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!!摘!要#采用切割分子量为%!""""5%K).的聚偏氟乙烯"\a>M#外压式中空纤维超滤膜!研究超滤膜深度处理
印染废水的膜污染机理(利用阻力串联模型!研究了超滤膜污染的分布&采用恒通量加压错流过滤方式!通过单因
素实验!分析了造成超滤膜污染的主要因素(结果表明$\a>M超滤膜在深度处理印染废水过程中膜污染以表面污
染为主!污染物在膜表面吸附沉积形成滤饼层!滤饼层产生的过滤阻力占膜污染造成的过滤阻力的$’E’]!而污染
物在膜孔内吸附沉积造成膜孔变窄或堵塞引起的过滤阻力仅占!#A’]&废水所含高分子助剂!如聚丙烯酰胺
"\Q[#’聚乙烯醇"\aQ#和羧甲基纤维素"R[R#等!是造成膜污染的主要因素&在恒定水通量$’A"Y%"K!)1#下!过
滤BA"K5%Y的\Q[和\aQ水溶液!跨膜压差的上升速率高达’"P\-%1!过滤污染相对较轻的R[R水溶液!在

!’A"K5%Y质量浓度时跨膜压差的上升速率为%"P\-%1(研究结果可为超滤膜深度处理印染废水过程中的膜污染
控制提供一定的指导作用(
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;!引!言

纺织印染行业是用水量较大的行业%印染加工
过程会产生大量废水%且不同印染工艺产生的废水
组成不同+%,&印染废水所含污染物主要包括染料-
表面活性剂和各类整理剂及助剂等%具有有机物含
量高-可生化性差-水质变化大等特点%是一类难处
理的工业废水+!&B,&目前%印染废水主要通过物理-
化学和生化等方法进行处理+#,&物理法主要采用气
浮-吸附和膜分离等技术%其中膜分离技术能有效去
除废水中的各类污染物%具有产水水质好-无二次污
染-可靠性高及操作简单等优点%但存在运行成本高
等缺点$化学法主要采用基于化学絮凝-化学氧化和
电化学氧化等的技术$生化法主要通过微生物对废
水中的有机污染物进行降解%包括厌氧法-好氧法和
厌氧G好氧组合法%具有操作费用低等优点%但对色
度和有机物的去除效果较差%出水色度和有机物含
量很难达到排放标准+’,&因而%生化技术和膜分离
技术集成方法是目前实现印染废水高效处理和回用
的有效途径%超滤k反渗透双膜工艺则是目前对经生
化处理的印染废水进行深度处理和回用的核心工艺%
超滤可去除废水中的大分子有机物和颗粒污染物%反
渗透可进一步去除废水中的小分子污染物和无机盐%
使处理水水质达到不同印染工序要求%实现回用+D,&

在超滤k反渗透双膜工艺中%超滤作为反渗透
的预处理%在去除印染废水中颗粒物和大分子有机
物的同时%污染物将在超滤膜表面和孔内发生吸附
沉积而对膜造成污染%进而使超滤膜过滤效率下降-
运行成本增加%膜污染是目前制约超滤k反渗透双
膜工艺应用的主要因素+$&F,&为保证超滤膜稳定高
效运行%实际应用中必须对超滤膜污染进行有效控
制%这就需要探明废水对超滤膜的污染机理&因而%
本文以目前最常用的聚偏氟乙烯"\).=:4,=.4T2,2
/.*)+4T2%\a>M#中空纤维超滤膜为研究对象%采用
阻力串联模型分析\a>M超滤膜深度处理印染废
水过程中的膜污染分布%通过单因素实验研究分析
印染废水对超滤膜污染的主要因素和机理%以期为

印染废水超滤深度处理过程中的膜污染控制和膜清
洗提供一定的指导&

<!实验部分

<=<!实验材料
\a>M外压式中空纤维超滤膜%纯水渗透系数

"BAF‘"A!#Y("K!010P\-#%截 留 分 子 量
%!""""5(K).%纤 维 内 径 "A$ KK%纤 维 外 径
%ABKK$聚丙烯酰胺 "\).=-7+=.-K4T2%\Q[#%
RXcB""""5(K).%质量分数B’]水溶液$聚乙烯
醇"\).=:4,=.-.7)1).%\aQ#%醇解度C!A"]#
C#A"]%聚合度%$’"‘’"$羧甲基纤维素"R-+L)S=.
K2<1=.72..*.);2%R[R#%取代度"AD’%!’A"^下%"A"%
K).(Y氯化钠水溶液中特性黏度F’"AFKY(5&

实验废水为经二级生化处理的印染废水%废水
水质见表%&

表<!印染废水水质参数
参数 数值

化学需氧量("K50YG%# %’"AD‘BA!
浊度(Z89 $AF‘"AB

电导(");07KG%# BC!"‘’"
色度(倍 !""‘%"
WU $A’‘"A!

