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建筑大学资源与环境创新研究院,山东济南　 250101)

摘　 要　 为了进一步降低污水处理厂二级出水中有机物,提高出水水质,增加回用路径,进行了臭氧-纳滤组合工艺深度处理

二级出水试验研究。 结果表明,该组合工艺对二级出水中荧光类有机物和溶解性有机物具有高效去除能力,尤其对 UV254 、总
有机碳的去除率最高可达到 93. 1%和 88. 1%。 此外,臭氧投加浓度与膜污染情况密切相关。 通过扫描电镜和比通量变化数

据发现,相比于没有进行臭氧处理的空白组,臭氧-纳滤组合工艺中膜污染情况得到明显改善,且随着臭氧浓度的增加,膜污

染程度逐渐减轻。 当臭氧质量浓度为 4
 

mg / L 时,膜污染控制情况达到最优。 相比于传统的混凝-沉淀-过滤水处理工艺,臭
氧-纳滤组合工艺由于其出水水质优异、无二次污染、处理效率高等优点,在二级出水高效处理领域显示出广泛的应用前景。
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Abstract　 To
 

further
 

decrease
 

the
 

organic
 

matter
  

in
 

the
 

secondary
 

effluent
 

of
 

the
 

wastewater
 

treatment
 

plant( WWTP),improve
 

the
 

effluent
 

quality,
 

and
 

increase
 

the
 

reuse
 

path,
 

an
 

experimental
 

study
 

on
 

the
 

advanced
 

treatment
 

of
 

secondary
 

effluent
 

by
 

ozone-
nanofiltration

 

combined
 

process
 

was
 

carried
 

out.
 

The
 

test
 

proved
 

that
 

the
 

process
 

had
 

high
 

efficiency
 

removal
 

rate
 

for
 

fluorescent
 

organic
 

matter
 

and
 

dissolved
 

organic
 

matter
 

in
 

the
 

secondary
 

effluent
 

water,
 

and
 

the
 

maximum
 

removal
 

rate
 

for
 

UV254
 and

 

total
 

organic
 

carbon
 

reached
 

93. 1%
 

and
 

88. 1%.
 

In
 

addition,
 

ozone
 

dosing
 

concentration
 

was
 

closely
 

related
 

to
 

membrane
 

pollution.
 

The
 

field
 

emission
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

and
 

specific
 

flux
 

change
 

curve
 

results
 

proved
 

that
 

compared
 

with
 

the
 

blank
 

group
 

without
 

ozone
 

treatment,
 

the
 

membrane
 

pollution
 

of
 

the
 

nanofiltration
 

membrane
 

in
 

the
 

ozone-nanofiltration
 

had
 

been
 

greatly
 

alleviated,
 

and
 

the
 

degree
 

of
 

membrane
 

fouling
 

decreased
 

as
 

the
 

ozone
 

concentration
 

increased.
 

When
 

the
 

ozone
 

mass
 

concentration
 

was
 

4
 

mg / L,
 

the
 

membrane
 

pollution
 

control
 

situation
 

reached
 

the
 

optimal
 

level.
 

Due
 

to
 

the
 

advantages
 

of
 

excellent
 

quality
 

of
 

effluent
 

water,
 

no
 

secondary
 

pollution,
 

high
 

treatment
 

efficiency,
 

etc. ,
 

the
 

ozone-nanofiltration
 

hybrid
 

process
 

showed
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

field
 

of
 

high-efficiency
 

treatment
 

of
 

secondary
 

effluent
 

compared
 

with
 

the
 

traditional
 

water
 

treatment
 

process.
Keywords　 ozone　 nanofiltration

 

(NF)　 membrane
 

fouling　 secondary
 

effluent　 pretreatment
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我国水资源在空间和时间上的分配不均匀,导
致水资源短缺问题层出不穷。 因此,针对用水紧张

