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加载絮凝-超滤耦合工艺处理城镇生活污水的实验研究  

闻 豪 1，赵旭涛 2
（1.南京邮电大学基建处，江苏南京  210023； 2.浙江石油化工有限公司，浙江杭州  316000）
[ 摘要  ]  在加载絮凝-超滤耦合工艺处理城镇生活污水过程中，考察聚合硫酸铁-聚二甲基二烯丙基氯化铵

（PFS-PDMDAAC）絮凝剂对污染物的去除率及絮凝机理，并结合不同微砂投加量下絮体形态及滤饼层阻力特征，进

一步探究其对膜通量衰减的影响作用机制。结果表明，PFS-PDMDAAC 可有效去除蛋白类有机物，减少进入膜孔的

污染负荷；在絮凝体系中投加微砂可促进形成尺寸大且结构较为密实的絮体，这种絮体滤饼层可有效减少膜的滤饼

层阻力，从而减缓膜通量的衰减速率。
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Experimental study on treatment of sanitary sewage by coupling 
technology of ballasted flocculation and ultrafiltration

WEN Hao1，ZHAO Xutao2

（1. Department of Infrastructure，Nanjing University of Posts and Telecommunications，Nanjing 210023，China；
2. Zhejiang Petrochemical Co.，  Ltd.，  Hangzhou 316000，China）

Abstract：During the sanitary sewage treatment process of ballasted flocculation and ultrafiltration，the removal effi⁃
ciency and mechanism of pollutants by polyferric sulfate-poly（dimethyldiallylammonium chloride） composite floc⁃
culant（PFS-PDMDAAC） were investigated，respectively. Combined with floc morphology and cake layer resistance 
characteristics under different micro-sand dosages，the effect mechanism of PFS-PDMDAAC flocculant on mem⁃
brane flux attenuation was further studied. The results indicated that PFS-PDMDAAC could effectively remove pro⁃
tein organic compounds，leading to effectively reducing pollution load into membrane pores. Moreover，the addition 
of micro-sand could promote the formation of flocs with large particle size and fractal dimension，which effectively 
reduced the cake layer resistance of the membrane，so it consequently slowed down the decay rate of membrane flux.
Key words：ballasted flocculation；sanitary sewage；cake layer；ultrafiltration；membrane fouling

近年来，絮凝-超滤耦合工艺因其具有处理效

率高、产水水质好、占地面积小等优势，被广泛用于

城镇污水〔1-2〕、工业废水〔3〕、地表水〔4〕等水处理领域。

絮凝作为膜前预处理，能去除水体中的各种污染物

（尤其是有机物），改善膜前水质，并且生成的絮体滤

饼层紧密附着在膜表面，可阻止污染物在膜表面被

吸附，从而有效延缓膜污染〔5〕。研究表明，絮凝过程

形成絮体的结构直接影响着超滤膜的污染程度〔6-7〕，

絮体滤饼层污染是影响超滤后期膜通量下降的主要

污染方式〔8〕，絮体结构特征对超滤膜污染具有重要

的影响作用。

与传统絮凝相比，加载絮凝技术是在絮凝体系

中投加颗粒介质（通常为微砂），通过增加絮凝反应

的内核数量诱导更多絮体的形成，并利用颗粒介质

的沉积网捕作用加快絮体生长，提高絮凝效率〔9〕；特

别地，加载絮凝技术中的微砂颗粒通过对絮体滤饼

层起到支撑作用，增强絮体层的抗压缩性，并且形成

的絮体粒径大且结构密实，更有利于悬浮物、有机

物、总氮等污染物的高效分离〔10-11〕。然而，加载絮凝

技术中不同条件下产生的絮体结构以及颗粒介质的

性质千差万别，这种差异对膜污染的影响程度也不

同，因此开展加载絮凝-超滤耦合技术中絮体特性
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及对膜污染的作用机制研究尤为重要。基于此，笔

