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摘　要　为探明混凝预处理对正渗透去除抗生素的影响以及混凝对后续膜处理的影响，选用 PAC、FeCl3、
Al2(SO4)3 对正渗透原料液进行混凝预处理，考察了混凝预处理对正渗透水通量、NaCl返混通量、抗生素截留率

及膜污染的影响。结果表明：混凝预处理对正渗透过程中膜污染程度的影响由原料液中 HA残留量以及 Zeta电

位共同决定；经混凝预处理后，原料液中腐殖酸残留量越多，正渗透过程中所形成的滤饼层越厚，原料液

Zeta电位绝对值越低，形成的滤饼层越密实。滤饼层的形态影响正渗透的浓差极化作用，进而影响正渗透的运

行特性及抗生素的截留效果，同时决定了膜清洗的难易程度。
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近年来，抗生素的滥用导致水体中抗生素含量逐渐增多，对人类健康及生态系统造成严重的

威胁。然而，传统的物化法及生物处理法对污水中低浓度的抗生素处理效果普遍较差 [1]。正渗透是

新兴的膜分离技术，具有耗能低、操作条件要求低以及汲取液来源广等优势。有研究 [2] 发现，正

渗透可以有效截留微量有机物，可有效去除污水中残留的抗生素、内分泌干扰物等。

混凝是常见的生活污水和工业废水的预处理方法，可去除废水中的悬浮物、胶体物质及部分

有机物 [3]。然而，混凝对抗生素的去除效果普遍较差。相关研究表明，正渗透对卡巴多及磺胺类抗

生素 [4] 的去除率均小于 5%，对四环素类抗生素 [5] 和甲磺酸曲伐沙星 [6] 去除也很有限。另外，作为

常规污水处理的重要环节，混凝对后续膜处理的影响不能忽视。KIMURA等 [7] 关于混凝预处理对

超滤和纳滤过程膜污染的研究表明，污染物在混凝环节去除越彻底，后续过程膜污染程度越轻。

SUN等 [8] 研究混凝-超滤联合工艺中混凝预处理对膜污染的影响，指出在最佳混凝条件下膜污染程

度最轻。混凝絮体在膜表面形成滤饼层，对水通量、污染物和盐通量均有不同的影响，而关于混

凝对正渗透膜污染的研究较少。

本研究将混凝-正渗透工艺联用，探究了混凝剂的种类及其投加量对膜污染的影响，并且比较

了不同污染情况下正渗透运行特性和抗生素的截留效果，此外，还分析了错流清洗条件对膜通量

恢复率的影响。
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1    材料与方法

1.1    试剂与仪器

实验试剂：头孢他啶 (CAZ)、腐殖酸 (HA)、聚合氯化铝 (PAC)、氯化铁 (FeCl3)、硫酸铝

(Al2(SO4)3)、氯化钠 (NaCl)、氢氧化钠 (NaOH)均为分析纯；实验使用的正渗透膜为丹麦 Aquaporin
A/S公司生产的水通道蛋白膜。

实验仪器：电子天平 (WN-Q20S，苏州奥豪斯电子科技有限公司)；电导率仪 (DDSJ-308F，上

海雷磁精密科学仪器有限公司)；COD消解仪 (DRB200，哈希水质分析仪器有限公司)；高效液相色

谱仪 (LC-20AT，岛津公司 )；pH计 (SC200，哈希水质分析仪器有限公司 )；粒度电位仪 (Zetasizer
Nano，德芮克国际股份有限公司)；Longer蠕动泵 (YZ1515x-A，保定兰格恒流泵有限公司)；水浴

