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摘　 要　 为拓宽亲水疏油改性聚偏氟乙烯(HiOo-PVDF)超滤膜的应用范围,以苏州市某水厂沉淀池出水为处理对象,采用自

主制备的外压式中空纤维膜组件,研究 HiOo-PVDF 对水中浑浊度、叶绿素 a 及有机物的去除性能及过滤过程中的阻力。 结果

表明,在 6 个过滤周期中,HiOo-PVDF 膜能够稳定去除含有少量藻细胞的沉淀池出水中的浑浊度,去除率稳定在 90%以上,对
叶绿素 a 的去除率约为 40%,而对有机物的去除较差,DOC、CODMn 和 UV254 的去除率分别约为 22%、20%和 26%。 过滤阻力

分布显示,膜本身阻力占比为 58. 5%,浓差极化阻力和可逆阻力之和占比为 25. 4%,不可逆阻力占比为 16. 1%。 因此,HiOo-
PVDF 膜表现出稳定的浑浊度去除能力和较强的耐污染性能,在饮用水处理领域有一定的应用价值。
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Abstract　 In
 

order
 

to
 

broadening
 

the
 

application
 

of
 

hydrophilic
 

and
 

oleophobic
 

modified
 

PVDF
 

membrane
 

(HiOo-PVDF),
 

taking
 

the
 

outflow
 

from
 

sedimentation
 

tank
 

of
 

a
 

water
 

treatment
 

plant
 

( WTP)
 

in
 

Suzhou
 

City
 

as
 

the
 

treatment
 

target,
 

the
 

removal
 

efficiency
 

of
 

turbidity,
 

chlorophyll
 

a
 

and
 

organic
 

matters
 

and
 

the
 

filtration
 

resistance
 

were
 

studied
 

by
 

HiOo-PVDF
 

ultrafiltration
 

in
 

outside-in
 

hollow
 

mode.
 

Results
 

in
 

six
 

filtration
 

cycles
 

showed
 

that,
 

HiOo-PVDF
 

membrane
 

could
 

stably
 

remove
 

the
 

turbidity
 

from
 

the
 

sedimentation
 

outflow
 

containing
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

algae.
 

The
 

removal
 

rate
 

of
 

turbidity
 

was
 

more
 

than
 

90%,
 

while
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

chlorophyll
 

a
 

was
 

about
 

40%.
 

The
 

removal
 

rate
 

of
 

organic
 

matter
 

was
 

much
 

poorer,
 

with
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

DOC,
 

CODMn
 and

 

UV254
 was

 

about
 

22%,
 

20%
 

and
 

26%,
 

respectively.
 

The
 

distribution
 

of
 

filtration
 

resistance
 

showed
 

that
 

the
 

resistance
 

of
 

the
 

membrane
 

itself,
 

the
 

sum
 

of
 

concentration
 

polarization
 

resistance
 

and
 

reversible
 

resistance,
 

and
 

the
 

irreversible
 

resistance
 

accounted
 

for
 

58. 5%,
 

25. 4%
 

and
 

16. 1%,
 

respectively.
 

Results
 

indicated
 

HiOo-PVDF
 

membrane
 

exhibits
 

both
 

the
 

stable
 

turbidity
 

removal
 

capacity
 

and
 

the
 

strong
 

resistance
 

to
 

the
 

pollution,
 

showing
 

the
 

application
 

prospect
 

in
 

drinking
 

water
 

treatment.
Keywords　 hydrophilic

 

and
 

oleophobic
 

modified
 

PVDF
 

( HiOo-PVDF) 　 ultrafiltration
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organic

 

matter　 chlorophyll
 

a
 

(Chl-a)

随着社会的发展,水生态环境日益恶化,传统水

处理技术已经难以满足人们对更高水质的要求。 因

此,越来越多的新型水处理技术逐渐出现。 膜分离

技术具有分离效果好、占地面积小、系统自动化程度
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高等优点,并且膜生产成本日趋降低,成为最具前景

的水处理技术之一[1] 。
近年来,国内外已有不少学者就水中常见有机

物的过滤特性及膜污染特性进行研究,发现有机物

特性、膜表面性质、有机物与膜表面作用等均会影响

膜的过滤性能和膜污染特性[2-3] 。 待过滤水中的腐

植酸、蛋白质等物质被认为是造成膜不可逆污染的

重要因素之一,会降低膜处理效率,缩短膜的使用寿

命,制约膜分离技术在水处理中的应用[4] 。 研究[5]

