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摘要：本文探讨了3种不同预处理技术对延缓超滤膜污染的作用。试验表明，前臭氧+在线混凝+超滤（工艺1）、前臭氧+超滤（工艺2）、前臭氧+预氯化+超滤（工艺3）三种工艺超滤膜过滤的临界通量分别为86.5L (m2h)-1,59.8L (m2h)-1,68.1L (m2h)-1，其中工艺1临界通量最大，且其稳定运行的时间最长（约190h），且能够在一定程度上控制膜污染，这主要是因为水中的有机污染物质通过“矾花”被吸附到胶体类颗粒物上，通过膜筛分截留，减缓了有机污染物质与膜表面的接触与相互作用；控制、缓解膜污染方面，工艺3效果最好，其原因是在NaClO作用下有机物分子特征改变，一方面降低膜的通量负荷，改变其亲疏水性，另一方面NaClO使得滤饼层的电负性增大，过滤截留物和溶解性有机物较易在水力冲洗中被冲掉，跨膜压差得到很好恢复。通过扫描电镜发现，超滤膜表面附着一层滤饼层，滤饼层较疏松，而膜孔已被污染物堵塞；红外光谱研究发现，超滤膜经过氧化预处理和化学清洗，膜表面的某些基团被氧化，膜表面特性被改变。
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[bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8]Abstract: The roles of three kinds of pretreatment technology (ozone + online coagulation + ultrafiltration (process 1), ozone + ultrafiltration (process 2), and ozone + prechlorination + ultrafiltration (process 3)) in delaying the ultrafiltration membrane fouling were explored in present study. The results showed that the critical flux of three processes were 86.5 L (m2h)-1, 59.8 L (m2h)-1 and 68.1 L (m2h)-1, respectively. Among the three processes, the critical flux of process 1 was the largest, with the longest stable operation time (about 190 h), and could control membrane fouling to a certain extent. This could be explained by the adsorption that organic pollutants were adsorbed by colloidal particles, which could reduce the contact and interaction between organic pollutants and membrane interface by the membrane sieving intercept. Process 3 was followed with the best performance in controlling and alleviating membrane fouling due to the change of organic molecular characteristics under the effect of NaClO: 1) membrane’s flux declined and hydrophilic-hydrophobic property changed; 2) the increasing electronegativity of cake layer promoted the water-backwash to remove the remaining