锅 (HH-S6，江苏佳美仪器制造有限公司)。
1.2    模拟水样的混凝预处理

称取 1 g HA溶解到 1 L 0.01 mol·L−1 NaOH溶液中，高速搅拌 2 h后，制得 HA标准储备液，在

4 ℃ 下保存。模拟水样使用自来水配制，其中，HA含量为 10 mg·L−1、CAZ为 2 mg·L−1、NaCl为
1.5 g·L−1。

将模拟水样 pH调至 7.0，分别投加 PAC、FeCl3 和 Al2(SO4)3 对水样进行预处理，混凝条件为

200 r·min−1 快速搅拌 2 min，60 r·min−1 慢速搅拌 20 min，40 r·min−1 慢搅 10 min，静置沉淀 30 min。取

上清液作为后续 FO实验的原料液。

1.3    FO 实验

FO实验装置如图 1所示。膜组件有 2个

对称膜池，膜池尺寸为：长 110 mm，宽 25 mm，

高 10 mm。实验选用 FO模式。汲取液为30 g·L−1

NaCl溶液。膜表面流速为 76 cm·min−1，温度为

25 ℃ 。 FO实 验 过 程 中 须 测 定 水 通 量 (JW)、
NaCl返混通量 (JS)及 CAZ截留率的变化。其

中 JW 通过汲取液质量变化求得；JS 由原料液

电导率的变化得到；CAZ截留率则通过实验前

后原料液中 CAZ浓度变化来计算。

1.4    膜清洗实验

实验结束后，用去离子水进行错流膜冲洗，清洗速度分别为 76 cm·min−1 和 38 cm·min−1，时间

分别为 30 min和 60 min。清洗结束后，以去离子水作为原料液进行膜通量恢复率实验，其他条件

同 FO实验。经清洗后污垢膜的水通量与清洁膜水通量之比即为膜通量恢复率。

1.5    分析方法

通过 COD值间接表征 HA的浓度。COD采用比色法测定；CAZ浓度采用高效液相色谱法

(HPLC)测定；Zeta电位使用 Zetasizer Nano系列粒度电位仪测定；膜表面显微形貌通过 s-4700扫描

电子显微镜观察；膜表面元素组成及含量通过 ESCALAB 250型 X射线光电子能谱仪分析。

2    结果与讨论

2.1    原料液混凝预处理效果

不同混凝剂预处理后，水样中 HA及 CAZ的去除效果如图 2所示。由图 2可以看出，混凝剂

的种类及其投加量对原料液预处理效果的影响较大。随着 PAC投加量的增加，HA去除率呈先升

高再下降的趋势。投入 PAC后，由于 PAC与 HA之间的化学吸附架桥作用，导致大颗粒的形成，

 

图 1    FO 实验装置图

Fig. 1    Forward osmosis system
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因粒子发生电中和而失去带电性 [9]，胶体系