者以 PFS-PDMDAAC 为絮凝剂，考察絮凝剂对城镇

生活污水中污染物的去除效率及作用机制，在全面

分析加载絮凝技术在不同微砂投加量下絮体形态及

滤饼层阻力特征的基础上，进一步探讨其对膜污染

的影响，以期为加载絮凝-超滤耦合工艺的应用提

供技术依据。

1 实验部分

1.1　材料与仪器

主要材料：PFS-PDMDAAC 复合絮凝剂的制备参

考文献〔12〕；PFS，质量分数 11%（以 Fe3+计），天津市光

复精细化工研究所；PDMDAAC，特征黏度为 1.4 dL/g，
上海阿拉丁生化科技股份有限公司；微砂颗粒，粒径为

65~95 μm。实验水样取自南京市某污水处理厂格栅处

理后的生活污水，其水质情况：pH为6.5~7.5，浊度为6.8~
20.4 NTU，DOC为 27.13~58.62 mg/L，温度为 10~16 ℃。

主要仪器：TA6-1 型混凝实验搅拌仪，武汉恒岭

科技有限公司；ME3002 型精密天平，瑞士梅特勒公

司；8050 型超滤杯，美国默克密理博公司；TOC-L 型

总有机碳分析仪，日本岛津公司；ECLIPSE 50i 型显

微镜，日本尼康公司；iPDA2000 型光学散射絮凝度

测定仪，韩国 Econovel 公司；F-2500 型荧光光谱仪，

日本日立公司。

1.2　实验方法

在混凝实验搅拌仪上开展加载絮凝 -超滤实

验，首先在水样中投加 PFS-PDMDAAC 絮凝剂，在

搅拌强度为 150 r/min 的条件下搅拌 1 min，然后投加

微砂，以相同搅拌强度继续搅拌 9 min；经加载絮凝

后的水样移至超滤杯装置，由氮气瓶提供驱动力（恒

压 80 kPa），通过精密天平实时记录，计算出膜比通

量 J/J0（其中 J 代表膜出水通量，J0 代表膜初始通

量）。实验方法如图 1 所示。

1.3　分析方法

水质分析：絮凝后的水样静置 20 min，然后分别

测定上清液的浊度、DOC、UV254和 TN。

三维荧光光谱：采集絮凝后的上清液，经0.45 μm滤

膜过滤，进行三维荧光光谱测定；测定参数：狭光电倍

增管电压为 400 V，扫描速度为 12 000 nm/min，激发波

长范围为 200~450 nm，发射波长范围为 250~550 nm。

絮体特征：在上述加载絮凝实验过程中，采用光

学散射絮凝度测定仪实时监测混凝指数 FI（Floccu⁃

lation index）曲线的变化规律；加载絮凝实验结束

后，立即采集絮体样品，并通过显微镜分析系统进行

拍照、测量，计算出絮体的二维分形维数 D2
〔13〕。

膜过滤阻力：在相同实验条件下，将新膜过滤超

纯水直至膜通量稳定，然后过滤加载絮凝后的水样，

水力清洗掉膜表面的滤饼层，再过滤超纯水，依据参

考文献〔14〕计算出膜的过滤阻力。

2 结果与讨论

2.1　PFS-PDMDAAC絮凝剂对污染物去除效果的影响

考察 了 不 同 PFS-PDMDAAC 投 加 量 对 浊 度 、

DOC、UV254、TN 去除效果的影响，结果如图 2 所示。

由图 2 可知，在 PFS-PDMDAAC 投加量为 10~
30 mg/L 的范围内，随着 PFS-PDMDAAC 投加量的增

大，生活污水中浊度、DOC、UV254、TN 的去除率均呈

现增大的规律，并且在 PFS-PDMDAAC 投加量为 30 
mg/L 时，浊度、DOC、UV254、TN 去除效果最佳，去除

率分别为 94.6%、39.7%、36.3%、60.3%。分析原因可

能是：一方面，絮凝剂中的 PFS 经水解产生多种高价

图 1　加载絮凝-超滤实验

Fig. 1    Schematic diagram of ballasted 
flocculation and UF experiment

图 2　PFS-PDMDAAC投加量对污染物去除效果的影响

Fig. 2    Effect of PFS-PDMDAAC dosage on pollutant removal rate
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态的羟基铁络合产物，通过电中和作用减弱生活污水

中悬浮物及胶体微粒之间的排斥作用，使其逐渐脱稳

并生成微小絮体〔15〕；另一方面，絮凝剂中 PDMDAAC的

高分子链结构通过吸附架桥作用将微小絮体相互连

接形成更大且密实的絮体，并且随着 PFS-PDMDAAC
投加量的增大，PDMDAAC上的吸附位点也相应增多，

促使了絮体的加速成长；此外，PDMDAAC表面带正电

荷的性质也强化了其对污染物的电中和作用，从而有

利于提高絮凝效率。当 PFS-PDMDAAC 投加量在

30~50 mg/L 范围内继续增加，浊度、DOC、UV254、TN
的去除率基本不再变化，因此本实验条件中 PFS-
PDMDAAC的最佳投加量选取 30 mg/L。
2.2　三维荧光光谱分析