matters and dissolved organic matter, which resulted in good trans-membrane pressure recovery. By scanning electron microscopy (SEM), it could find that the soft filter cake layer was adhered on the surface of the ultrafiltration membrane and membrane hole was blocked by pollutants. Infrared Spectroscopy study found that the membrane surface properties were changed as some groups on membrane were oxidized by oxidation pretreatment and chemical cleaning.
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超滤技术在饮用水处理中被广泛应用，与纳滤、反渗透等工艺相比超滤工艺具有压力要求低、成本低等特点[1]。膜污染是超滤膜运行中普遍存在的现象，其影响因素很多，如膜自身特征（材料、亲疏水性、构造）、膜操作条件(膜通量、运行压力、冲洗频率和方法等)以及待处理水水质特点等。膜污染不仅使得膜过滤通量减小，且需要对膜组件进行频繁地水力与化学清洗，缩短了膜组件使用寿命，增加了运行成本。研究表明造成膜污染的主要物质是有机污染物造成，膜污染的现象主要分为膜孔堵塞、膜孔窄化和滤饼层的形成[2]。
混凝是常规工艺中用于去除水中有机污染物质的主要水处理单元，化学混凝不仅可以通过吸附电中和，压缩双电层，网捕卷扫等机理提高对胶体与有机物的去除效果，减轻后续膜工艺的污染负荷，还可通过促使胶体和溶解性有机物凝结成大于膜孔径颗粒物覆盖于膜表面，从而改变滤饼层结构、降低滤饼阻力、提高反冲洗效率来降低膜污染[3]。强氧化剂如臭氧（O3）、双氧水（H2O2）、UV/H2O2等能够改变有机物分子结构，将大分子有机物氧化成小分子有机物甚至完全矿化。除此之外，氧化剂还具有杀菌作用，从而延缓膜生物污染[4-5]。因此，预处理成为延缓膜污染，降低化学清洗频率方法之一[6-8]。目前，通常选用混凝、活性炭及其组合工艺作为膜过滤的预处理[9-11]，以提高膜对水中有机污染物去除效率，减缓膜污染。
 Lai C H等 [12]通过超滤膜小试试验研究发现，铝盐混凝剂能够有效减缓膜污染。Li K等 [13]采用小试装置，对比吸附树脂和活性炭预处理对超滤膜污染的控制，研究发现，吸附树脂能有效去除腐殖酸和牛血清蛋白，减轻膜污染。Qi L等 [14]通过小试试验研究发现，利用粉末活性炭和明矾污泥进行预处理，在短期和长期均能够有效减缓膜污染，提高膜通量。Jeonghwan Kim等 [15]人研究了臭氧投加量和水力条件对于臭氧-超滤组合工艺处理天然水体，研究证明，采用较高错流速率和较低的跨膜压差时，膜通量升高的同时表现出了更低的膜污染。Wang等[16]报道，低投加量的臭氧预氧化可以改变出水有机物的尺寸分布，并对膜污染造成影响。  
目前，超滤膜的预处理技术仍以混凝预处理和氧化预处理等技术为主流，且对预处理工艺控制膜污染的研究多集中于小试试验，其结果应用于实际工艺还需要进一步验证。本文通过对氧化预处理（臭氧氧化和氯氧化）、在线混凝（硫酸铝及复配混凝剂）与超滤膜组合处理工艺的中试试验研究，通过扫描电镜、红外光谱等方法，揭示膜污染特性与形成机理，提出以膜过滤为核心的最佳预处理工艺及其运行参数。
1 材料与方法
1.1 原水及各工艺水水质
中试试验于我国南方某城市给水处理厂进行，水源水为太湖地表水，试验期间原水及各处理工艺单元出水质参数（5年平均值）如表1所示。
表1 原水及各工艺水水质
Tab.1 Characteristics of the ultrafiltration membrane
	工艺
	pH
	ρ(CODMn)/(mgL-1)
	UV254/cm-1
	ρ(TOC)/(mgL-1)
	ρ(氨氮)/(mgL-1)

