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孙 鹏 1， 虎春生 2， 焦茹媛 3， 张伟军 3

（1. 宁夏环保集团有限责任公司，宁夏 银川 750004；2. 宁夏厚德环保科技有限公司， 
宁夏 银川 750200；3. 中国科学院生态环境研究中心 工业废水无害化与资源化国家工程

研究中心，北京 100085）

摘 要： 带衬膜和非带衬膜作为膜生物反应器（MBR）中常用的两种膜类型，由于在结构和性

能上的不同，其膜污染特征也存在一定的差异。针对应用于黄河上游典型污水厂MBR工艺的带衬

膜和非带衬膜，通过扫描电镜、紫外可见吸收光谱、三维荧光光谱及傅里叶变换离子回旋共振质谱

等方法对膜污染物进行系统识别，并对污染物种类和形态进行分析，以期获得不同类型膜的污染物

质信息特征。结果表明，无论是无机还是有机污染物，两种类型膜中包含污染物质种类相差不大，

但是两种膜对不同污染物的选择性具有较明显的差异。总体来说，带衬膜的抗污染能力较强，且带

衬组膜丝的污染物主要集中在膜外表面上；对于金属离子含量较高的原水，带衬膜更容易截留金属

离子形成无机金属离子膜污染物；两种膜污染物中的有机物类型分布基本一致，均对苯环类、蛋白

质类具有较强的截留作用，但带衬膜的截留效果更好，且可以截留更多的微生物代谢产物、木质素

等有毒及难降解物质，但由于这些物质主要通过膜孔过滤，易附着于膜孔内，因此需要有针对性地

选择膜清洗方式，以保证持续的膜过滤效果。
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Abstract： As the two commonly used membrane types in membrane bioreactor (MBR), 

membranes with lining and without lining show differences in the membrane fouling characteristics due to 
the difference in structure and properties. In this study, the fouling in the membrane with and without 
lining which was used in typical wastewater treatment plants in the upper reaches of the Yellow River 
were identified by scanning electron microscopy, UV‑visible absorption spectrum, three‑dimensional 
fluorescence spectrum and Fourier transform ion cyclotron resonance. The types and forms of the fouling 
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were analyzed to obtain the information characteristics of contaminants in different types of membranes. 
From the results, there was little difference in the types of pollutants contained in these two types of 
membranes no matter inorganic or organic pollutants, but the selectivity of the two membranes to different 
pollutants were significantly different. In general, anti‑fouling ability of the membrane with lining was 
strong, and the pollutants of the membrane with lining were mainly concentrated on the outer surface. 
Specifically, the membrane with lining was easier to trap metal ions and form inorganic metal ion 
membrane fouling. Moreover, the distribution of organic matter types in the two membrane fouling were 
basically the same, with good performance of benzene rings and proteins removing, but the membrane 
with lining showed better interception performance. Besides, it had better effects on soluble microbial 
products and lignin removal which have more toxic or difficult to degrade in the regular treatment process, 
but these contaminant were easy to adhere to the membrane pore, and therefore, it was necessary to 
further select the membrane cleaning method to ensure the continuous membrane filtration effect.

Key words： membrane bioreactor; membrane fouling; membrane with lining; organic matter

