
天然有机物（NOM）在水体中的含量较高，占

水中有机物总量的一半以上，会造成水的色度升高，

还会使水处理过程中混凝剂投量增加。此外，天然有

机物还会与氯反应会生成三卤甲烷、卤乙酸等卤代

致癌物，对人类健康存在很大危害。如果出厂水中有

机物含量较高，未被去除的有机物在输水管网中会

被管壁上附着的微生物所利用，使细菌大量繁殖，形

成非生物稳定性的水。因此，如何有效地去除水体中

的天然有机物成为饮用水处理领域的热点[1-2]。

阴离子型磁性离子交换树脂（MIEX）中的氯离

子 （Cl-） 能够与水中带负电的有机物进行离子交

换，从而达到去除水中有机物的目的[3]。一些研究表

明，MIEX 对水中的 NOM 有一定的去除作用，能够

减少水中消毒副产物前体，MIEX 还能够减少混凝

剂用量，改善混凝效果，且再生性能良好，可反复使

用，因此 MIEX 在饮用水处理中受到越来越广泛的

关注[4]。而超滤作为饮用水处理中的常见工艺，能够

有效去除水中的大分子化合物、胶体、病毒、细菌、悬

浮颗粒物和部分有机物[5]，以超滤为核心的第三代

城市饮用水净化工艺成为饮用水净化工艺新的发展

方向。因此，本实验采用 MIEX+UF 组合工艺处理滦

河水，研究二者对微污染水源水的协同净化效能以

及膜污染情况。

实验所用树脂为 MIEX 树脂，MIEX 是强碱性

阴离子树脂，粒径为 150～180 滋m，为一般树脂的

1/5～1/2，比表面积大，传质效率高，其自身具有磁

性，在水中容易沉降。

实验所用超滤膜 （FP12.5-0.1-1.2F1.0） 孔径

0.02 滋m；内径 1.1 mm；外径 0.6 mm；pH 为 2～10；

操作压力 0.01～0.05 MPa；温度为 5～40℃。

实验所用原水为天津市某自来水厂的水源水 -

滦河水，pH 为 7.132～7.618；电导率为 502～643

滋S/cm；浊度为 2.12～4.03 NTU；CODMn 为 2.692～

3.563 mg/L；UV254 为 0.065 ～0.079 cm-1；DOC 为

3.826～4.563 mg/L；碱度为 108.5～126.3 mg/L；硬度

为 126.2～139.8 mg/L。
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MIEX 处理原水实验在 ZR4-6 型六联搅拌器中