<=>!实验装置与流程
采用加压错流过滤方式对印染废水进行超滤深

度处理%实验装置如图%所示&采用实验室自制的
\a>M膜组件%有效过滤面积为%#FA"7K!&在
!"^下进行过滤实验%通过控制跨膜压差"膜组件
进口与出口流体压力差%P\-#调节产水量&在印染
废水超滤实验中%先测定不同跨膜压差下膜过滤纯
水的通量%然后测定不同跨膜压差下膜过滤印染废
水的通量%接着对污染膜用纯水在高膜面流速-低压
下进行物理清洗%之后再测定不同跨膜压差下清洗
膜过滤纯水的通量&单因素实验过程中%产水通量
恒定在$’A"Y("K!01#%产水循环回进水槽%保持废
水组成在过滤过程中基本不变%每运行D"K4,用纯
水在%""P\-下反洗!K4,为一个过滤周期%记录每
个过滤周期内的初始跨膜压差和跨膜压差的上升值&
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图%!加压错流过滤实验装置示意图

<=?!分析与表征
水通量&是指一定条件下%单位时间内透过单位

面积中空纤维膜的水的体积%通过式"%#计算得到+C,!

&J M
4LI

"%#

其中!M为渗透水体积%Y$4 为中空纤维膜的有效
过滤面积%K!$I为渗透时间%1&

采用阻力串联模型%通过公式"!#计算超滤膜-
滤饼层以及膜孔变窄或堵塞的过滤阻力+%",!

&J .NK.+
,WL"EKTE@TEL#

"!#

其中!.N 为跨膜压差%\-$.+为渗透压差%\-$,W
为液体黏度%\-0;$EK-E7和EL分别为超滤膜自身
过滤阻力-滤饼层造成的过滤阻力和膜孔变窄或堵
塞造成的过滤阻力%KG%&

鉴于印染废水经超滤膜过滤前后的渗透压变化
较小%计算阻力时可以忽略渗透压差的影响+%%,&

膜形貌!膜表面和膜断面"液氮淬断#真空喷镀
铂金B";后%采用场发射扫描电子显微镜"U4<-714
6&#F""%日本#观察其微观形貌+%!,&

>!结果与讨论

>=<!膜污染阻力分析
超滤膜去除印染废水中的颗粒物和有机物主要

通过表面截留-表面及膜孔吸附和膜孔内沉积等机
理%污染物的吸附沉积将导致膜孔变窄或堵塞和膜
表面形成滤饼层%造成不可避免的膜污染和过滤阻
力增大+%B,&表面滤饼层通常可通过表面物理清洗
去除%而孔变窄或堵塞则无法通过物理清洗恢
复+%#,&因而可采用阻力串联模型%分析超滤膜-滤
饼层以及膜孔变窄或堵塞所造成的过滤阻力%研究
超滤膜处理印染废水的阻力分布和污染机理&不同
跨膜压差下新膜-污染膜和物理清洗膜的水通量如

图!所示&直线斜率反映了过滤阻力的大小%斜率
越小过滤阻力越大%由图!直线斜率可知%大部分污
染物可通过膜表面的物理清洗去除&表!为超滤膜
过滤印染废水各过滤阻力%由表!可知%表面滤饼层
产生的过滤阻力"E7#约为膜孔变窄或堵塞造成的
过滤阻力"EL#的BA"F倍%是造成超滤膜通量下降
的主要原因%形成滤饼层是印染废水对超滤膜的主
要污染机理&

图!!不同超滤膜通量随跨膜压差的变化曲线

表>!超滤膜过滤印染废水各过滤阻力

阻力种类
阻力计算
值(KG%

占总过滤阻力
比例(]

占总膜污染过滤
阻力比率(]