为了进一步分析 PFS-PDMDAAC 对有机物不

同种类的去除效能，选取 PFS-PDMDAAC 投加量为

30 mg/L 絮凝后水样，对比分析絮凝前后三维荧光光

谱的变化情况，结果如图 3 所示。荧光峰的位置与

峰值强度如表 1 所示。

一般认为，三维荧光光谱图按照区域可分为芳香

族蛋白类、紫外区富里酸类、可见区腐殖酸类及可溶性

微生物代谢产物〔16〕。由图3和表1可知，原水的荧光特征

光谱主要有 2个明显的荧光峰：峰 A峰值位于 λEx/λEm=
230 nm/325 nm，峰值强度为 2 799，主要为芳香族蛋白

类有机物；峰 B 峰值位于 λEx/λEm=275 nm/325 nm，峰值

强度为 2 749，主要为可溶性微生物代谢产物。由此可

知，原水主要以芳香族蛋白类有机物和可溶性微生物

代谢产物的蛋白类有机物为主，富里酸类与腐殖酸类

的含量较少；此外，荧光原水在其他区域也有低强度的

荧光峰带，但由于受到高强度荧光峰 A 和峰 B 的掩蔽

效应，导致其他区域的低强度荧光峰无法在光谱图中

显现。原水经 30 mg/L的 PFS-PDMDAAC絮凝处理后，

峰 A 和峰 B 的荧光强度均有一定程度的减弱，其峰值

强度分别为 1 848、1 154，说明大分子的芳香族蛋白类

有机物和可溶性微生物代谢产物更容易被 PFS-
PDMDAAC 絮凝剂去除。

2.3　微砂对絮体分形维数的影响

超滤膜表面滤饼层的结构及膜通量的变化规律

与絮体结构密切相关，而分形维数是表征絮体结构

分形特征的基本参数，可用来评价絮体结构的密实

程度。文献〔17-18〕表明，分形维数越小，其形成的

絮体结构越疏松。微砂投加量分别为 0、1.0、2.0、
3.0 g/L 时，分形维数分别为 1.23±0.02、1.27±0.03、
1.30±0.02、1.46±0.01。加载絮凝过程膜污染示意如

图 4 所示。

（a） 原水

（b） 絮凝后

图 3　三维荧光光谱

Fig. 3    Three-dimensional fluorescence spectra

表 1　荧光峰的位置与峰值强度

Table 1　   Position and intensity of fluorescence peak
水样

原水

絮凝后

峰 A
位置（λEx/λEm）
230 nm/325 nm
225 nm/325 nm

峰值强度

2 799
1 848

峰 B
位置（λEx/λEm）
275 nm/325 nm
280 nm/325 nm

峰值强度

2 749
1 154

注：λEx/λEm为激发波长/发射波长。

图 4　超滤膜污染

Fig. 4    Schematic diagram of UF membrane fouling
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由图 4 可 知 ，未 投 加 微 砂 时 ，分 形 维 数 仅 为