的问题,可对污水采取深度处理和再生回用来缓解

用水危机和实现水资源可持续利用。 污水厂的二级

出水中含有大量难降解有机物,利用传统的混凝-
沉淀-过滤处理技术难以实现污水的深度净化。 因

此,需要寻求新的组合工艺来实现对水中残留污染

物的有效去除,最终实现对二级出水的高品质回

用[1-3] 。 臭氧作为一种绿色的氧化剂,在水处理领

域中凭借其高效去除水中有机物、无二次污染和操

作简便等优点得到了广泛的应用[4] 。 然而,臭氧在

应用过程中仍存在氧化不彻底、能耗偏高和传质效

率一般等缺点[5] 。 为了克服臭氧在单独使用时的

不足,水处理领域常采用将臭氧与其他工艺进行组

合。 目前市场上已经出现多种臭氧组合工艺,如臭

氧-活性炭组合工艺、臭氧-紫外线组合工艺等。 然

而,这些技术往往因为成本高昂、技术复杂且成熟度

不足而面临应用瓶颈。 在此背景下,寻找一种既绿

色经济又操作简便的新技术成为迫切需要,与臭氧

形成优势互补,共同提升二级出水的水质。 压力驱

动膜技术以其低成本、高效性、简单操作等显著优

势,在水处理领域得到了广泛应用[6-8] 。 其中,纳滤

技术作为介于反渗透和超滤工艺之间的新兴技术,
特别适用于废水的净化和回收领域,并展现出提高

臭氧处理效果的巨大潜力[9-12] 。 然而,在纳滤处理

二级出水的过程中,膜污染会导致膜通量下降、截留

性能降低、能耗增加等问题,严重影响膜的分离性能

和使用寿命[13] 。 为了解决这一问题,本研究提出了

将臭氧作为纳滤预处理工艺的研究方案。
臭氧作为一种强氧化剂,能够迅速氧化分解水

中的有机物和微生物,降低其对纳滤膜的污染程度。
通过臭氧预处理,可以有效减轻纳滤膜的污染,降低

膜表面的污染物负荷,提高膜的通量和选择性。 此

外,臭氧预处理还能够降低纳滤工艺的能耗和运行

成本,提高工艺的经济性和可行性。 因此,采用臭

氧-纳滤组合的水处理工艺将能够显著提高二级出

水的处理效率和出水水质。
本试验以山东建筑大学中水站的二级出水为研

究对象,采用臭氧-纳滤组合工艺进行深度处理,旨
在为二级出水的高品质回收利用提供理论与技术

指导。

1　 材料与方法
1. 1　 试验材料

异丙醇 ( 麦克林),超纯水, NF270 ( 135 ± 12)
 

L / (m2·h·MPa),孔径为(0. 44±0. 12)
 

nm 纳滤膜购

自陶氏化学有限公司。
1. 2　 原水水质

采用山东建筑大学中水站二级出水作为原水,
采样时间为 2023 年 12 月,试验过程中主要水质参

数如表 1 所示。
表 1　 原水水质

Tab. 1　 Raw
 

Water
 

Quality

水质指标 数值

pH 值 6. 9 ~ 7. 3

浑浊度 / NTU 5. 9
 

±
 

2. 1

电导率 / (μS·cm-1 ) 128. 9
 

±
 

6. 5

UV254 / (cm-1 ) 0. 420
 

±
 

0. 007

总有机碳(TOC) / (mg·L-1 ) 7. 70
 

±
 

0. 32

1. 3　 试验装置

本试验中,二级出水先用微滤膜(0. 45
 

μm)抽

滤进行预处理后,再经臭氧-纳滤组合工艺处理。
试验中采用的臭氧处理阶段装置如图 1 所示。

在试验中,水温控制为(20±1) ℃ ,液相臭氧质量浓

度控制为 1、2、3、4
 

mg / L,4 种体系的气体流量均为

8
 

L / min,曝气时间为 10
 

min,气泡发生器压力为

0. 45
 

MPa。 当液相臭氧质量浓度为 1、2、3、4
 

mg / L
时,臭氧处理的出水记为 ON-1、ON-2、ON-3、ON-4。

膜过滤装置如图 2 所示。 首先将 NF270 膜放

进异丙醇中浸泡 30
 

min 进行预处理,然后用超纯水

洗净膜片上残留的异丙醇后,将膜放入膜过滤装置

中测量其性能。 在 0. 5
 

MPa 的条件下过滤 120
 

min
对膜进行预压,接着在 0. 4

 

MPa 的条件下进行 30
 

min 的过滤,最后记录纯水通量。 计算膜渗透性如

式(1)。

J = V / (AtP) (1)

其中:J———膜渗透性,L / (m2·h·MPa);
A———过滤面积,m2;
V———产水体积,L;
t———试验时间,h;
P———试验操作压力,MPa。

首先,用膜过滤超纯水来测定通量,然后对臭
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图 1　 臭氧曝气试验装置

Fig. 1　 Test
 

Device
 

of
 

Ozone
 

Aeration
 

图 2　 膜过滤装置

Fig. 2　 Test
 

Device
 

of
 

Filtration
 

氧出水进行过滤处理。 根据进水的不同,纳滤处理

的出水记为 NF-空白、NF-1、NF-2、NF-3、NF-4。
1. 4　 测试方法

进行水样分析时,使用紫外分光光度计( UV-
1800)、粒径分布仪(ZETASIZER

 