	原水
	8.4
	3.71
	0.069
	3.76
	0.24

	预臭氧
	8.4
	3.32
	0.063
	3.21
	0.22

	混凝
	8.2
	3.28
	0.049
	2.97
	0.18

	沉淀
	8.0
	2.61
	0.048
	2.42
	0.15

	砂滤
	8.0
	2.41
	0.046
	2.12
	0.14



1.2 膜组件及工艺流程
中试超滤膜试验装置见图1。膜组件为改性聚氯乙烯（PVC）中空纤维超滤膜，膜丝内外径分别为1.0×1.65mm，数量为11000根，有效膜面积为40m2，设计产水量为2.4～6.4m3h-1，超滤膜特征参数如表2所示。中试装置的水泵及阀门启动、流量、压力和温度等数据采集、过滤及水力清洗周期控制等由PLC（Programmable Logic Controller）控制自动完成，维护性化学清洗和彻底化学清洗需人工手动操作。

图1 中试试验装置图
Fig.1 Flow-process diagram of pilot plant apparatus

表2 超滤膜参数
Tab.2 Characteristics of the ultrafiltration membrane
	参数
	数值

	材料
	改性聚氯乙烯（PVC）

	截留分子量/Da
	50000

	内径/mm
	1.00

	外径/mm
	1.65

	膜丝长度/m
	1.715

	有效过滤面积/m2
	40.00

	接触角/deg
	42.00

	Zeta电位（PH=7）/mv
	-12.60

	纯水通量 (L (m2h)-1-100kPa)
	178.00

	推荐工作压力/MPa
	0.05~0.08



1.3 试验方法
试验采用三种工艺，工艺1为前臭氧+在线混凝+超滤，工艺2为前臭氧+超滤，工艺3为前臭氧+预氯化+超滤。
表3为三个超滤组合工艺的预处理方式及加氯方式对比。
表3 超滤膜组合工艺运行参数
Tab.3 Operating parameter of ultrafiltration combination technology
	工艺
	水温
/°C
	混凝/沉淀
	混凝剂
	膜通量
/(L·(m2·h)-1)
	反洗间隔/h
	膜滤时间/min
	加氯方式
	加氯量
/(mg·L-1)

