
第
S4

卷!第
M

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
c>DgS4

!

>̂gM

!

FF

K'4M/K'K.

KLK4

年
M

月
!!!!!!!!!!! !

<

F

A(;=>I(>

FJ

:7G<

F

A(;=:D&7:D

J

I6I &H

C

HI;

!

KLK4

!

超滤%纳滤双膜工艺处理苦咸水过程中
@F)

三维荧光特征分析

肖友淦4

!陈宏景4

!魏忠庆4

!陈寿彬4

!上官海东4

!林
!

辉K

!李中圣K

!林泽营.

!范功端K

"

4E

福州城建设计研究院有限公司!福建 福州
!

.'LLLK

!!

KE

福州大学土木工程学院!福建 福州
!

.'L44R

.E

道尔顿环保科技#福建$有限公司!福建 福州
!

.'LLLS

摘
!

要
!

为探明-超滤
/

纳滤.双膜深度处理工艺处理苦咸水过程中
_O"

组分三维荧光特征的变化规律!采

用三维荧光光谱研究了双膜工艺净水过程中
_O"

组分变化!发现原水中主要含有两个强度较高的尖峰和

两个强度较低的尖峰!随着净水的流程!水样中的荧光峰值逐渐减弱"采用平行因子分析的方法对净水过程

中的水样进行了定量分析!在对各水样进行三线性分解的过程中发现水样中主要含有以高激发光类色氨酸

和低激发光类色氨酸为代表的类蛋白物质!以紫外类富里酸和可见类富里酸为代表的类富里酸两类因子!

并通过水样中各因子的最大荧光峰强度的变化分析了
_O"

组分的变化规律!其中原水的类蛋白物质因子

和类富里酸因子的荧光峰强度分别为
Lg.'4LM

和
Lg41'''

!类蛋白物质荧光峰的荧光强度大于类富里酸荧

光峰!说明原水受到了一定程度外源有机物的污染"在经过水厂原有-混凝0沉淀0过滤.的工艺处理后!

_O"

的去除效果不佳!类蛋白物质在经过常规工艺处理后仅下降了
KKgK13

!而对于类富里酸具有一定的

去除效果!下降了
S1g'13

"-混凝0沉淀0过滤.的常规工艺中未完全去除的
_O"

将进入-超滤
/

纳滤.双膜

法净水工艺!双膜法工艺中超滤单元对
_O"

没有很好的去除效果!主要起预处理作用!保障进入纳滤单元

的水质%对
_O"

去除起主要作用的是纳滤单元!经纳滤单元处理后!水中
_O"

大幅下降!两类因子的荧

光峰强度分别为
LgL4.R1

和
LgLLK'R

!与原水相比!类蛋白物质下降了
2Rg443

!类富里酸物质下降了

2Mg'S3

"因此!在使用-超滤
/

纳滤.双膜法工艺处理苦咸水的过程中!应该注意在前处理中选用合适的预氧

化处理以加强常规工艺对
_O"

的去除!在保证除盐效果良好的情况下以减轻
_O"

对膜污染的影响!本研

究将为双膜法的推广应用及其膜污染的控制提供进一步理论基础和科学依据"
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水环境污染造成的饮用水安全问题一直是全球突出的环

境问题"我国沿海地区由于海水倒灌和咸潮的影响!苦咸水

成为不容忽视的问题!苦咸水盐度高!含氯量超标!氯离子

极性高!会促进腐蚀反应!穿透金属表面保护膜!造成缝隙

和孔蚀等局部腐蚀!对配水系统有很强的腐蚀作用!长期饮

用苦咸水会对人体健康造成危害'

4

(

!造成胃肠道功能紊乱!

免疫力低下!高血压&心血管等疾病"传统的净水工艺对于

苦咸水没有很好的应对能力"

膜法处理相比于传统的净水工艺具有明显的优势!超滤

对于水中的胶体&悬浮物&大分子化合物&贾第鞭毛虫和隐

孢子虫等病原微生物有很好的去除效果'

K

(

!但超滤对污染物

的去除效果很大程度上取决于膜孔径的大小!故对于分子量

小的溶解性有机物&重金属和氨氮的去除率较低'

.