通过对聚偏二氟乙烯( PVDF)膜进行表面亲水改性

或低通量运行策略,以降低膜污染对过滤的影响。
本研究所采用的亲水疏油改性 PVDF ( HiOo-

PVDF) 膜是在前人研究[6] 基础上改进而来, 由

PVDF 与一种超亲水超疏油添加剂共混制备而成。
研究[7]已证实其具有优异的油水分离及抗油污染

性能,仅水力清洗即可完全恢复膜通量,并且发现该

膜在过滤海藻酸钠、腐植酸等配水时,不可逆阻力占

比较小,为 13. 5% ~ 16. 7%[8] 。 本研究进一步采用

实际水体,即苏州市某水厂沉淀池出水为膜过滤对

象,考察该膜的过滤除污染特性,并分析过滤过程中

的阻力贡献,为拓展其应用奠定基础。
1　 试验材料和方法
1. 1　 膜材料

试验采用自制外压式中空纤维膜组件,膜组件

外形尺寸为 φ6×440
 

mm,膜丝外径为 1. 3
 

mm,内径

为 0. 6
 

m,有效过滤面积为 60
 

cm2。 膜丝是实验室

自主研发的 HiOo-PVDF 膜,膜孔径为 0. 1 ~ 1. 2
 

μm,
平均孔径为 0. 5

 

μm,中性条件下膜表面电位为-
25. 12

 

mV。 亲水疏油改性膜主要是从膜材料角度

出发,通过将含有亲水疏油的高分子以一定比例与

PVDF 共混制膜实现研究,具体的制备方法参考刘

坤朋等[7] 的研究。 试验前先用去离子水将膜浸泡

24
 

h,再在跨膜压差为 0. 02
 

MPa 下动态过滤去离子

水 2
 

h,去除膜表面残留物质。
1. 2　 膜过滤试验

膜过滤对象为苏州市某水厂沉淀池出水,试验

温度控制在(20±0. 5)℃ 。 膜过滤设置 2 组平行试

验,采用外压式错流过滤,跨膜压差为 0. 05
 

MPa,浓
水流量为 2. 7

 

L / h,浓液不回流,共过滤 6 个周期。
分别测试每个周期的初始纯水通量, 并且每隔

10
 

min 监测通量变化。 每隔 40
 

min 采样分析水中

的溶解性有机物、耗氧量(以 CODMn 计)、UV254、浑
浊度和叶绿素 a。

当膜通量衰减趋于稳定时,进行冲洗强度为

27
 

L / h 的水力反冲洗 5
 

min。 6 个过滤周期全部结

束后, 用 0. 3
 

g / L 的 NaOH 和 1. 2% 质量浓度的

H2O2 混合液进行 20
 

min 化学反冲洗,冲洗强度为

27
 

L / h,测试化学清洗后的纯水通量。
1. 3　 主要分析仪器

研究涉及的水质指标由以下仪器分析所得:总
有机碳分析仪(日本岛津,TOC-V

 

CPN);浑浊度仪

(美国哈希,2100Q);pH 计(德国赛多利斯
 

TF39-
PB-10);藻类荧光仪( PSI,FL3500);纯水超纯水制

备装置(美国 Millipore,Milli-Q)。
1. 4　 膜过滤过程中的阻力分析

HiOo-PVDF 膜在净化过程中会因膜污染出现

通量逐渐减小的情况。 对膜过滤过程中的阻力分析

有利于了解膜污染特性,评价膜的性能。 膜分离过

程中的阻力叠加模型根据 Darcy 定律可得式(1)。

J = ΔP
μR t

= ΔP
μ(Rm + Rc + R ir + Rr)

(1)

其中:J———水通量,L / (h·m2);
μ———料液黏度,MPa·s;
ΔP———跨膜压差,MPa,在本研究中固定

为 0. 05
 

MPa;
R t———总阻力,m-1;
Rm———膜自身阻力,m-1;
Rc———浓差极化阻力,m-1;
R ir———不可逆阻力,m-1;
Rr———可逆阻力,m-1。