	工艺1
	6.5~18.5
	折板絮凝
	硫酸铝
	62.5
	0.5
	30
	无
	

	工艺2
	10.8~27.2
	
	
	62.5
	0.5
	30
	无
	

	工艺3
	21.2~29.2
	
	
	62.5
	0.5
	30
	过滤加氯
	1


注: 原水取自太湖金墅水源地
2 结果与讨论
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]2.1 不同预处理工艺超滤膜出水水质对比
工艺1、工艺2和工艺3的出水水质如图2~图5所示。


 图2 不同工艺对浑浊度的处理效果
Fig.2 The removal of turbidity by different processes


 图3 不同工艺对的UV254的处理效果
Fig.3 The removal of UV254 by different processes



图4 不同工艺对的DOC的处理效果
	Fig.4 The removal of DOC by different processes	


图5 不同工艺对的CODMn的处理效果
Fig.5 The removal of CODMn by different processes
[bookmark: OLE_LINK105][bookmark: OLE_LINK106]由图2~图5可知，组合工艺1对于浑浊度，UV254，DOC的去除率分别达到了99.0%，37.9%，28.1%；工艺2对于浑浊度，UV254，DOC的去除率分别为99.0%，25.2%，17.8 %。工艺3对浑浊度，UV254，DOC的去除率分别为99.0%，33.0%，23.1%。
[bookmark: OLE_LINK101][bookmark: OLE_LINK102]三个组合工艺对于浑浊度的去除率都较高，均达到了98%以上，超滤出水浑浊度均在0.25NTU以下，体现了超滤在去除颗粒物方面的优越性。三种工艺对UV254的去除率分别为37.9%，25.2%，33%，其中超滤膜对UV254的去除率为8.8%，5.7%，7.8%。三种工艺对DOC的去除率分别为28.1%，17.8 %，23.1%，效果相差不大，且其中超滤对于DOC的去除均在9%左右。超滤膜对水中有机物去除机理包括体积排阻、吸附到膜表面上或滤饼、凝胶层中颗粒物上，或由于不可逆污染引起膜孔收缩而产生的筛分作用或疏水化作用，因此其对有机物的去除能力有限。UV254是衡量水中有机物指标的一项重要参数，通常用来表征水中含有双键或苯环的一类疏水性且呈负电性的有机物，大量的研究表明，UV254与水体中的消毒副产物前体物浓度具有明显的相关性，UV254指标的降低在某种程度上反映了消毒副产物前体物浓度的降低。溶解性有机碳（DOC）表征水中溶解性有机物含量的一个替代参数。它不仅是水中消毒副产物主要前驱物，而且DOC 中的可生物降解组分（BDOC）可为微生物生长提供养料，因此，若出厂水中DOC 含量过高，会增加管网生物稳定性风险[17]。
工艺1对于UV254和DOC的去除率较其他两种工艺高，由于超滤膜膜孔径较大，试验用超滤膜截留分子量为50000Da，因此单纯的超滤对有机物的去除效果有限，而采用在线混凝预处理，投加混凝剂一方面能降低水中胶体颗粒表面ξ 电位，影响水中溶解性有机物（如腐殖酸、蛋白质等）的亲水性能，另一方面能增大有机物胶体的粒径，形成的细小矾花尺寸远大于超滤膜孔径，使其易于被超滤膜分离去除，从而提高联用工艺对有机物的去除效果[6]。工艺3对UV254的去除效果较工艺2有了一定提高。原水UV254平均值为0.066cm-1，经过直接超滤后UV254降为0.051cm-1，平均去除率为25.2%，在进行膜前加氯后，经过超滤膜后UV254为0.046 cm-1，去除率从提高到33%。原因可能是次氯酸钠对UV254所表征一些如木质素、腐殖质和一些芳香族化合物（苯的衍生物）中的部分小分子有机物起到了一定氧化去除作用[5]。超滤膜对DOC 的去除效果有限，其原因可能是水中的有机物以亲水性低分子量为主，而试验用PVC 合金膜截留分子量为50,000Da，因此很难通过物理截留作用将其去除，且合金膜为亲水性膜，亲水类有机物不容易沉积在膜表面或吸附到膜孔内，因此超滤膜对其去除效果有限[18]。
2.2 不同预处理工艺下超滤膜的跨膜压差对比
在水温25℃的情况下运行超滤膜处理装置，其过滤周期是30min，采用正冲15s，上反冲20s，下反冲20s，再正冲15s的物理清洗方式。待跨膜压差上升至0.08MPa时停止设备的运行，进行化学清洗。
[image: ]
图6 不同组合工艺的跨膜压差变化
Fig.6 The changes of TMP under different processes
对比工艺1、工艺2以及工艺3的跨膜压差（TMP）情况如图6所示。结果表明：工艺1在运行190h后，跨膜压差由0.021MPa上升至0.04MPa；而工艺2在运行60h后跨膜压差就由0.033MPa上升至0.078MPa；工艺3在运行前期TMP有所上升，20h后回落直至平稳运行在0.037MPa左右。三种工艺在运行过程中的膜污染情况差别较大，对比三种工艺发现，臭氧—在线混凝和臭氧—预氯化组合工艺的预处理能更有效地减缓膜污染，其中工艺3减缓超滤膜污染效果明显，而工艺2对延缓膜污染的效果不佳。
2.3 超滤膜清洗及通量恢复
选取工艺1中的一段运行状况(324.5h~328.0h)作为对象，研究膜污染情况。