1.23，此时絮体结构较为松散；随着微砂投加量的逐

渐增大，絮体的分形维数也随之增大，当微砂投加量

为 3.0 g/L 时，絮体的分形维数增至 1.46，说明微砂的

投加有利于致密絮体的形成。分析原因有两个：其

一，微砂可作为形成絮体的晶核，即利用异相成核原

理，通过提高絮凝反应的内核数量以诱导更多絮体

的形成；其二，微砂具有较低的电荷密度以及巨大的

表面积，这种特性更容易通过沉积网捕作用将脱稳

的胶体吸附于微砂晶核表面，促使絮体凝聚、生长形

成结构更加密实的絮体，进而增强絮体的抗剪切能

力。一般认为〔17〕，越疏松的絮体结构越有利于膜污

染的缓解，然而微砂形成的密实絮体也同样起到了

延缓膜污染的作用，这是因为微砂在絮体中起到了

支撑絮体滤饼层的作用，能够增强滤饼层的抗压缩

性，从而维持滤饼层的透水率，延缓膜通量衰减。

2.4　微砂对混凝指数（FI）的影响

FI 曲线反映了絮体的生长速度、尺寸大小以及

凝聚程度〔19-20〕，投加微砂后，微砂投加量对 FI 的影

响如图 5 所示。

由图 5 可知，FI 曲线随着絮凝时间的增加先平

缓再逐渐上升，最后趋于稳定，这是因为：在混合阶

段，絮凝剂均匀分散在水样中并水解，同时悬浮物和

胶体逐渐脱稳，此时 FI 曲线趋于平缓；在絮凝阶段，

絮凝剂的水解产物通过电中和作用吸附污染物形成

微絮体，并随着水流的湍动发生相互碰撞而聚集形

成较大的絮体，絮体尺寸逐渐变大，此时 FI 曲线逐

渐上升；在平衡阶段，随着絮体的破碎与凝聚达到平

衡，絮体不再生长，FI 曲线趋于稳定。此外，投加微

砂 FI 曲线的上升高度要明显高于未投加微砂，说明

微砂能有效促进絮体的生长，一方面，微砂的投加不

仅可以增加反应体系内颗粒物的浓度，增加颗粒物

之间碰撞的概率，从而促进微絮体的形成；另一方

面，带较低电荷的微砂还会通过沉积网捕作用与微

絮体发生反应生成更大粒径的絮体。然而，过量的

微砂也不利于絮体的凝聚，会造成絮体剥离、破碎。

2.5　微砂对膜阻力分布的影响

膜阻力对于膜运行过程中膜通量衰减及清洗恢

复情况起到了关键作用〔21〕。实验选取原水、PFS-
PDMDAAC 絮凝剂、2 g/L 微砂加载絮凝这 3 种水样，

对比投加微砂前后膜阻力分布的变化情况，分析了

微砂对膜运行过程中膜阻力分布情况的影响作用，

结果如图 6 所示。

膜过滤总阻力 Rt 包括滤饼层阻力（Rc）、膜孔阻

塞阻力（Rp）以及膜固有阻力（Rm），由图 6 可知，采用

絮凝技术的 Rt有明显的下降趋势，絮凝预处理可以

有效降低超滤膜的 Rt，其中投加微砂的 Rt最小，仅为

原水超滤时的 52.0%，说明微砂加载絮凝技术可以

降低膜过滤阻力，从而延缓膜污染。从膜阻力分布

可知，采用微砂加载絮凝技术后，Rp有所减小，这是

因为加载絮凝去除了原水中的大部分悬浮物和部分

胶体，降低了进入膜孔内污染物的浓度；此外，Rc在

Rt中所占比重最大，由此可知截留在膜孔之外的滤

饼层阻力是导致超滤膜通量衰减的主要影响因素，

经絮凝预处理后膜的 Rc大幅度减少，说明微砂促使

Rc下降更为明显，这是因为微砂加载絮凝形成的滤

饼层结构不仅能够将污染物与膜表面有效隔离，增

大污染物被吸附截留于滤饼层的概率，而且更有利

图 5　微砂投加量对 FI的影响

Fig. 5    Effect of micro-sand dosage on FI

图 6　微砂对膜阻力分布的影响

Fig. 6    Effect of micro-sand on membrane resistance distribution
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于在膜表面形成透水性强的滤饼层，从而达到减少

水力阻力的目的。

2.6　超滤膜 J/J0衰减情况

为了揭示加载絮凝对超滤膜污染的影响作用，

对比分析了投加微砂前后超滤膜通量的衰减变化情

况，结果如图 7 所示。

由图 7 可知，在单一超滤、絮凝-超滤、微砂加载

絮凝-超滤这 3 种情况下，膜通量随着时间的延长均

呈现下降的趋势，在过滤初期，J/J0迅速衰减，这是由

于进入膜孔内部的污染物及微小絮体堵塞膜孔导

致，此时膜孔阻塞是影响 J/J0下降的主要污染方式；

在过滤后期，J/J0衰减速度有所减缓，此时絮体被截

留在膜表面形成滤饼层，滤饼层污染是影响 J/J0 下

降的主要污染方式；滤饼层虽然也是膜外部污染，但

通过进一步截留、吸附小分子污染物，可阻挡污染物

进入膜孔内部，实现缓解膜污染的目的。此外，未加

絮 凝 剂 的 J/J0 衰 减 幅 度 为 63.5%，而 投 加 PFS-
PDMDAAC 的 J/J0 衰减幅度为 33.6%，与两者相比，

在絮凝体系中投加微砂的 J/J0衰减幅度仅为 21.2%，

说明微砂加载絮凝技术可有效缓解超滤膜污染，这

是因为微砂可强化絮凝作用去除污染物，降低进入

膜孔的污染负荷，此外微砂还起到支撑絮体滤饼层

的作用，能够增强滤饼层的抗压缩性，从而维持超滤

过程中滤饼层的透水性，延缓膜通量下降。

3 结论

（1）微砂加载絮凝技术可有效缓解超滤膜污染，

PFS-PDMDAAC 的絮凝作用可去除大分子的芳香族

蛋白类有机物和可溶性微生物代谢产物，微砂的投

加可强化絮凝作用去除污染物，减少进入膜孔内部

的污染负荷。

（2）微砂加载絮凝技术形成的絮体尺寸较大且

结构较为密实，这是因为微砂可通过提高絮凝反应

的内核数量以及沉积网捕作用，诱导形成分形维数

较大且结构更加密实的絮体；这种密实的絮体层结

构有效延缓了膜污染，因为微砂在絮体中起到支撑

絮体滤饼层的作用，增强了滤饼层的抗压缩性，从而

维持滤饼层的透水率。

（3）微砂加载絮凝技术降低了超滤膜的过滤总

阻力，过滤总阻力仅为原水直接超滤的 52.0%，滤饼

层阻力是导致超滤膜通量衰减的主要影响因素，而

微砂的投加可减少滤饼层阻力，这是因为微砂加载

絮凝形成的滤饼层结构不仅能够将污染物与膜表面

有效隔离，增加污染物被吸附截留于滤饼层的概率，

更有利于在膜表面形成透水性强的滤饼层。
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