(

"纳滤的

截留效果介于超滤技术和反渗透技术之间!可以有效地实现

对低分子量物质的去除'

S/'

(

"-超滤
/

纳滤.双膜工艺是一种将

超滤技术与纳滤技术优点相结合的一种膜处理工艺!水中的

大颗粒杂质能有效地被超滤单元去除!确保超滤出水水质符

合纳滤单元的进水要求"纳滤单元作为双膜工艺的主要处理

单元!对水中的无机盐和有机物有很好的去除效果!但是膜



污染是限制膜技术应用的一个重要原因!有研究表明有机物

在膜污染方面扮演着重要角色'

R/1

(

"水中有机物可以分为腐

殖酸&蛋白质和糖类等"一般水体中腐殖酸类占比较高!故

研究者认为腐殖酸是一种重要的引起膜污染的有机物'

M

(

!此

外!蛋白质类有机物也会引起可逆性较差的膜污染'

2

(

!苦咸

水中的钙离子会强化溶解性有机物#

G6II>D?AG>=

C

:76(5:;;A=

!

_O"

$与膜之间的相互作用!加剧膜污染的产生'

4L

(

"因此!探

究苦咸水净水过程中
_O"

的变化特征就显得尤为重要"

近些年来!三维荧光分析技术被研究人员用于水质跟踪

调查中'

44/4K

(

"同样!也有学者将三维荧光技术应用在探究苦

咸水中
_O"

的来源等领域的研究'

4.

(

"但是将三维荧光技术

应用于大型膜水厂处理苦咸水过程中
_O"

的变化特性和去

除情况还鲜有报道"故本文选取福州某大型膜水厂作为实际

考察水厂!通过对不同工艺流程出水进行水质检测!并结合

三维荧光技术考察不同工艺流程出水的
_O"

组分的变化情

况!应 用 平 行 因 子 分 析 法 #

F

:=:DDAD@:(;>= :7:D

J

I6I

!

$&-&,&%

$对
_O"

变化过程进行定量分析!从而得到

_O"

组分随流程的去除与变化规律!以期为减轻膜污染以

及膜技术的推广提供理论基础"

4

!

实验部分

G.G

!

项目概况

为应对水厂取水口受海水倒灌&咸潮等影响导致出厂水

氯化物超标!福州某水厂在-混凝0沉淀0过滤.工艺后增设

-超滤
/

纳滤.双膜法工艺"该水厂原工艺实际最高供水规模

为
44

万
5

.

1

G

f4

!双膜法深度处理工程总设计产水规模为

4L

万
5

.

1

G

f4

"水厂原水取自闽江福州段!经过折板反应平

流沉淀池后进入
c

型滤池!从
c

型滤池出水管接出滤后水

至超滤单元进行处理!超滤产水进入纳滤单元!实现-超滤
/

纳滤.双膜法工艺!为提高产水回收率!纳滤浓水进入反渗

透单元处理!纳滤与反渗透单元的产水一起进入清水池!系

统工艺流程详见图
4

"

图
G

!

某水厂双膜法工艺流程图

+,

-

.G

!

+30E$;"1408"60=#32929#1"52

:
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水厂常规工艺采用折板絮凝池!混凝剂为聚合氯化铝!

平流沉淀池与絮凝池合建!采用
c

型滤池过滤!超滤膜装置

4K

套#单套
ML

支膜元件$!过滤精度在
LgLK

!

LgL.

%

5

!产水

回收率
$

2'g23

!工作压力
%

Lg. "$:

%纳滤膜装置
4L

套

#单套
1K

支膜元件!一级二段排列$!过滤精度在
4

!

K75

!

产水回收率
$

ML3

!工作压力
%

Lg2"$:

%反渗透膜装置
S

套#单套
KR

支膜元件$!过滤精度在
Lg4

!

475

!产水回收率

$

'L3

!工作压力
%

4g''"$:

"

G.H

!

取样点

为了解-超滤
/

纳滤.双膜工艺处理苦咸水各流程中
_O"

的变化特征!分别采集了该流程各单元的水样!分别标记

为)

:

)水厂原水!

[

)沉淀池出水!

(

)滤池出水!

G

)超滤单

元出水!

A

)纳滤单元出水!

@

)纳滤单元浓水!

C

)反渗透单元

出水!并将水样带回实验室!经过
LgS'

%

5

滤膜过滤后保存

在
Sm

的冰箱中!并在
KG

内完成所有测试"

G.I

!

方法

采用爱丁堡
,<'

荧光光谱分析仪#

,<'

!