膜生物反应器（MBR）结合了生物处理与膜分

离技术优势，具有较好的固液分离效果，且操作灵

活、易于管理，因此被认为是污水再生回用的重要

技术之一［1-2］，并得到了广泛关注及应用［3-4］。膜作

为MBR技术的核心组件，其性能和质量直接关系到

整个系统的处理效果。目前，市场上主流的MBR膜

主要分为带衬和非带衬两大类，它们在结构、性能

和应用上存在一定的差异。

膜污染是MBR技术不可避免的问题［5］，不同类

型的 MBR 膜对污染物的选择和膜污染情况也存在

显著的不同，当前主要通过物理清洗和化学清洗的

方法缓解膜污染［2］。物理清洗主要针对污染程度较

轻的情况，通过人工或机械冲刷去除污染物；当膜

污染较严重时，则需要通过化学清洗来实现对膜污

染的控制。大多数污水厂主要依据人工经验定期

进行膜清洗及更换［6］，操作不具有针对性，由于频繁

摩擦容易造成膜寿命减少，并增加能耗和运行成

本［7］。然而，膜污染比较复杂，它包括了胶体污染、

无机污染、有机污染、微生物污染及多种污染物的

复合污染。因此，在清洗之前正确地识别膜丝污染

物，并针对污染物的种类选择最适当的处理方法，

可最大程度上起到清洁与保护作用。

针对黄河上游典型污水厂 MBR 工艺的不同膜

类型，对膜污染物进行识别，分析膜丝中污染物的

种类及形态，进而揭示不同类型的膜在污染过程中

的表现和差异，为 MBR 膜的选择、优化和应用提供

科学依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　污染膜来源及性质

试验所用MBR膜取自西北地区某污水处理厂。

该厂主体工艺为“磁混凝+MBR”，进水主要为生活

污水及化工、制药等企业排水，其 COD 为 100~250 
mg/L，BOD5 为 100~150 mg/L，氨氮为 8~25 mg/L，总
磷为 0. 9~2. 5 mg/L。系统出水水质执行《城镇污水

处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一级 A
标准。选取该污水厂带衬膜丝及非带衬膜丝聚偏

氟乙烯（PVDF）中空纤维膜进行对比。两种膜均由

同一厂家生产，膜材料均采用溶液相转移法制造工

艺，其中带衬膜内部采用涤纶编织管作为支撑管以

提高膜的机械强度。带衬膜与非带衬膜的孔隙率

分别为70%~80%和60%~75%，粗糙度分别为18. 1、
15. 7 nm；平均孔径均在 0. 1 μm以内，其中带衬膜为

0. 096 μm，非带衬膜为 0. 04 μm；采用纯水接触角来

评价膜的亲、疏水性，其中带衬膜的纯水接触角为

45°，非带衬膜为 57°；0. 10 MPa 下带衬膜的纯水通

量为 18. 6 L/（m2·h），非带衬膜为 14. 3 L/（m2·h）。在

该污水厂，两种膜平行使用，使用时长相同。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　MBR的膜污染特征研究

取相同长度的带衬与非带衬膜组件，用液氮冷

干后切开，对污染后的膜表面、横切面、纵切面进行

形貌特征分析；采用化学溶解手段获取膜面污染物

质以进行定性及定量分析，通过预试验，选择 0. 1%
的柠檬酸溶液作为化学溶解药剂，将膜组件浸泡入
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50 mL 柠檬酸溶液 24 h，得到含有污染物的溶液，分

析其中有机、无机污染物的组成及浓度，识别膜面

上的主要污染物类别。有机物数据结果均扣除柠

檬酸空白，以避免柠檬酸对有机物分析造成影响。

1. 2. 2　分析方法

膜面形貌特征采用扫描电镜分析；无机金属元

素采用电感耦合等离子体光谱仪测定；有机物分析

采用 UV-1900 紫外可见分光光度计进行 190~700 
nm 的全波长扫描；采用 SolariX-15T 傅里叶离子回

旋共振质谱（FT-ICR MS）分析有机污染物分子组成

及类型特征；采用F-4500荧光分光光度计分析污染

物的结构组成，其中激发波长（λEx）为 200~450 nm
（步长为 5 nm），发射波长（λEm）为 250~500 nm（步长

为 2 nm），激发光和发射光狭缝均为 5 nm，扫描速度

设置为12 000 nm/min。
根据文献报道［8-9］，三维荧光光谱可以分成区域

Ⅰ~Ⅴ，分别代表酪氨酸类蛋白质、色氨酸类蛋白

质、富里酸类物质、溶解性微生物代谢产物、腐殖酸

类物质，对应的 λEx/λEm 分别为 200~250/280~330、
200~250/330~380、200~250/380~550、250~280/280~
380、250~400/380~550 nm。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　膜运行情况对比