进行，搅拌速度为 100 r/min。树脂处理出水作为后

续 UF 膜过滤的进水，实验采用恒流操作方式，出水

流量为 15 mL/L，膜通量为 65.14 L/(m2·h)。

浊度和 pH 采用 HACH 2100AN 型测定仪测

定，使用前仪器用标准溶液进行校正；UV254 用 T6 新

世纪型可见紫外分光光度计测定；CODMn 采用高锰

酸盐滴定法测定；DOC 采用岛津 TOC-Vcph 测定仪

测定；碱度和硬度采用滴定法测定。

三维荧光光谱采用法国 Jobin Yvon Fluorolog3-

21 型荧光光度仪测定，激发光波长范围为 200～400

nm，发射光波长范围为 250～550 nm，扫描步长为 5

nm，激发和发射狭缝宽度为 5 nm，数据采用

ORINGIN8.0 进行处理。

实验采用超滤膜法测定水样中的有机物相对分

子质量分布，所用超滤杯型号为 MSC-300。膜过滤采

用平行法，先将水样通过 0.45 滋m 的微滤膜,得到原

水的 DOC 数值；再分别通过截留分子质量为 100 k、

30 k、10 k、3 k 的超滤膜，测定滤过液的 DOC 值，各

相对分子质量区间的有机物含量用差减法得到。

将膜阻力分为总阻力 R t，膜自身阻力 Rm，膜污

染阻力 R f 和浓差极化阻力 Rbl，根据达西定律[6]各部

分阻力计算方法如下：

（1）膜自身阻力 Rm=驻p0/滋J0，其中 J0 为膜的初始

纯水通量；驻p0 为与 J0 相对应的跨膜压差；滋为 25℃、

一个大气压下纯水的粘度（0.890 4伊10-3 Pa·s）。

（2）膜污染后的总阻力 R t=驻p1/滋J1，其中 J1 为

膜过滤原水的通量；驻p1 为过滤结束前的跨膜压差。

（3）膜污染后仅用清水漂洗一下去除浓差极化

现象，然后测定其纯水通量 J2，此时 Rm+R f=驻p2/滋J2，

驻p2 为与 J2 相对应的跨膜压差。

（4）根据（1）、（2）、（3）可知，浓差极化阻力

Rbl=R t- (Rm+Rf)=驻p1/滋J1-驻p0/滋J0，膜污染阻力 R f=驻p2/

滋J2-驻p0/滋J0。

在不同 MIEX 投加量下原水 UV254 去除率随时

间变化如图 1 所示。由图 1 可知，MIEX 处理滦河水

时，初始 10 min 内 UV254 去除率上升很快，10 min 后

去除速率趋于平缓，50 min 以后 UV254 去除率基本

不变；MIEX 投加量从 2 mL/L 增加到 7 mL/L 时，水

样的 UV254 去除率上升比较明显，投加量为 2 mL/L

时，UV254 去除率为 47.22%，投加量为 7 mL/L 时，

UV254 的去除率为 62.5%，MIEX 投加量从 7 mL/L 上

升到 10 mL/L 时，UV254 的去除率变化并不明显，经

过 50 min 后，去除率仍为 62.5%；由此确定 MIEX

处理滦河水的最佳投加量为 7 mL/L，最佳处理时间

为 50 min，在此条件下，湖水 UV254 去除率为 62.5%。

从表 1 和图 2 中可以看出，单独 MIEX 能够有

效降低水中有机物的含量，其对 CODMn、DOC 的去

除率分别为 51.84%和 51.29%，但是单独使用 MIEX

处理原水时，浊度值几乎没有变化，这说明 MIEX 对

水中的悬浮颗粒物没有去除；单独 UF 对原水中有

机物的去除效果较差，其对 CODMn、DOC 的去除率

分别为 15.3%、5.59%，这是因为 UF 膜主要是通过

微孔截留作用去除水中的污染物质，而水中的有机

物大部分为溶解性有机物，很难通过截留作用去除，

电导率 /(滋S·cm-1)
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0.50

2.56
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0.096

工艺 pH

原水

MIEX

超滤

MIEX+超滤

7.325

7.256

7.332

7.232

表 1 不同工艺出水的常规污染指标

Tab.1 Common contaminate index of different processes

图 1 UV254去除率变化

Fig.1 UV254 removal rate curve
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其对 CODMn 的去除效率高于对 DOC 的去除效率，

这是因为通过 UF 膜的微孔截留作用，能够去除水

中一些具有还原性的无机物，UF 膜出水的浊度值很

低，在 0.1 NTU 左右，去除率为 96.02%；从图 2 中还

可以看出，当采用 MIEX+UF 组合工艺处理原水时，

其对有机物和浊度的去除效果都比较好，其对

CODMn、DOC、浊度的去除率分别为 60.34%、51.46%

和 96.25%。

从表 1 中还可以看出，采用 MIEX+UF 组合工

艺处理原水时，SUVA 值明显下降，原水 SUVA 值

从 1.761 下降至 0.50，这说明组合工艺处理后，原水

的腐殖化程度明显下降，这是因为原水中腐殖质含

量较高，而组合工艺对这部分有机物有很好的去除

作用。

原水和不同工艺处理后水的三维荧光光谱图如

图 3 所示。 Coble 等[7-8]学者的研究表明，三维荧光

光谱中的 C 峰（Ex./Em.=320～360/420～460 nm）、

A 峰（Ex./Em.=260/380～460 nm）和 M 峰（Ex./Em.

=290～310/370～410 m） 均代表腐殖质类组分，其

中 C 峰和 A 峰代表陆生生物产生的腐殖质，M 峰代

表海洋腐殖质；N 峰代表浮游植物产生的非腐殖质

类物质；B 峰代表酪氨酸类蛋白质；T 峰代表色氨酸

类蛋白质。从图 3 中可以看出，原水荧光强度峰主要

是腐殖质类物质产生的峰（C 峰和 M 峰），其中 C 峰

的荧光强度（FI）为 2 140，M 峰的荧光强度为 1 250。

MIEX 单独处理后，荧光区域的峰范围明显变小，C

峰的荧光强度下降 29.53%，M 峰的荧光强度下降

44.80%；单独 UF 处理后，荧光区域的范围基本不

变，C 峰的荧光强度下降 29.91%，M 峰的荧光强度

下降 5.60%。单独 MIEX 或 UF 处理虽然都能使峰

强减弱，但减弱程度较低，而采用 MIEX+UF 组合工

艺处理，峰强减弱非常明显，1 000 以上的峰基本消

失，各峰的荧光强度均能够下降 50%以上，这说明

MIEX 和 UF 具有较好的协同作用，组合工艺对原水

中腐殖质去除效果很好。

各工艺对不同分子质量区间有机物的去除如图

4 所示。从图 4 中可以看到，原水中有机物主要是分

子质量 <3 k 的有机物，占总有机物含量的 61.58%，

其次是 >100 k 和 3 k～ 10 k 分子质量的有机物，分

别占 14.29%和 10.79%，30 k～ 100 k 和 10 k～ 30 k

分子质量的有机物含量较低。单独 MIEX 处理对原

水中的小分子量有机物去除效果较好，<3 k 分子质

图 2 不同工艺对 DOC、CODMn、浊度去除率

Fig.2 The DOC, CODMn, turbidity removal rate by
different processes
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图 3（b） 单独 MIEX 处理出水
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图 3（c） 单独 UF 处理出水
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图 3（a） 原水