*G67[H=

C

907/

I;=H5A7;I

!

!8

$检测分析三维荧光强度!三维荧光参数设置

如下)激发波长
*e

)

KKL

!

S'L75

!发射波长
*5

)

K'L

!

''L

75

!激发波长与发射波长步长均为
'75

!狭缝宽度为
.75

"

所有水样在进行三维荧光检测前都经过
LgS'

%

5

的滤膜过

滤"

使用
"&+N&B

软件中
G=**"

工具箱进行三维荧光光

谱矩阵的
$&-&,&%

分析'

4S

(

"使用
O=6

C

67KL41

进行三维荧

光光谱图的绘制"

K

!

结果与讨论

H.G

!

荧光光谱分析

为了全面了解双膜法处理苦咸水过程中
_O"

的变化情

况!取各工艺流程稳定出水进行测定!各流程水样的
_O"

变化情况如图
K

所示"

!!

从图
K

可以看出水样中主要存在两个强度较高的尖峰和

两个强度较低尖峰!两个强度较高的尖峰对应的激发/发射

波长的范围在
K.L

!

KSL75

/

.K'

!

.RL75

和
K'L75

/

SSL

75

"两个强度较低的尖峰对应的激发/发射波长的范围在

K1L

!

KML75

/

.K'

!

.'L75

和
.K'

!

.'L75

/

SK'

!

SRL75

!

通过与表
4

目前已发现的荧光基团相对比'

4'/41

(

!可以发现两

个强度较大的荧光峰分别为低激发光类色氨酸和紫外类富里

酸!两个强度较小的荧光峰分别为高激发光类色氨酸和可见

类富里酸"从图
K

#

:

$0#

(

$可以看出!随着净水工艺的深化!

水样的荧光特征图谱逐渐发生变化"表明原水经过混凝&沉

淀和过滤后!荧光峰
&

和荧光峰
%

的响应值有较为明显的

下降!而荧光峰
<

和荧光峰
+

的响应值则几乎不发生变化!

这说明了-混凝0沉淀0过滤.的常规工艺对于水体中
_O"

的去除效果十分有限"未经去除的
_O"

将进入-超滤
/

纳滤.

双膜法工艺处理!从图
K

#

G

$可以看出!超滤单元作为纳滤单

元的预处理单元!对于
_O"

没有很好的去除效果!荧光响

应值几乎没有变化"因此!在双膜法工艺中对于
_O"

去除

起主要作用的是纳滤单元!这与赵伟业等'

4M

(和倪先哲等'

42

(

的研究结论相似"经过纳滤单元处理后!响应值大幅下降

'图
K

#

A

$(!这是由于纳滤膜能够通过筛分效应将分子量大于

膜截留分子量的物质截留去除!或通过空间位阻效应将分子

量相近而结构不同的物质去除"采用反渗透技术对纳滤浓水

'图
K

#

@

$(进行处理!由于反渗透几乎只允许水分子通过的过

滤特性!纳滤浓水经过反渗透处理后!响应值几乎都被去除

'图
K

#

C

$("

24'K
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图
H

!

工艺流程各水样三维荧光谱图

#

:

$)原水%#

[

$)沉淀池出水%#

(

$)滤池出水%#

G

$)超滤出水%#

A

$)纳滤出水%#

@

$)纳滤浓水%#

C

$)反渗透出水

+,

-

.H

!

(;122K6,9257,05"383=0127$25$27

:

2$41=908E"4217"9

:

327,52"$;

:

10$277

#

:

$)

-:aa:;A=

%#

[

$)

<AG65A7;:;6>7;:7\A@@DHA7;

%#

(

$)

,6D;A=A@@DHA7;

%#

G

$)

!,A@@DHA7;

%

#

A

$)

,̂A@@DHA7;

%#

@

$)

,̂(>7(A7;=:;AGA@@DHA7;

%#

C

$)

-OA@@DHA7;
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表
G

!

水中主要荧光团

("#32G

!

(;29"

a

0183=010

:

;0127,5E"421

荧光峰 荧光峰类型
*e

/

75 *5

/

75

B

高激发光类酪氨酸
K1L

!

KML .LL

!

.4L

_

低激发光类酪氨酸
KKL

!

K.L .LL

!

.4L

+

高激发光类色氨酸
K1L

!

KML .KL

!

.'L

<

低激发光类色氨酸
KKL

!

K.L .KL

!