NANO
 

ZS)、总有机

碳分析仪( TOC-L) 和高效液相色谱仪(安捷伦,德
国)等设备,分别检测 UV254、粒径分布、TOC 和分子

量分布。 其中,高效液相色谱仪配备紫外吸收检测

器,分子荧光光谱仪用于测定三维荧光。

2　 结果与讨论

2. 1　 臭氧-纳滤组合工艺对于去除荧光类有机物

的效果

二级出水、臭氧出水和纳滤出水的三维荧光光

谱图如图 3 所示。 在光谱图上,二级出水存在 4 个

特征峰,分别代表富里酸类物质的 A 峰,腐殖质类

物质的 C 峰,以及色氨酸类物质的 T1 和 T2 峰[14] 。
相比于二级出水原水,臭氧出水的荧光峰值略有下

降,这表明臭氧通过其氧化作用在去除二级出水中

的荧光有机物方面的效果较差。 相比于二级出水原

水和臭氧出水,纳滤出水中荧光强度基本消失,纳滤

对 T1、T2、A、C 峰的去除率都接近于 100%。 这说明

在组合工艺中,通过臭氧的氧化作用和纳滤膜的机

械筛分作用以及膜表面的静电排斥作用几乎可以实

现对荧光类有机物的完全截留。 而在图 3( f)所示

的单独纳滤处理后的出水中仍存在小部分的荧光强

度,这说明臭氧-纳滤组合工艺处理效果显著优于

单独处理工艺。
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图 3　 不同水样中的荧光类有机物

Fig. 3　 Fluorescent
 

Organic
 

Compounds
 

in
 

Different
 

Water
 

Samples
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2. 2　 臭氧-纳滤组合工艺对 UV254 和 TOC 的去除

效果

二级出水、臭氧出水及纳滤出水的 UV254 值如图

4 所示。 具体而言,二级出水的 UV254 为 0. 42
 

cm-1。
在 4 种不同的处理体系中,臭氧出水后的 UV254 分别

为 0. 37、0. 35、0. 33、0. 32
 

cm-1。 通过计算,臭氧对二

级出水中 UV254 的去除率分别为 11. 9%、16. 7%、
21. 4%、23. 8%。 UV254 值的下降主要归因于臭氧对有

机物中不饱和键的破坏,导致有机物结构简化,进而

降低了水体的 UV254。 纳滤出水中 UV254 分别为

0. 087、0. 051、0. 044、0. 034、0. 022
 

cm-1,纳滤对臭氧氧

化后二级出水 UV254 的去除率分别为 79. 3%、86. 2%、
87. 4%、89. 7%、93. 1%。 与臭氧相比,纳滤对 UV254 的

去除率更高,这主要归因于纳滤膜的空间位阻作用和

电荷排斥作用,对有机物产生了更强的截留效果。 此

外,利用 TOC 作为指标,对二级出水中悬浮性和溶解

性有机物进行了表征。 如图 4 所示,二级出水的 TOC
质量浓度为 19. 3

 

mg / L,4 种体系的臭氧出水中 TOC
质量浓度分别为 17. 3、16. 6、16. 2、15. 9

 

mg / L,对应的

TOC 去除率分别为 10. 4%、14. 0%、16. 1%、17. 6%。
TOC 浓度的降低主要归因于臭氧处理过程中的物理

挥发作用和化学氧化作用。 纳滤出水中 TOC 质量浓

度分别为 6. 3、3. 1、2. 5、2. 2、1. 9
 

mg / L。 纳滤对臭氧

氧化后二级出水 TOC 的去除率分别为 67. 4%、
82. 1%、84. 9%、86. 4%、88. 1%。 与臭氧处理相比,纳
滤对 TOC 的去除效果更为显著,这同样是由于纳滤

膜的空间位阻作用和电荷排斥作用,有效去除了水体

中的难降解有机物[15] 。

图 4　 臭氧-纳滤组合工艺对 UV254
 和 TOC 的去除效果

Fig. 4　 Removal
 

of
 

UV254
 and

 

TOC
 

by
 

Combined
 

Process
 

of
 

Ozone-NF
 

2. 3　 臭氧-纳滤组合工艺对颗粒物去除效果

如图 5 所示,二级出水中的颗粒物尺寸在 260 ~
600

 

nm。 经臭氧处理后,颗粒物的尺寸范围显著减

小,主要集中在 150 ~ 400
 

nm。 这一变化归因于臭氧

的强氧化能力,它可以将大分子物质氧化成小分子

物质或去除。 臭氧出水经过纳滤处理后,颗粒物含

量得到了进一步的降低,几乎实现了对大分子物质

的完全截留。 这主要得益于纳滤膜的空间位阻效应

和电荷排斥效应。 因此,单独使用臭氧工艺对颗粒

物的去除效果有限。 采用臭氧-纳滤组合工艺的方

式可以有效发挥两者的优势互补作用,从而实现高

效的颗粒物截留。
2. 4　 臭氧-纳滤组合工艺对有机物分子量分布的

影响

如图 6 所示,色谱图上共出现两个相应峰,分别

是代表高分子聚合物的 A 峰( ~ 18
 

000
 

Da) [图 6
(a)],代表腐殖质类物质的 B 峰( ~ 1

 