两种膜的运行条件一致，在线恢复清洗采用

1 000 mg/L 次氯酸钠，清洗频率为 1 次/周。图 1 为

两种膜运行一年的产水通量变化情况。

在使用初期两种膜的产水通量相差不大，基本

在 10~15 L/（m2·h）范围浮动，随着使用时间的延长，

非带衬膜的产水量率先出现下降，下降率达到 50%
以上；而带衬膜则运行相对平稳，运行 10个月左右

开始出现产水量的下滑，下降率接近 50%。总体来

说，带衬膜的性能更为优越。

2. 2　污染膜表面形态分析

采用扫描电镜观察带衬组与非带衬组新膜与

污染膜清洗前的膜丝内外表面及横截面，结果如图

2 所示。对比新膜，带衬膜表面膜孔均大于非带衬

膜，带衬膜由于支撑材料的加入，横截面可看到明

显的铁丝状缠绕，而非带衬膜则较为平滑。对比污

染膜，相比于非带衬膜，带衬膜外表面更粗糙，其上

有凸起状和团状物质，说明膜表面黏附的污泥已形

成生物膜；带衬与非带衬膜的膜丝内表面形态存在

较大差异，其中带衬膜丝依旧可以清晰地观察到内

表面的膜孔，而非带衬膜丝膜孔基本被覆盖。对比

横截面图，带衬膜表面平滑度相对较低，可能是由

于形成了滤饼层；带衬膜与非带衬膜内部均可见污

染物附着。综上，带衬组膜丝的抗污染性要强于非

带衬组，且带衬组膜丝的污染物主要集中在膜外表

面上。这与长期运行数据结果具有一定对应性。

污

染

膜
非带衬膜外表面 非带衬膜横截面

带衬膜横截面带衬膜内表面带衬膜外表面

非带衬膜内表面

非带衬膜外表面

新

膜
非带衬膜横截面

带衬膜横截面带衬膜内表面带衬膜外表面

非带衬膜内表面

图2　带衬与非带衬新旧膜丝内外表面及横截面形态对比

Fig.2　Morphology comparison of inner and outer 
surfaces and cross section between new and old membranes 

with and without lining
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Fig.1　Variation of water production flux of two 
membranes with operating time
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2. 3　污染膜表面无机金属元素组成

扫描电镜显示膜表面存在晶体物质，进一步通

过能谱分析得到晶体物质的主要构成元素包括Al、
Fe、Ca、Mg、Zn 等（见表 1），且两种膜丝表面 Al、Fe、
Zn含量均较高，说明原水中的这些金属离子在常规

处理中较难被去除。

为了明确污染物中金属元素含量，通过化学清

洗对污染物进行收集并进行 ICP-OES检测，结果见

图 3。总体来说，带衬膜污染物中镁离子浓度显著

高于非带衬膜，除镁离子外，两种膜中金属离子污

染物浓度排序为：C（Fe）≈C（Al）>C（Zn）>C（Ca），该

结果与EDS能谱分析具有一定的对应性。此外，带

衬膜污染物中的金属离子浓度明显高于非带衬膜，

说明带衬膜更容易形成金属膜污染物，这可能是由

于带衬膜形成的滤饼层更粗糙，因此具有更大的比

表面积，有利于对金属离子的进一步吸附。同时也

说明，带衬膜更容易截留原水中的金属离子。

2. 4　污染膜表面有机物组成分析

一般来说，溶解性有机物造成的膜污染相对更

为严重［10］，其占比在 30%~50% 之间。有机物更容

易在膜表面形成凝胶层，导致膜的透水性能下降，

降低MBR系统的处理效率［11］。因此，着重进行了两

种膜有机污染物的定性及定量对比。

2. 4. 1　紫外响应有机污染物典型基团分析

首先对两种膜表面污染物进行紫外全扫描

（UV-vis）分析，结果表明，其有机物类型基本一致，

出峰位置均在 190~250 nm 范围内（见图 4）。通过

peakfit软件进行分峰拟合，两种膜的有机污染物紫

外吸收主要包含两个峰，其中波长在 208 nm 位置

的峰较为显著，表明存在含有苯环结构的有机

物［12］；此外，在 224 nm处出现一个相对较弱的峰，代

表共轭双键物质的存在。虽然两种膜表面具有紫

外吸收的有机污染物类型一致，但带衬膜表面苯环

结构有机物紫外出峰峰值相对较高，说明带衬膜对

苯环类有机污染物具有更强的截留作用。
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图4　带衬与非带衬膜表面有机物UV-vis紫外全扫描检测

结果

Fig.4　UV‑vis spectrum of organic compounds on the 
surface of membrane with and without lining