图7  膜运行中的TMP情况
Fig.7 TMP of the membrane during operation
从图7中可以看出，在30min的过滤后，水力清洗可以使膜的性能恢复至前一周期的98%，可见水力清洗可以清除大部分的污染。这是因为混凝后水中出现矾花，经过超滤膜在其表面形成较疏松的滤饼层，经水力反冲洗可被较好去除，冲洗水的横向剪切力减缓了有机污染物在膜表面的吸附与沉积，从而减小了跨膜压差。
当工艺1运行的跨膜压差达到0.08MPa后，停止超滤膜运行（第一阶段），用次氯酸钠浸泡浸泡30min后用超纯水冲洗超滤膜，待清洗完毕后记录跨膜压差；之后运行超滤膜（第二阶段），当跨膜压差达到0.08MPa后停止超滤膜运行，先用次氯酸钠浸泡浸泡30min，然后用柠檬酸浸泡30min，之后超纯水冲洗超滤膜，记录跨膜压差。


图8 工艺1化学清洗后运行状况
Fig.8 Operation state of process one after chemical cleaning
如图8所示工艺1中在第一阶段运行结束后用次氯酸钠浸泡，跨膜压差恢复率为84%；第二阶段运行结束后先用次氯酸钠浸泡，再用柠檬酸浸泡，跨膜压差恢复率为91%，恢复效果较为明显。第一阶段经次氯酸钠浸泡后，在90h的时间内TMP由0.03MPa上升至0.07MPa，第二阶段运行结束后先用次氯酸钠浸泡，再用柠檬酸浸泡，在100h的时间内TMP由0.033MPa上升至0.055MPa，说明先用次氯酸钠浸泡，再用柠檬酸浸泡可以有效去除膜的不可逆污染。这是因为混凝水中含有金属离子，它与有机物和膜表面基团形成晶体，导致污染物中含有较多的金属离子污染，柠檬酸可以破坏晶体中的化学键和离子键，使离子溶于酸液之中，从而消除金属污染。与之相反，次氯酸钠易与铝离子形成金属键或者形成螯合物沉积在膜表面，反而不利于化学清洗[19]。
2.4 预处理工艺临界通量分析
中试临界通量的确定采用恒通量法：先将膜通量维持50 L (m2h)-1运行30min，然后对膜组件进行一个循环水力清洗，依次维持膜通量为55 L (m2h)-1、62.5 L (m2h)-1、70 L (m2h)-1、75 L (m2h)-1、82.5 L (m2h)-1、87.5 L (m2h)-1、95 L (m2h)-1、100 L (m2h)-1分别运行30min，每一工况结束后进行水力冲洗，记录每一工况开始的跨膜压差TMP0与结束时的跨膜压差TMPe以及工况内的每3min一个跨膜压差值，然后将每一工况平均跨膜压差对膜通量做图，通过最小二乘法拟合，两条直线的交点即为膜临界通量。




图9 不同组合工艺临界通量对比
Fig.9 Measurement of citical flux of different ultrafiltration combination processes
试验期间分别对工艺1、工艺2和工艺3的临界通量进行测定，试验结果如图9所示，各工艺的临界通量值分别为86.5L (m2h)-1、59.8 L (m2h)-1、68.1 L (m2h)-1。
临界通量对膜污染有非常重要意义。前臭氧+在线混凝+超滤组合工艺与前臭氧+预氯化+超滤组合工艺临界通量较大；因此，超滤运行时，其膜通量小于临界通量，膜污染不发生或者发展非常缓慢，由图6可知，工艺1、工艺3运行较为稳定且膜压差上升缓慢，因此工艺1、3能有效延缓膜污染；而前臭氧+超滤临界通量最小，结合图6可知，运行时其膜通量大于临界通量，跨膜压差迅速上升，膜污染急剧发展；工艺2跨膜压差在短时间内迅速上升，延缓膜污染效果最差。
此外，溶质颗粒尺寸对临界通量有一定影响。Bacchin P[20]用0.2μmPVDF微滤膜过滤乳胶颗粒，研究表明临界通量随着溶质颗粒尺寸的变化表现出先减后增的规律，究其原因为：小颗粒物质因具有较高的布朗扩散性能而具有较高的临界通量；大颗粒物质沉淀在膜表面并不能形成致密的沉淀层，甚至在较高的通量下也不会引起膜污染，因而大颗粒物质具有较高的临界通量；试验选用超滤膜平均孔径为0.01μm，而试验膜进水的颗粒尺寸远远大于0.01μm，因而本实验膜进水的颗粒物相对于膜孔径而言，处在大颗粒范围内，不易沉淀在膜表面形成滤饼层，而三种工艺的膜进水颗粒粒径大小顺序为工艺1>工艺3>工艺2，工艺1临界通量最大，但工艺2和工艺3并不遵循这个规律，因为工艺3中次氯酸钠将大分子有机物分解为小分子有机物，并使滤饼层的电负性增大[21]，由于静电斥力使之与与膜的结合比较松散，因而造成工艺3临界通量大于工艺2。
2.5 膜表面扫描电镜分析
剪取中试超滤膜的膜丝，一部分将其展开平铺，另一部分截取横断面，在放大倍数5000的条件下进行电镜扫描，扫描结果如图10所示。

图10 污染前后超滤膜的SEM（放大倍数5000）图对比
Fig.10 The comparison of SEM of membrane with and without fouling
在放大倍率5000倍的情况下观察膜表面，可以看到污染前膜表面较平整，而污染后膜表面附着一层滤饼层，滤饼层厚度和形态均不规则，污染物呈鳞片状，膜孔被堵塞，膜表面被污染层所覆盖，污染层表面粗糙。但滤饼层较疏松，原因可能是在线混凝预处理使水中污染物形成大的矾花，在过滤时被膜截留，在水力清洗时容易将其去除。对比新膜和旧膜的横截面图可以看到，新膜的膜孔呈管状，而旧膜已很难观察到膜表面[22]，说明水中污染物以吸附、堵塞等方式对旧膜造成了污染。
2.6 超滤膜傅里叶变换红外光谱
中试污染后超滤膜片和新膜做干燥处理，以空气为背景做参比，用FT-IR测其红外吸收，结果如图11所示。