EK CAB#l%"%! B!A% /
E7 #AF#l%"%! %DAD !#A’
EL %#AC!l%"%! ’%AB $’A’
总阻力 !CA%"l%"%! %""A" /

>=>!膜污染电镜分析
为进一步探究\a>M超滤膜深度处理印染废

水过程中的膜污染机理%实验通过扫描电镜对新
\a>M超滤膜和污染膜的表面和断面进行表征%观
察污染物的分布情况&图B为新\a>M膜-污染膜
及清洗膜的表面和断面电镜图&由图B中表面形貌
图可知%新\a>M膜表面可清晰观察到多孔结构%
而污染膜表面由于污染物的沉积形成滤饼层%无法
观察到膜孔%而经过清洗后%大部分污染物可被去
除%可观察到部分膜孔$比较断面形貌可以发现%污
染物并未在膜孔内产生明显的沉积$6J[ 结果表
明%表面吸附沉积形成滤饼层是\a>M超滤膜深度
处理印染废水过程中膜污染的主要机理&
>=?!膜污染因素分析

实验选取印染废水中典型污染物%如染料-胶
体-油剂-高分子助剂等+%’&%D,%采用恒通量加压错流
过滤方式%通过单因素实验%研究\a>M超滤膜过
滤含不同特征污染物水溶液的跨膜压差的上升速率
和反洗恢复效果%分析确定印染废水污染超滤膜的
主要因素&
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图B!超滤膜表面和断面MJ&6J[图

!ABA%!染料对超滤膜的污染
染料是印染废水的主要污染物之一%是废水色

度的主要来源%由于其可生化性差%生化处理后废水
色度仍可达’"#B""倍+%$,&实验选用玫瑰红L-亚
甲基蓝和结晶紫三种典型染料%使用质量浓度为
%"A"K5(Y的水溶液%进行恒通量超滤实验%结果如
图#所示&从图#"-#可知%每个过滤周期内%\a>M
超滤膜在过滤三种染料水溶液时%跨膜压差的上升
速率均在!"P\-(1以下%表明对超滤膜具有一定的
!!!

污染作用%跨膜压差的上升速率从大到小排序为!结
晶紫-亚甲基蓝-玫瑰红L%结晶紫对\a>M膜的污
染最严重&这主要是由于结晶紫具有较强的疏水性
及较低的截留率%不仅容易在膜表面沉积增加渗透
阻力%而且会在膜孔壁上沉积减小传质通道+%F,&一
般可以通过纯水反洗或酸-碱溶液化学清洗来恢复
渗透通量+%C,&但由图#"L#可知%每个过滤周期的初
始跨膜压差不断增加%表明反洗无法彻底去除沉积
在膜表面或膜孔内的染料&

图#!\a>M膜过滤染料水溶液跨膜压差上升速率和初始跨膜压差随过滤周期的变化直方图

!ABA!!油剂对超滤膜的污染
实验以常用的矿物油为代表性油剂%配制不同

质量浓度"D"-%!"K5(Y和%F"K5(Y#的矿物油水
溶液%进行恒通量超滤实验%结果如图’所示&由图
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’可知%随矿物油质量浓度的增加%每个过滤周期内
跨膜压差的上升速率增大%但总体跨膜压差的上升
速率均较小%即使矿物油质量浓度高达%F"K5(Y%
每个过滤周期内跨膜压差的上升速率仍低于
%"P\-(1%而且水力反洗均可使超滤膜的跨膜压差
恢复至初始值%表明矿物油对\a>M膜的污染较

轻&这是由于一方面所使用的\a>M膜表面孔径
小于矿物油滴尺寸%油滴被截留在膜表面%无法进入
膜孔$另一方面%\a>M膜在运行过程中表面会形成
水合层%疏水的油滴难以直接接触膜表面%且在反冲
洗剪切作用下%油滴易被冲洗掉+!",&

图’!\a>M膜过滤矿物油水混合物跨膜压差上升速率和初始跨膜压差随过滤周期的变化直方图

!ABAB!胶体对超滤膜的污染
由于印染废水中部分物质常以胶体形式存在%

因此实验选用氢氧化铁胶体作为研究对象%研究不
同胶体质量浓度"’"-%""K5(Y和%’"K5(Y#对超
滤膜的污染%结果如图D所示&由图中曲线可知%不
同质量浓度下每个周期内跨膜压差的上升速率"图
D"-##均维持在$A’P\-(1左右%随胶体质量浓度的