800
 

Da)[图 6
(b)] [16] 。 高分子聚合物对紫外线不敏感,所以代

表高分子聚合物的 A 峰强度较弱。 相比于二级出

水的色谱图,在所有的臭氧-纳滤出水中的色谱图
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图 5　 臭氧-纳滤组合工艺对颗粒物的去除效果

Fig. 5　 Removal
 

of
 

Particulate
 

Matter
 

by
 

Combined
 

Process
 

of
 

Ozone-NF

图 6　 臭氧-纳滤组合工艺对分子量分布的影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

Combined
 

Process
 

of
 

Ozone-NF
 

on
 

Molecular
 

Weight
 

Distribution

中都检测不出 A 峰的吸光度,这说明通过臭氧的氧

化作用和纳滤的空间位阻作用以及电荷排斥作用,

高分子聚合物几乎被完全去除。 随着臭氧浓度的增

加,B 峰的强度逐渐降低,这说明增加臭氧浓度会提

高臭氧-纳滤组合工艺的处理效果,从而提高对腐

殖质类物质的去除率。 此外,经过纳滤处理以后,纳
滤出水色谱图中的 B 峰强度进一步大幅度降低,这
说明通过臭氧-纳滤组合工艺可以将二级出水中的

腐殖质物质大幅度去除。
2. 5　 臭氧-纳滤组合工艺膜污染分析

如图 7 所示,通过深入分析渗透通量的变化,对
二级出水预处理过程中纳滤膜的污染行为进行了系

统研究。 在过滤体积达到 300
 

mL 时,各试验组的比

通量呈现显著差异。 具体而言,空白组的比通量达

到 0. 53;而经臭氧预处理的试验组(ON-1 ~ ON-4),
其比通量分别为 0. 62、0. 70、0. 74 和 0. 82。 结果表

明,空白组的纳滤膜通量衰减程度最大,意味着在未

经臭氧预处理的条件下,纳滤膜更容易受到污染。
此外,随着臭氧浓度的递增(从 ON-1 ~ ON-4),比通

量也呈现逐步增加的趋势。 这说明臭氧预处理对

纳滤膜污染控制具有显著的正向影响,即臭氧浓

度的增加能够有效提升纳滤膜对污染的控制

能力[17] 。

图 7　 不同进水对纳滤膜通量变化的影响

Fig. 7　 Influence
 

of
 

Different
 

Influent
 

on
 

Flux
 

Variation
 

of
 

NF
 

Membrane

为了进一步验证不同体系下纳滤膜表面污染程

度的区别,对这 5 种过滤 300
 

mL 二级出水的纳滤膜

和原始纳滤膜进行了表面形貌分析。 SEM 的结果

如图 8 所示,相较于原始纳滤膜,5 组试验的纳滤膜

表面均显示出不同程度的污染情况。 在 10
 

000 倍

和 20
 

000 倍的放大倍数下可以清晰地发现,随着臭
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图 8　 污染后纳滤膜 SEM 图

Fig. 8　 SEM
 

Image
 

of
 

NF
 

Membrane

氧浓度的增加,纳滤膜表面的污染程度逐渐减小。
这证明纳滤膜的污染程度随着臭氧浓度的增加而减

小[18] 。 这种趋势的产生是由于增加臭氧浓度会显

著提高臭氧的氧化能力,从而有效降低水中污染物

的浓度,进而提升臭氧出水的水质。 臭氧出水水质

的改善,可以直接减少污染物在纳滤膜表面的积累,
从而减轻膜污染程度。
3　 结论

(1)
 

臭氧-纳滤组合工艺对二级出水中 UV254

和 TOC 的最大去除率分别为 93. 1%和 88. 1%,实现

了对水中有机物的有效去除。
(2)

 

臭氧预处理可以显著降低二级出水对纳滤

膜造成的膜污染。 相比于控制组,臭氧-纳滤组合

工艺的比通量最高可提高 54. 7%。
(3)

 

单独臭氧处理对二级出水中的颗粒物和荧

光有机物去除效果有限,臭氧-纳滤组合工艺基本

可以实现对难降解有机物的完全去除。
(4)臭氧-纳滤组合工艺具备操作运行简单、水

处理效率高、不产生二次污染等优势,在二级出水的

深度处理领域中具有较大应用前景。
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