图11 污染前后超滤膜红外光谱图
Fig.11 Infra-red spectrogramof membrane with and without fouling
污染前膜在3500~3400cm-1处出现谱带较强的吸收峰，证明了污染前膜上O-H键的存在；在1650cm-1附近出现的强吸收峰表明C=C伸缩振动的存在；在1430cm-1范围内出现的一系列谱带较弱的峰为芳环骨架C=C的震动；在指纹区出现的峰较弱，1120cm-1附近出现的较弱的吸收峰为C-O-C饱和脂肪醚的伸缩振动。证明了超滤膜表面是聚合了羟基、饱和脂肪醚和芳香族化合物的PVC合金材料。
污染前后膜的两条谱线趋势基本一致，所不同的是经过长期运行，膜孔内吸附了一些有机物质，导致某一波段吸收强度较大，而经过长期的化学清洗，膜表面的部分基团也会因氧化作用而减少，在图中表现为吸收强度的减小。由图5可以看出，污染后膜在3500~3400cm-1处的吸收峰强度较污染前大，表明污染后的膜吸附了含O-H键的有机物质，原因可能是膜表面含有O-H基团，水中含O-H键的有机物质易通过氢键结合作用吸附在膜上[23]。而在2200~1800cm-1污染后的膜吸收强度较低，说明在此吸收波段的基团（C=O）被氧化。
从红外光谱图中污染前后的吸收峰的种类和强弱可以看出，PVC超滤膜由于截留分子量大，所能截留的有机物有限，并且经过长期的氧化预处理和化学清洗，膜表面的某些基团会被氧化，从而改变了膜的一些特性。
2.7 组合工艺的膜污染机理分析
膜污染是膜工艺运行中不可避免的现象，也是膜在实际应用中瓶颈问题之一。影响膜污染的因素很多，如膜自身特征（材料、亲疏水性、构造）、膜操作条件(膜通量、运行压力、冲洗频率和方法等)以及待处理水水质特点等。研究表明，膜通量与膜污染有密切关系，通常而言，较高的膜通量会增大污染物在膜表面的吸附、沉积速率，引起膜污染趋势加快，进而增加运行成本[24]。基于上述试验研究成果，三种工艺的膜污染情况差别较大，其中工艺3减缓膜污染效果最好，其次为工艺1，工艺2的膜污染现象最严重，原因在于三种工艺的污染机理各不相同。
在每一过滤循环结束后，跨膜压差均有一定程度的升高，通过跨膜压差的变化范围，可定性描述膜污染程度。试验过程中每间隔30min对膜组件进行水力冲洗一次，但依然不能使超滤膜通量获得完全恢复，并且随着膜过滤周期的持续进行，不可逆污染程度逐渐增加。由于引起膜污染原因不仅包括大颗粒物形成的滤饼层，也包括细小颗粒物或者溶解类有机物质引起的膜孔的堵塞、收缩或形成凝胶层，上述现象原因是在膜过滤最初阶段，水中颗粒胶体物质迅速在膜表面、膜孔内累积引起膜压差的增加，单纯的水力清洗只能清除掉部分污染物，随着过滤进行，胶体颗粒物质与膜之间这种相互作用逐渐减弱，沉积颗粒之间的作用加强[25]。
在线混凝预处理，投加混凝剂一方面能降低水中胶体颗粒表面ξ电位，影响水中溶解性有机物（如腐殖酸、蛋白质等）的亲水性能，另一方面能增大有机物胶体的粒径，形成的细小矾花尺寸远大于超滤膜孔径，使其易于被超滤膜分离去除，在提高联用工艺对有机物去除效果的同时还延缓了膜污染。其次，混凝预处理小分子溶解性有机物聚集或吸附在金属氢氧化物上形成絮体，这些絮体在膜表面被截留，不能进人膜孔内，从而减小了膜污染。另一方面，经过混凝预处理后颗粒尺寸增大，形成的滤饼层阻力减小，渗透通量增大。且横向流的剪切作用随混凝颗粒直径增大而增大，从而减轻了有机物在膜表面的吸附沉积，增大了渗透通量[26]。