增加%跨膜压差的上升速率变化较小%但初始跨膜压
差"图D"L##随过滤周期的重复不断上升%反洗对恢
复初始跨膜压差的效果较差&结果表明%尽管由于
胶体尺寸较大%对\a>M膜的污染较轻%但由于沉
积在膜表面和孔内的氢氧化铁胶体与\a>M具有
较强的相互作用+!%,%无法通过反洗彻底清除%随运
行时间延长在膜内不断累积&

图D!\a>M膜过滤氢氧化铁胶体水溶液跨膜压差上升速率和初始跨膜压差随过滤周期的变化直方图

!ABA#!高分子助剂对超滤膜的污染
实验选用印染加工中常用的高分子助剂\aQ-

\Q[和R[R%研究高分子助剂及质量浓度对\a>M
超滤膜污染的影响%跨膜压差的上升速率随过滤周期
的变化如图$所示&由图$"-#可知%随\aQ质量浓
度的增加%每个过滤周期内的跨膜压差的上升速率增
大%当\aQ质量浓度为BA"K5(Y时%每个过滤周期
跨膜压差的上升速率均高于’"P\-(1$\Q[ 对
\a>M超滤膜的污染趋势"图$"L##与\aQ相近%当

\Q[质量浓度为BA"K5(Y时%每个过滤周期跨膜压
差的上升速率也高达’"P\-(1$与\aQ和\Q[不
同%R[R溶液对\a>M膜的污染则相对较轻"见图$
"7##%当R[R质量浓度为!’K5(Y时%每个过滤周期
跨膜压差的上升速率均维持在相对较小的%"P\-(1&

初始跨膜压差随过滤周期的变化如图F所示&
由图F可知%\a>M超滤膜过滤\aQ水溶液时%水
力反洗仅能去除部分污染物%初始跨膜压差不断增
加%表明\aQ对\a>M超滤膜具有很强的污染作
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图$!\a>M膜过滤高分子水溶液跨膜压差
上升速率随过滤周期的变化直方图

用%且污染物在膜内不断累积+!!,$过滤\Q[水溶
液时%水力反洗也仅能去除部分污染物%但其初始跨
膜压差的增加速率低于\aQ$而过滤R[R水溶液
时%水力反洗基本可去除大部分的R[R污染物%不
同过滤周期的初始跨膜压差保持基本不变&\aQ
及\Q[具有较多的极性基团%而且链段规整%易通
过氢键作用成膜而在\a>M膜材料表面形成致密
吸附层%造成严重污染和跨膜压差的快速上升%且无
法通过反洗洗脱+!B,$而羧甲基纤维素则结构疏松且
易溶于水%在\a>M膜表面形成的沉积层渗透阻力
小且易通过冲洗去除+!#,&

?!结!论

本文采用切割分子量为%!""""5(K).的外压

图F!\a>M膜过滤高分子水溶液初始膜压差
随过滤周期的变化直方图

式\a>M中空纤维超滤膜深度处理印染废水%利用
阻力串联模型研究了超滤膜污染的分布%通过单因
素实验分析了超滤膜污染的主要因素&主要结果
如下!
-#\a>M中空纤维膜污染机理主要包括膜表面

沉积形成滤饼层和膜孔的窄化或堵塞$表面污染造
成的过滤阻力占总膜污染阻力的$’A’]%孔窄化或
堵塞引起的过滤阻力占总膜污染阻力的!#A’]&
L#印染废水对\a>M超滤膜的污染主要源自

其所含的染料-油剂-胶体和高分子助剂$其中%
\aQ-\Q[和R[R等高分子助剂对\a>M膜污染
最为严重%染料和胶体对膜的污染次之%而矿物油对
膜的污染最轻%且基本可通过反洗彻底清除&

7#与\aQ和\Q[相比%R[R对\a>M膜的
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污染相对较轻%且大部分R[R污染物可通过反洗
去除$在恒定水通量$’A"Y("K!01#下%R[R在
!’A"K5(Y下跨膜压差的上升速率仅为%"P\-(1%
而\Q[和\aQ在BA"K5(Y下跨膜压差的上升
速率就高达’"P\-(1以上&
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