各阻力的计算如下。
(1)过滤总阻力 R t。 在温度为(20±0. 5)℃ 、跨

膜压差为 0. 05
 

MPa 的条件下过滤沉淀池出水,测
量过滤结束时的水通量 J1,则 R t 可表示如式(2)。

R t = Rm + Rc + R ir + Rr = ΔP
μJ1

(2)

(2)膜自身阻力 Rm。 HiOo-PVDF
 

新膜组件使

用前,在上述条件下首先测定稳定纯水通量 J0,此
时 Rc、R ir 和 Rr 均为 0,则 Rm 可按式(3)进行计算。

Rm = ΔP
μJ0

(3)
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(3)浓差极化阻力 Rc。 在膜组件过滤沉淀池出

水后,对膜组件进行简单清洗,在上述条件下测量膜

纯水通量 J2,此时过滤阻力由 Rm、R ir 和 Rr 组成,因
此,J2 的表达式可以简化为式(4)。

J2 = ΔP
μ(Rm + R ir + Rr)

(4)

进一步,Rc 可按照式(5)进行计算。

Rc = R t - ΔP
μJ2

(5)

(4)不可逆阻力 R ir。 排空 HiOo-PVDF 膜组件

中的沉淀池出水,将膜组件从系统中取下,仔细清洗

膜丝,在与上述相同运行条件下测量其纯水通量

J3,则测得的过滤阻力不含 Rc 和 Rr, J3 表达如

式(6)。

J3 = ΔP
μ(Rm + R ir)

(6)

膜孔或膜表面吸附产生的不可逆阻力 R ir 可用

式(7)表达。

R ir = ΔP
μJ3

- Rm (7)

(5)膜滤饼层导致的可逆阻力 Rr。 结合式(2)
可知,Rr 可表示为式(8)。

Rr = R t - Rm - Rc - R ir (8)

2　 试验结果与讨论
2. 1　 水质指标

试验用水于 2019 年 12 月 19 日取自苏州市某

水厂平流沉淀池出水,其水质指标如表 1 所示。 结

果显示,各项水质指标较好。 其中,叶绿素 a 质量浓

度为 2. 6
 

mg / L,根据叶绿素 a 与藻类密度间的线性

关系[9] ,可以推断出沉淀池出水中藻类含量较低,
这可能是由于冬季原水中藻密度较低,也可能是水

　 　
表 1　 沉淀池出水部分水质指标

Tab. 1　 Indices
 

of
 

Sedimentation
 

Tank
 

Outflow

指标 数值 指标 数值

pH 值 7. 2 CODMn / (mg·L-1 ) 2. 06

叶绿素 a / (mg·L-1 ) 2. 6 TOC / (mg·L-1 ) 2. 38

浑浊度 / NTU 1. 04 UV254 / (cm-1 ) 0. 035

厂运行水平高,沉淀出水水质控制较好导致的。
2. 2　 HiOo-PVDF 膜处理沉后水的膜通量变化

图 1 是 HiOo-PVDF 膜对水厂沉淀池出水过滤

试验中比通量随时间的变化。 该超滤试验共进行了

25
 

h,6 个运行周期,每个周期结束后,水力反冲洗

5
 

min,并记录清洗后膜的纯水通量,用来计算膜的

通量衰减率。 以稳定通量控制在膜初始纯水通量的

50%左右为目标,前 3 个周期的每个运行时间为

5
 

h,从第四个周期开始每周期运行 3
 

h。

图 1　 比通量随时间的变化

Fig. 1　 Specific
 

Flux
 

Variation
 

with
 

Time

每个周期的膜初始通量 J0 分别为 114. 0、91. 5、
88. 5、86. 5、83. 5、80. 5

 

L / (h·m2 ),呈现逐步下降趋

势。 随着过滤时间的增加,每个周期膜通量呈现出

一定的衰减趋势,其中第一个周期通量衰减较大,衰
减率为 43. 6%,第二、第三、第四个周期衰减率相

当,分别为 29. 5%、31. 6%、30. 1%,第五和第六个过

滤周期的衰减率较低,分别为 27. 5%和 25. 5%。
每个周期水力反冲洗 5

 