而在氧化剂NaClO作用下有机物分子特征改变，一方面可以矿化部分DOC，降低膜的通量负荷，另一方面又可以将大分子量有机物氧化小分子量有机物，降低有机物表面的电荷密度，改变其亲疏水性[27]。此外，NaClO使得滤饼层的电负性增大，由于静电斥力使之与与膜的结合比较松散，过滤截留物和溶解性有机物较易在水力冲洗中被冲掉，因而跨膜压差得到很好恢复。而膜的这些性能的的改变需要一定的接触时间，由图可以看出，在30h以后膜的这些性能得到改变，因此跨膜压差开始下降并维持在0.035MPa左右。
因此，从上文中超滤膜不同污染趋势可以看出，混凝-超滤组合工艺和氧化-超滤组合工艺其去除机理是不同的。工艺1对有机物的去除主要是通过有机物吸附到胶体类颗粒物上被膜一块筛分截留，矾花的存在减弱其与膜面之间的相互作用，这可从上文工艺1条件下，超滤膜污染较轻得到间接证明（如图2~6所示）。工艺2条件下超滤膜对有机物的去除是通过有机物直接吸附到膜上实现的，这可从图6中工艺2条件下超滤膜污染速率较快得到证明。超滤膜的有机负荷大，会导致膜污染速度加快，引起频繁物理和化学清洗，从而降低产水率和膜使用寿命。工艺3虽然临界通量较小，但长期运行情况较稳定，运行前期膜压差上上较快，但之后回落，经过190h的过滤膜压差仍能稳定在0.037MPa，说明预氧化工艺氧化剂的持续投加可以同时达到过滤和化学清洗的目的。因此，膜处理实践中需要在产水水质与膜性能之间认真权衡，以根据具体水质及规范要求，确定最佳组合工艺。
3 结论
（1）前臭氧+在线混凝+超滤（工艺1）、前臭氧+超滤（工艺2）、前臭氧+预氯化+超滤（工艺3）的出水浑浊度均在0.2NTU以下。三种工艺对UV254的去除效率分别为37.9%，25.2%，33%，对DOC的去除效率分别为28.1%，17.8 %，23.1%。
（2）三种工艺的膜污染状况为工艺3>工艺1>工艺2。工艺1、工艺2和工艺3的临界通量分别为86.5L (m2h)-1，59.8 L (m2h)-1，68.1 L (m2h)-1，在线混凝+超滤组合工艺临界通量最大，它稳定运行的时间最长。
（3）通过扫描电镜观察可以看到,超滤膜表面附着一层滤饼层，滤饼层较疏松，其原因可能是在线混凝预处理使水中污染物形成大的矾花，在过滤时被膜截留，而膜孔已被污染物堵塞；通过红外光谱的研究可以发现，超滤膜由于截留分子量大，所截留的有机物有限，并氧化预处理和化学清洗，膜表面的某些基团被氧化，膜表面特性被改变。
（4）工艺1采用的在线混凝预处理，能够影响水中溶解性有机物亲水性能和增大有机物胶体的粒径使其易于被超滤膜分离去除；另一方面，经过混凝预处理后颗粒尺寸增大，形成的滤饼层阻力减小，渗透通量增大。工艺2条件下超滤膜对有机物的去除是通过有机物直接吸附到膜上实现的。工艺3在NaClO作用下有机物分子特征改变，一方面降低膜的通量负荷，改变其亲疏水性，另一方面NaClO使得滤饼层的电负性增大，过滤截留物和溶解性有机物较易在水力冲洗中被冲掉，跨膜压差得到很好恢复。
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