图 3 原水及不同工艺处理后的水的三维荧光光谱

Fig.3 Three-dimensional fluorescence spectra of water treated
by different processes
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图 3（d） MIEX+UF 联合处理出水
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量的有机物去除率为 52.13%；对大分子量有机物去

除效果较差，>100 k 分子质量有机物的去除率仅为

23.64%。采用 MIEX+UF 组合工艺处理时，对 <100 k

分子质量有机物的去除率和单独 MIEX 处理基本相

同，这说明 UF 对于小分子有机物几乎没有去除作

用；组合工艺对 >100 k 分子质量有机物的去除率为

52.89%，比单独 MIEX 处理提高了 29.25%，这是因

为 UF 膜能够通过微孔截留作用去除一部分原水中

的大分子有机物。

在恒流操作模式下，膜过滤过程中跨膜压差的

增长可以反映出膜受污染的情况。UF 膜直接过滤原

水和过滤 MIEX 处理后出水的跨膜压差变化如图 5

所示。不同方式清洗后膜纯水通量的恢复如图 6 所

示。结果表明，MIEX 预处理并没有减缓 UF 膜的污

染历程。与直接过滤原水相比，MIEX 预处理也没有

改善膜经水力反洗或化学清洗后的通量恢复能力。

膜污染阻力分析表明，MIEX 预处理虽然能够有效

去除 UF 进水中的小分子有机物，但并没有明显改

变 UF 膜的污染阻力构成，膜污染产生的阻力仍然

是膜过滤阻力的主要构成部分。分析原因可能是因

为天然水体中造成低压膜短期污染的主要是水体中

的大分子胶体有机物和悬浮颗粒物，而 MIEX 对这

部分物质几乎没有去除作用[9]。

实验研究了 MIEX+UF 组合工艺处理微污染水

源水的效果，结果表明：

MIEX 处理滦河水的最佳投加量为 7 mL/L，最

佳反应时间为 50 min，此时 UV254 去除率为 62.50%。

组合工艺对原水中 NOM 有很好的去除效果，

其对 SUVA、CODMn、DOC 的去除率分别为 71.61%、

60.34%、51.46%，出水浊度降至 0.1 NTU 左右。

原水中有机物主要为陆生腐殖质类有机物，组

合工艺对这部分有机物有很好的去除效果，三维荧

光光谱显示，经组合工艺处理后，陆生腐殖质的最大

荧光强度从 2 140 下降至 960，各峰的荧光强度均下

降 50%以上。

MIEX 对原水中 <3 k 分子质量的有机物去除

效率较高，为 52.13%，对 >100 k 分子质量的有机物

去除率较低，为 23.64%， MIEX+UF 组合工艺对

>100 k 分子质量的有机物去除率为 52.89%，这表明

UF 膜对大分子量有机物去除效果较好，MIEX+UF

组合工艺的协同净化使各分子质量区间有机物均实

现较好的去除效果。

MIEX 预处理不能减缓膜污染，膜阻力分析结

果显示，装置运行过程中膜污染阻力在总阻力构成

中仍然占最大比值，为 46.75%，因此，如何进一步减

缓膜污染成为提高该组合工艺效能的关键。
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图 4 各工艺对不同分子质量区间有机物的去除

Fig.4 The organics removal rate of different MW range
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图 5 膜过滤不同水跨膜压差增长

Fig.5 TMP rising curve of different water
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图 6 不同方式清洗后膜纯水通量恢复率

Fig.6 Pure water flux recovery of different clean method
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The polystyrene/PVDF alloy particles were prepared by pulverizing the polymerization product of styrene/DVB/PVDF in DMF, and then

sulfonated with concentrated sulfuric acid to receive the cation exchange alloy powder, which was directly thermoformed by a hot-press machine to

form the titled cation exchange alloy membranes with the semi-interpenetrating network (semi-IPN) structure. The testing data indicate that the

prepared membrane has the area electrical resistance of 4.8 赘窑cm2袁and the cation apparent transport number of 96.2%. Its desalination effect in a

pilot-scale electrodialyser is close to that of the commercial homogenous cation exchange membrane, but obviously superior to that of the

hemetergenous membrane.
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less than 3 k. The removal efficiency of SUVA, CODMn and DOC were 71.61%, 60.34%, 51.46% respectively after treatment by the combined process of

MIEX+UF, and the effluent turbidity was maintained at 0.1 NTU. Three-dimensional fluorescence spectrum analysis showed that the main organics in the

raw water was the humic substances formed by land organisms, and the combined process has a good removal effect for this kind of substance. Although

the MIEX pretreatment has good removal efficiency for organics, it can hardly alleviate the membrane fouling. And the resistance analysis suggested the
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