统脱稳产生了沉淀现象。当 PAC投加量较

少 (如 10 mg·L−1)时，胶粒电中和未完全，粒

子沉淀效果较差，HA去除率仅为 46.8%；

当 PAC投加量为 20 mg·L−1 时，电中和较完

全，胶粒之间斥力较小，沉淀效果较好，HA
去除率增加到 85.2%；但当 PAC投加量继续

增加到 40 mg·L−1 或 50 mg·L−1 时，体系发生

了返混现象，HA去除率降低。对于 FeCl3
和 Al2(SO4)3 来说，投加量分别为 40 mg·L−1 和

50 mg·L−1 时，混凝沉淀效果达到最好。因

此，从投加量上考虑，PAC作为混凝剂去除

HA的方法最为经济。而混凝预处理对 CAZ
的去除效果不佳，去除率均小于 10%。因此，

须后续处理来提高水中 CAZ的去除效果。

经混凝预处理，上清液 Zeta电位的变化

情况如图 3所示。由图 3可知，随着 PAC投

加量的增加，水样 Zeta电位绝对值呈先减小

后增大的趋势。PAC投加量从 20 mg·L−1 增至

30 mg·L−1 时，Zeta电位由负转正，其绝对值

均较低；当 PAC投加量继续增加，Zeta电位

开始正向增大，这说明此时混凝剂投加过

量；当 PAC投加量达到 50 mg·L−1 时，Zeta
电位为 8.43 mV，此时，其绝对值最大。当

FeCl3 投加量为 40 mg·L−1 时，Zeta电位绝对

值最小，与混凝效果在此条件下最优相对应；同样，Al2(SO4)3 投加量为 50 mg·L−1 时，Zeta电位绝

对值最小，此时混凝效果最佳。

Zeta电位绝对值越低，HA去除率越高，这与已有研究 [10] 的结果一致。随着混凝剂的投加，

发生压缩双电层、电中和等作用，水样 Zeta电位逐渐趋向于 0，此时粒子趋于凝聚，混凝沉淀效果

较好。但过量投加混凝剂会使胶体 Zeta电位变为正值，发生再稳定现象，混凝效果变差。

2.2    混凝预处理对 FO 运行特性及其对 CAZ 去除的影响

混凝预处理对水通量的影响如图 4所示。如图 4所示，当原料液不进行混凝预处理时，水通

量最低，为 3.0~6.3 L·(m2·h)−1。在 PAC、FeCl3 及 Al2(SO4)3 为最佳投加量的条件下，水通量均达到最

高，分别为 7.2~10.9 、9.1~11.9、8.1~10.9 L·(m2·h)−1。此外，混凝剂种类对水通量也有一定影响。经

PAC预处理后，水通量较稳定，但水通量值较低。例如，当 PAC投加量为 30 mg·L−1 时，预处理后

的水通量为 5.9~8.2 L·(m2·h)−1，而 FeCl3 和 Al2(SO4)3 预处理后，水通量分别达到了 7.0~9.8 L·(m2·h)−1

和 7.3~10.1 L·(m2·h)−1。
水通量受膜表面污染层的影响较大，原料液中 HA浓度越高，FO过程中形成的膜污染层越

厚。随着 FO实验的进行，污染层逐渐被压实，水分子所受的阻力增强，导致水通量降低。MI等[11]

针对污染层对水通量的影响进行了研究，发现致密的污染层一旦形成，便可观察到水通量快速下

降的现象。此外，污染层中积累的盐导致污染层的渗透压显著增加，降低了渗透驱动力，从而导

 

图 2    不同混凝剂对原料液中 HA 及 CAZ 的去除率

Fig. 2    Removal efficiency of HA and CAZ in feed solution by
different coagulants

 

图 3    混凝预处理前后上清液 Zeta 电位的变化

Fig. 3    Changes of Zeta potential in supernatant before and
after coagulation pretreatment
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致水通量降低。BELL等 [12] 通过一些方法去除污染层中的钠、氯等无机离子，发现水通量可有一

定的提升。此外，水通量还与原料液的 Zeta电位有关。Zeta电位绝对值越小，粒子越倾向于凝聚[13]，

在膜表面形成的污染层越密实，水分子跨膜运输时所受位阻作用越强，水通量越低。

混凝预处理对 NaCl返混通量的影响如图 5所示。由图 5可知，原料液未经预处理时，FO过程

中 NaCl返混通量最低，为 53.1~55.7 g·(m2·h)−1。预处理后，NaCl返混通量均增加。整体来看，除

3种混凝剂浓度均为 20 mg·L−1 外，其他浓度条件下，经 Al2(SO4)3 预处理后，盐返混通量较高。而

较高的盐返混通量对于正渗透是不利的。因此，宜选用其他 2种混凝剂来进行预处理。

此外，盐返混通量与 HA去除率的变化规律一致。分析其原因为：预处理后原料液中残留的

HA量越多，在膜表面形成的污染层越厚，污染层中累积的反向扩散过膜的 NaCl就越多，进而导

致浓差极化现象越明显。这种现象在一定程度上减缓了汲取液溶质向原料液的反向扩散，使

NaCl返混通量降低。BOO等 [14] 研究了胶体污染对 FO过程中盐返混的作用，发现盐从汲取液扩散

到原料液并聚集在污染层中，导致盐的进一步反向扩散受到阻碍。XIE等 [15] 指出污染层厚度是影

响溶质返混的主要因素，这与本研究的结论一致。

混凝预处理对 FO过程中 CAZ截留效果的影响如图 6所示。由图 6可知，FO过程对 CAZ的截

留效果较好，截留率均大于 82%。原料液不进行预处理时，污染层最厚，对 CAZ的截留效果最

好，为 97.1%。随着 FeCl3 投加量的增加，原料液中 HA浓度变小，从而使 FO过程形成的污染层变

薄，对 CAZ的截留作用有所减弱；当 FeCl3 投加量继续增加到 50 mg·L−1 时，混凝效果变差，原料

液中 HA浓度较大，污染层厚度增加，对 CAZ的截留作用增强。

污染层的厚度显著影响了 CAZ的截留效果。这主要归因于 CAZ跨膜运输时所受的位阻作用。

 

图 4    不同的混凝剂预处理对水通量的影响

Fig. 4    Effect of different coagulant pretreatments on water flux

 

图 5    不同的混凝剂预处理对 NaCl 返混通量的影响

Fig. 5    Effect of different coagulant pretreatments on NaCl reverse flux
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污染层越厚，CAZ所受位阻作用越强，截留