.'L

&

紫外类富里酸
K'L

!

KRL .ML

!

SRL

%

可见类富里酸
.KL

!

.RL SKL

!

SRL

"

海洋类腐殖质
K2L

!

.4L .1L

!

SKL

H.H

!

平行因子分析

由于受天然水体中荧光团复杂多样性的影响!各水样的

同类荧光峰不一定处于同一激发发射波长位置!因此如果在

固定的激发发射波长范围内计算荧光强度!就会受到其他荧

光峰叠印的影响从而造成误差"

为了解决这个问题!在进行荧光强度变化分析前先利用

$&-&,&%

法对水样的三维荧光光谱进行三线性分解"

$&-&,&%

法得到的各取样点光谱图如图
.

所示"图
.

中因

子
4

#

$%4

$的激发/发射波长分别为
K.L

/

.SL75

和
K1'

/

.'L

75

!主要归因于水样中的类蛋白物质!其中荧光峰
<

为低激

发光类色氨酸!荧光峰
+

为高激发光类色氨酸"因子
K

#

$%K

$的激发/发射波长分别为
K'L

/

SS'75

和
.S'

/

SS'75

!

主要归因于水样中的类富里酸物质!其中荧光峰
&

为紫外富

里酸!荧光峰
%

为可见类富里酸"

图
I

!

不同取样点水体
@F)

的
H

个组分
&&)

与组分载荷

+,

-

.I

!

(E0$09

:

05254&&)7"56$09

:

0525430"6708E"421@F)"46,88212547"9

:

3,5

-:

0,547

!!

为了定量分析水厂各构筑物出水中两个因子的变化情

况!计算各水样中两个因子的最大荧光强度!具体变化情况

如图
S

所示"

!!

从图
S

可以看出在各取样点中因子
4

的荧光强度大于因

子
K

!即类蛋白物质的含量要大于类富里酸的含量!原水的

因子
4

所代表的类蛋白物质最大荧光强度为
Lg.'4LM

!因子

K

所代表的类富里酸物质的最大荧光强度为
Lg41'''

!原水

在经过混凝&沉淀和过滤后最大荧光强度有所下降!类蛋白

物质的最大荧光强度从
Lg.'4LM

下降至
LgK1KMM

!下降了

KKgK13

!类富里酸物质的最大荧光强度从
Lg41'''

下降至

LgL2KLS

!下降了
S1g'13

!主要的原因是混凝过程中优先去

除的是亲水性大分子有机物和腐殖酸类物质!而对于类蛋白

物质没有很好的去除效果!在经过超滤处理后!各有机组分

的变化不大!这是因为超滤膜去除污染物主要靠的是物理筛

分作用!对于小于其孔径的物质截留效果较差!所以对于可

溶性有机物没有很好的去除效果'

KL

(

"在经过纳滤处理后!各

组分都有了大幅度的下降!与原水相比!纳滤出水类蛋白物

质下降了
2Rg443

!类富里酸物质下降了
2Mg'S3

"纳滤浓水

的三维荧光数据从侧面证实了双膜法中对荧光性有机物去除

起主要作用的是纳滤!但是经过反渗透处理后!浓水中的

_O"

基本被全部去除"

4K'K
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各取样点最大荧光强度的变化趋势
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采用
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法很好地表征
_O"

在-超滤
/

纳滤.双

膜法处理苦咸水过程中的变化规律"结果发现!各水处理构

筑物出水水样的三维荧光光谱中主要有类蛋白物质和类富里

酸物质两个因子"在常规工艺处理流程中!对于类蛋白物质

没有明显的去除效果!而对于类富里酸物质具有一定的去除

效果!荧光强度下降了
S1g'13

!这说明以-混凝0沉淀0过

滤.为主的常规工艺对于苦咸水中
_O"

的去除十分有限"

未经去除的
_O"

将进入-超滤
/

纳滤.双膜工艺单元进行处

理!经过-超滤
/

纳滤.双膜法深度处理工艺后!水中
_O"

几

乎被全部去除!两个因子的荧光强度与原水相比分别下降了

2Rg443

和
2Mg'S3

"此外!在应用-超滤
/

纳滤.双膜法工艺

处理苦咸水时要注意在前处理时通过强化混凝或预氧化等形

式来提高对
_O"

的去除效果!以减少大量
_O"

对膜造成

污染!提高产水效率"
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