min 后通量均有较好的

恢复,通量恢复率分别为 80. 3%、96. 7%、97. 7%、
96. 5%、96. 4%、98. 1%,表明膜表面的污染大多数

是可逆污染,可经过水力清洗恢复。
在 6 个过滤周期后,对膜组件进行化学清洗,清

洗后膜初始纯水通量为 129. 2
 

L / (h·m2),过滤后纯

水通量为 75. 1
 

L / (h·m2 ),化学清洗后纯水通量为

128. 5
 

L / (h·m2),基本恢复至膜初始纯水通量。 总

体来说,该膜对含藻浓度较低的水具有较强的抗污

染性能。
2. 3　 浑浊度

图 2 是 HiOo-PVDF 膜过滤过程对浑浊度的去

除率变化,由于膜的进水为水厂沉淀池出水,原液的

浑浊度很低,平均值在 1. 0
 

NTU,这主要是沉淀未去
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除的细小悬浮固体和胶体杂质。 经过亲水疏油超滤

膜过滤后,水中的浑浊度稳定保持在 0. 1
 

NTU 以

下,去除率稳定在 90%以上。 由此可见,HiOo-PVDF
膜对水中浑浊度的去除稳定性很高,超滤膜的筛分

作用形成了悬浮固体和胶体杂质的屏障,使超滤膜

体现出优越的截留性能,这与目前水厂应用的超滤

膜对浑浊度的去除率相近。

图 2　 膜过滤对浑浊度的去除

Fig. 2　 Turbidity
 

Removal
 

by
 

Membrane
 

Filtration

2. 4　 叶绿素 a
根据文献[10] ,太湖水藻类平均密度为 52 万 ~ 2

 

660 万个,以蓝藻和绿藻所占比例最高。 本文以叶

绿素 a 的浓度表征水中藻类的含量,考察 HiOo-
PVDF 膜对沉后水中藻的去除效率。 膜过滤前后水

中叶绿素 a 的含量及该膜对叶绿素 a 的去除率变化

如图 3 所示。

图 3　 膜过滤前后水中叶绿素 a 含量及去除率

Fig. 3　 Concentration
 

and
 

Removal
 

Rate
 

of
 

Chl-a
before

 

and
 

after
 

Membrane
 

Filtration

随着时间的进行,膜进水的叶绿素 a 平均质量

浓度为 2. 6
 

mg / L,滤液中叶绿素 a 质量浓度稳定在

1. 5 ~ 1. 7
 

mg / L,膜对叶绿素 a 的去除率在 40%左

右。 这可能是本文所采用的超滤膜孔径为 0. 1 ~

1. 2
 

μm,部分藻细胞可透过膜进入滤液当中造成

的,同时不排除由于水样藻含量较低,不占优势,水
中其他物质干扰其测定结果的可能。 结合图 1 通量

的变化可以看出,该膜对含低藻的水体不仅具有较

好的耐污染性能,还表现出了较高的稳定性,在处理

含低藻的实际水时可以考虑用该超滤膜进行更进一

步的探究。
2. 5　 有机物指标

HiOo-PVDF 膜过滤沉淀池出水前后水中有机

物指标的变化情况及去除率如图 4 所示。 溶解性有

机碳( DOC) 一定程度上反映水中有机物的含量,
图 4(a)是水厂沉淀池出水和滤液中 DOC 含量以及

该膜对 DOC 去除率随时间的变化。 由图 4( a) 可

知,沉淀池出水的 DOC 质量浓度为 1. 9 ~ 2. 4
 

mg / L,
经过 HiOo-PVDF 膜过滤后,滤液中的 DOC 质量浓

度初始阶段为 1. 5 ~ 1. 8
 

mg / L。 滤液的 DOC 浓度与

进水 DOC 变化趋势基本一致,膜组件对沉淀池出水

中的 DOC 去除率稳定在 22%左右,这与有机粒子的

大小和膜的截留分子量有关。 文献[11] 报道太湖原

水中溶解性有机物分布在 3
 

kDa 以下的占总 DOC
的 46. 3%,分子量 1

 

kDa 以下的 DOC 占 36. 1%,导
致亲水疏油 PVDF 超滤膜对这部分物质的截留效果

较差。
耗氧量(以 CODMn 计)在一定程度上也可以反

映水中有机物的含量,图 4(b)是膜过滤前后水中的

CODMn 变化及去除率。 太湖水水质较好,水中有机

物含量较低, 沉淀池出水的 CODMn 质量浓度为

1. 9 ~ 2. 1
 

mg / L,膜过滤后水中 CODMn 质量浓度为

1. 6 ~ 1. 8
 

mg / L,膜对 CODMn 的去除率在 20%左右。
可以看出,水中 CODMn 的去除和 DOC 存在一定的

相关性。
UV254 主要代表着水体中腐殖质类有机物以及

含有 C = C 双键和 C = O 双键的芳香族化合物含量。
图 4(c)是膜过滤前后水中 UV254 的变化及去除率。
膜进水的 UV254 平均含量为 0. 034