率越高。虽然返混的盐会在污染层中积累从

而增强浓差极化现象，使水通量和盐返混通

量均降低的同时，减少了 CAZ跨膜扩散时所

受的阻力，理论上 CAZ扩散更易，但由于污

染层的存在，CAZ扩散时所受污染层阻碍作

用占主导，使 CAZ截留率升高。XIE等 [16] 研

究了正渗透中 HA污染层对卡马西平 (CBZ)
和磺胺甲恶唑 (SMZ)在膜表面转移的影响规

律，结果表明，随着 HA浓度的增加，CBZ
和 SMZ的截留率均有所增加，这与本研究

结果相一致。

2.3    膜污染及水通量的恢复研究

污染膜经清洗后，膜通量恢复率的变化

如图 7所示。由图 7可知，通过物理清洗，

膜通量恢复率均较高，这与已有研究 [17] 报道

的结果一致。FO膜被 HA模拟水样污染后，

清洗时间对膜通量恢复率的影响较大；而经

混凝预处理后污染的膜来说，清洗速度对膜

通量恢复率的影响较大。对比污染膜表面元

素组成及含量的变化，发现经 FeCl3 预处理

后，膜表面铁元素质量分数为 5.78%，而 PAC
和 Al2(SO4)3 预处理后膜表面铝元素质量分数

分别为 3.69%和 2.42%，由此推测，这是 FeCl3
预处理后污染层更难清洗的原因之一。

图 8为清洁膜及污垢膜清洗前后的 SEM图像。对比污染膜清洗前后的膜表面形态，HA模拟

 

图 6    不同的混凝预处理对 CAZ 截留效果的影响

Fig. 6    Effect of different coagulant pretreatments
on CAZ rejection

 

图 7    膜通量恢复率变化

Fig. 7    Change of water flux recovery rate

 

图 8    清洁膜及污垢膜清洗前后的 SEM 图

Fig. 8    SEM images of clean membrane and dirty membrane before and after cleaning
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水样污染形成的污垢层厚而松软，如图 8(b)所示。水样经 30 mg·L−1FeCl3 预处理后，污染层变得薄

而密实，如图 8(d)所示。以 76 cm·min−1 速度清洗 60 min后，此时，膜表面形态如图 8(c)和图 8(e)
所示，污染层绝大多数被去除，膜表面形态大致可恢复到被污染前的状态。FO膜污染的可逆性使

FO技术在污水治理方面的应用具有广阔的前景。

3    结论

1)混凝预处理对正渗透过程中膜污染程度的影响是由原料液中 HA残留量以及 Zeta电位共同

决定的。HA残留量越多，膜污染过程产生的滤饼层越厚；Zeta电位绝对值越小，FO过程产生的

滤饼层越密实。滤饼层的厚度及密实度对正渗透过程中水通量、NaCl返混通量以及抗生素截留率

均可造成一定的影响。

2)混凝预处理后，正渗透水通量有所增加，在混凝剂最佳投加量条件下，水通量达到最大

值；混凝预处理后，盐返混通量随污染层厚度的减小而增加；此外，CAZ截留率随污染层厚度的

减小而减小。

3)污垢膜经清洗后，膜通量恢复率较高。以 76 cm·min−1 错流速度清洗 1 h后，膜通量恢复率

均大于 94%。污染层较厚，宜延长清洗时间；污染层较密实，宜提高清洗速度。
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Abstract     To  determine  the  effects  of  coagulation  pretreatment  on  the  removal  of  antibiotics  by  forward
osmosis  the  subsequent  membrane  treatment,  PAC,  FeCl3  and  Al2(SO4)3  were  used  to  conduct  coagulation
pretreatment. The effects of coagulation pretreatment on water flux, NaCl reverse flux, antibiotic rejection and
membrane fouling during forward osmosis were investigated. The results showed that both HA residues in raw
material liquor and zeta potential determined the effect of coagulation pretreatment on membrane fouling level.
After coagulation pretreatment, the more residual HA led to the thicker filter cake layer, and the lower absolute
value of Zeta potential resulted in the denser filter cake layer. The morphology of the filter cake layer affected
the concentration polarization of the forward osmosis, and further affected operating characteristics of forward
osmosis and antibiotic rejection, then determined the ease of membrane cleaning.
Keywords    coagulation; forward osmosis; ceftazidime; membrane fouling
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