超滤膜本身对水体中溶解性有机物的去除
率低，所以三级处理对浊度、ＣＯＤＣｒ、ＤＯＣ等的去除
率不如二级处理高．实验数据表明，超滤膜处理污水
时原水的水质特征是影响超滤膜处理效果的重要

因素．

图５　分级处理的水质变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｉｎｄｅｘｅｓ（ＣＯＤ　ｅｔｃ．）ｉｎ　ｅｖｅｒｙ　ｓｔａｇｅ

２．２．３　膜污染状况分析
为了确定各级处理过程中膜污染的情况，实验

将膜进行扫描电镜测试，图６中的电镜图反映了不
同污染程度后超滤膜的截面污染情况．图６（ａ）是改
性ＰＶＣ的新膜，新膜的截面十分干净，由手指状的
支撑层和疏松多孔的表面层构成．图６（ｂ）是一级处
理后膜的截面图，膜的表面层和支撑层有大量的颗
粒物质，疏松多孔的支撑层被大量的污染物堵塞，说
明一级处理过程主要是去除水中的胶体、大颗粒等
悬浮物，这些胶体物质、颗粒物质不仅堆积在膜表面，
而且进入了膜内部的多孔支撑层中．图６（ｃ）和图６

（ｄ）分别是二级处理和三级处理后的膜．图６（ｃ）中
膜表面已径形成致密滤饼层．大量研究表明，一定的
滤饼层能提高水中污染物的去除率．故在二级处理
过程中，超滤膜体现出高截留、低能耗的优点．图６
（ｄ）中超滤膜内部有明显的多孔支撑层，膜表面并未
形成滤饼层，所以在三级处理中，对污染物的截留明
显降低．这些电镜图表明了超滤膜处理污水的效能
与原水的水质特征密切相关．其中二级处理的去除
效果最好，其主要原因是水中污染物通过吸附在膜
表面或堵塞膜孔，形成致密的滤饼层，提高了对有机
物的去除率．这与王捷［１６］等人的研究结果相同．
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图６　各级过滤膜的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｔａｇｅ

２．３　低频脉冲对膜通量的影响
超滤膜分级处理生活污水的实验结果表明，无

论是未经预处理直接过滤污水，还是经过超滤膜一
级处理后再将滤液分别进行二级处理和三级处理，
超滤膜都存在污染．膜污染是不可避免的，但可以通
过有效的技术手段延缓膜污染．由脉冲装置形成的
脉冲进料可以提高膜表面的最大剪应力，阻止污染
物的沉积［１３－１４］．实验采用低频脉冲流，脉冲装置由
电磁阀和脉冲控制仪控制．讨论三种脉冲频率对降
低膜负荷，缓解膜污染的影响．

图７　脉冲频率（低）对膜比通量的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｌｏｗ　ｐｕｌｓｅ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｏｎ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｌｕｘ

如图７所示，超滤膜直接过滤污水时，采用脉冲
进料的方式膜通量下降的速率要低于连续稳态流体

运行方式，主要是由于脉冲进料增强料液的湍流程
度，破坏表面极化现象，提高传质效率；并且脉冲流
体将导致纤维膜一定程度上的振动，使膜表面较疏
松的沉积物脱落；系统突然停止运行时，形成反向压
力差，导致膜表面的污染物质从膜表面脱离，并被水
流带走［１６］．本实验采用的脉冲间隔时间为２ｍｉｎ，系
统运行的时间分别为１０，２０和３０ｍｉｎ．结果表明：

脉冲频率对膜通量衰减具有很大影响，连续运行６０
ｍｉｎ后膜比通量Ｊ／Ｊ０为０．３１，而脉冲频率分别为

１０∶２、２０∶２和３０∶２时运行６０ｍｉｎ后Ｊ／Ｊ０分别
为０．７５、０．７１、０．６３，膜污染的速率约是连续运行的

１／２，说明采用脉冲进料的方式能够延缓膜污染．
２．４　脉冲频率对膜通量的影响
脉冲流体通过在超滤膜表面产生瞬间的剪切

力，并且通过水流作用带走膜表面沉积的颗粒物质，

破坏膜表面的边界层，延缓滤饼层形成，减少超滤膜
污染的速率．其中脉冲强度、脉冲频率、以及间隔时
间是影响脉冲流对延缓膜污染的重要因素［１３］．
为了进一步研究脉冲对膜污染的减缓作用，在

以上实验结果的基础上，提高脉冲频率，研究了脉冲
进料在处理模拟污染物腐殖酸 ＨＡ过程中对ＰＶＣ
超滤膜通量的影响．实验采用由１０根ＰＶＣ超滤膜
丝组成的超滤膜小组件，过滤液端用电子天平实时
监测滤液的质量，运行１ｈ，保持温度和压力一定，