 

cm-1, 滤液的

UV254 在 0. 025
 

cm-1 左右,平均去除率约为 26%。
结合 DOC、CODMn 和 UV254 的去除率发现,本

研究采用的 HiOo-PVDF 膜对 3 种表征有机物含量

的指标表现出相似的低去除率,表明水中的有机

物除腐植酸类大分子有机物外,还存在大量小分

子有机物。 这一研究结果与文献[12] 中的 PVDF 以
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图 4　 膜过滤前后水中 DOC、CODMn 以及 UV254

的变化以及去除率

Fig. 4　 Variation
 

of
 

DOC,
 

CODMn
 and

 

UV254
 Content

 

and
 

Removal
 

Rates
 

before
 

and
 

after
 

Membrane
 

Filtration

及亲水改性 PVDF 膜对水中有机物的去除效率相

似,主要与超滤膜的孔径及其过滤筛分机制有关,
而与膜的材质相关性较小。 亲水疏油超滤膜去除

中溶解性有机物存在着一定的局限性,一方面可

以在保持超滤膜的同时,通过调整膜孔径以提高

对有机物的去除,但是总体上超滤膜对溶解性有

机物的去除能力有限;另一方面,可以结合预氧

化、活性炭吸附、纳滤等技术提高溶解性有机物去

除率[13-15] 。

2. 6　 膜污染分析

根据膜过滤阻力分析公式对 HiOo-PVDF 膜处

理水厂沉淀池出水过程中各种膜阻力的大小进行计

算,得到过滤阻力分布如图 5 所示。 膜自身阻力占

过滤总阻力的比例最大,为 58. 5%,表明在过滤沉

淀出水的过程中,膜材料和膜结构是过滤阻力的主

要来源。 浓差极化阻力和可逆阻力分别占总阻力的

13. 2%和 12. 2%,这两部分阻力可以通过改变膜组

件内水流状态和水力清洗来克服。 不可逆阻力占过

滤总阻力的 16. 1%,这部分阻力无法通过水力清洗

去除,需要用化学清洗。 值得注意的是,如果排除膜

组件在长期储存后首次过滤膜孔隙被压缩外,HiOo-
PVDF 膜在处理复杂水体过程中的不可逆阻力占比

会进一步降低。 膜本身阻力占比为主,而浓差极化

阻力、不可逆阻力占比较小,表明膜的抗污染特性很

强,明显优于文献[16]报道中其他 PVDF 膜。

图 5　 膜过滤阻力分布

Fig. 5　 Distribution
 

of
 

Membrane
 

Filtration
 

Resistance

3　 结论
对 HiOo-PVDF 膜过滤沉后水的过滤特性和污

染特性研究,表明其对含藻浓度较低的水体净化表

现出了很高的稳定性和抗污染性能。 具体如下

结论。
(1)由于 HiOo-PVDF 膜孔径较大,在 0. 05

 

MPa
的跨膜压差下的初始产水通量可达 80. 5 ~ 114. 0

 

L / (h·m2),除第一个周期外,水力清洗后通量恢复

率达 96. 4% ~ 98. 1%。
(2)该膜对沉淀池出水中污染物的去除与污染

物尺寸相关,去除率为浑浊度 >叶绿素 a > UV254 >
DOC>CODMn。

(3)过滤阻力分析结果表明,在处理沉淀池出

水时,该膜自身阻力占比为 58. 5%,不可逆阻力仅

占 16. 1%,具有较强的耐污染性能。
总体上讲,HiOo-PVDF 用于饮用水处理时具有

与其他超滤膜相似的处理效果,但体现出跨膜压差
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小、产水通量可观、不可逆膜污染占比小等优势。 随

着国产超滤膜生产质量保证体系的完善,自主生产

的 HiOo-PVDF 膜或将成为用于饮用水膜处理的选

择之一。
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