通过脉冲控制器设定运行时间分别为１５ｓ、３０ｓ、

１ｍｉｎ，间隔时间都为１５ｓ．运行１ｈ，每隔一定的时
间间隔读取过滤液的质量，计算得到膜比通量Ｊ／Ｊ０
随时间的变化曲线图．如图８所示，连续运行时，Ｊ／

Ｊ０ 迅速下降，３０ｍｉｎ时膜通量为初始通量的１／２．
而选择脉冲流进料的方式，膜通量明显提高，主要是
因为采用脉冲流体能有效减弱边界层极化现象，并
且在相邻脉冲之间存在较大的压差变化，可以形成
一定程度的倒流，清除膜表面和膜孔内的沉积物．同
时，脉冲强度是延缓膜污染速率的重要因素．保持脉
冲间隔时间为１５ｓ，结果证明运行时间越短，膜通量
越大，其中运行时间为１５ｓ时，１ｈ后膜通量为初始
通量的８５％，其效率是连续稳态运行的２倍，主要
是由于脉冲频率越大，一方面能够提高膜表面的最
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大剪应力，阻止污染物的沉积．另一方面能够增强料
液的湍流程度，破坏表面极化现象，提高传质效率．

图８　脉冲频率（高）对膜比通量的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｈｉｇｈｅｒ　ｐｕｌｓｅ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｏｎ

ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｌｕｘ

采用脉冲流能有效延缓膜污染，同时不会对膜
表面产生损伤，是一种高效、绿色的控制膜污染的方
法．在后续的工作中将进行更系统和深入的研究，包
括脉冲强度和脉冲函数的变化等．

３　结论

１）将ＰＶＣ超滤膜直接用于污水处理，考察超
滤膜在实际污水处理工业中的能力．结果表明，超滤
膜分级处理生活污水时，三级处理后ＣＯＤＣｒ、ＤＯＣ
去除率分别为６０．９％、５４．４％，细菌的截留率达到
了９９．６％；其中二级处理时对ＣＯＤＣｒ、ＤＯＣ的去除
率最高，分别达到了３５．２％和３７．２％，说明超滤膜
处理污水的能力与料液的水质特征相关，实际工业
应用中应根据原水的水质特征选择合适的处理

模式．
２）脉冲进料是控制膜污染一项有效的方法，脉
冲频率是影响膜污染速率的一项重要的因素．实验
结果表明，脉冲频率越高，膜污染速率越慢，膜通量
越大．控制合适的脉冲频率能够成倍提高膜渗透通
量．更系统和深入的研究结果将会尽快报道。
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广 告 目 次

彩色广告

蓝星东丽膜科技（北京）有限公司 （封 面）
贵阳时代沃顿科技有限公司 （封 二）
哈尔滨乐普实业发展中心 （封 三）
江苏久吾高科技股份有限公司 （封 四）
北京碧水源膜科技有限公司 （前插１）
江苏凯米膜科技股份有限公司 （前插２）
河南大河水处理有限公司 （前插３）
绵阳市聚合新材料有限公司 （前插４）
合肥世杰膜工程有限公司 （前插５）
合肥科佳高分子材料科技有限公司 （前插６）
大连科纳科学技术开发有限责任公司 （前插７）
宁波斯宾拿建嵘精密机械有限公司 （前插８）
浙江东大环境工程有限公司 （前插９）
天津森诺过滤技术有限公司 （前插１０）
星达（泰州）膜科技有限公司 （前插１１）
科氏化科（上海）贸易有限公司 （前插１２）

朗盛化学中国有限公司 （前插１３）
南京慧城水处理设备有限公司 （前插１４）
山东招金膜天有限责任公司 （前插１５）
蓝星环境工程有限公司 （前插１６）
蓝星环境工程有限公司 （前插１７）
萍乡博鑫精细陶瓷有限公司 （前插１８）
中贸慕尼黑展览（上海）有限公司 （前插１９）
第十八届中国国际膜与水处理技术

　及装备展览会 （前插２０）
《膜科学与技术》杂志 （前插２１）
迈纳德膜技术（厦门）有限公司 （前插２２）
滨特尔水净化系统（上海）有限公司 （前插２３）
上海斯纳普膜分离科技有限公司 （前插２４）
黑白广告

中贸慕尼黑展览（上海）有限公司 （后插１）
上海信世展览服务有限公司 （后插２）
北京佰昂化工新材料有限公司 （第１３１页）