2. 4. 2　有机物来源分析

研究表明，在污水处理过程中，多糖、蛋白质和

肽类等溶解性有机物可以吸附在膜孔内壁和膜表

面，造成严重的膜污染［11， 13］。三维荧光光谱技术被

广泛应用于有机物来源解析［14-15］，是分析具有荧光

响应的有机物组分的重要手段之一。因此，通过三

维荧光光谱对两种膜的有机物来源进行分析。结

果表明，两种膜污染物中具有荧光响应的有机物类

型相近，主要为酪氨酸类蛋白质和色氨酸类蛋白

质［9， 16］，均为微生物代谢过程中重要的氨基酸类。
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图3　带衬与非带衬组膜丝无机污染物组成对比

Fig.3　Comparison of inorganic pollutants of membrane 
with and without lining

表1　带衬与非带衬组膜表面金属元素组成

Tab.1　Mental elements on the membrane surface 
with and without lining %

元素

O
Al
Fe
Zn
Ca
Mg

归一化质量分数

带衬

46.39
14.23

9.19
14.64

7.46
8.09

非带衬

45.21
9.65

17.89
12.51

3.48
11.26

原子比

带衬

66.82
12.14

3.78
5.19
4.30
7.77

非带衬

66.47
8.41
7.51
4.52
2.05

11.04
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其中，酪氨酸类蛋白质被认为可生物降解，而色氨

酸类蛋白质则不具备生物降解性［17-18］。
为了对不同类别有机物的荧光响应进行定量

对比，进一步通过荧光区域整合法（FRI）［8］将特定荧

光区域的积分体积进行加和，归一化后得到特定荧

光区域有机物的相对含量，结果如图 5所示。可以

看出，两种类型膜污染物中蛋白质类占绝大部分

（区域Ⅰ、Ⅱ的物质总量占总物质的 70% 以上），特

别是带衬膜，其芳香类蛋白质占比达 59%，而色氨

酸类蛋白质所占比例相差不大，因此，带衬膜更容

易截留酪氨酸类蛋白质。此外，带衬膜的污染物

中，溶解性微生物代谢产物（区域Ⅳ）所占比例相比

非带衬膜有所提升，虽然含量仍比较少，但微生物

代谢产物同芳香类蛋白质作为微生物代谢的重要

产物，被认为是二沉池出水有机物中最具有代表性

的成分［13， 19］，同时，微生物代谢产物也被认为具有

更高的毒性［13］。
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图5　带衬与非带衬膜表面有机物荧光区域积分比例分布

Fig.5　Distribution proportions of fluorescence region 
integral of membrane with and without lining

2. 4. 3　有机污染物分子组成及分类解析

上述分析显示，不同类型膜表面有机污染物来

源及类别存在一定差异，为此，进一步通过 FT-ICR 
MS分析，从分子层面获得有机物组成及分类信息。

带衬膜丝及非带衬膜丝分别检测到 1 725 和 1 630
个不同分子组成的溶解性有机物（DOM）化合物分

子式，并重点关注 van Krevelen 空间 6 个离散区

域［20-21］，分别为：脂质（H/C=1. 5~2. 0，O/C=0~0. 3）、

蛋白质（H/C=1. 5~2. 2，O/C=0. 3~0. 67）、木质素（H/
C=0. 7~1. 5，O/C=0. 1~0. 67）、不饱和碳氢化合物（H/
C=0. 7~1. 5，O/C=0~0. 1）、糖 类（H/C>1. 5，O/C>

0. 67）和缩合芳香化结构（H/C=0. 2~0. 7，O/C=0~
0. 67）。总体来说，两种类型膜的有机污染物在化

学组成上具有相似性，均覆盖上述 6个离散区域，但

有机化合物比例存在差异（见图 6）。其中带衬膜的

有机物占比排序为：木质素（54. 67%）>缩合芳香结

构（16. 41%）>蛋白质（11. 48%）>脂质（5. 74%）>不

饱和碳氢化合物（2. 55%）>糖类（2. 03%）；而非带衬

膜中有机物占比排序为：木质素（20. 86%）>脂质

（20. 49%）> 蛋 白 质（16. 50%）> 缩 合 芳 香 结 构

（12. 21%）> 不 饱 和 碳 氢 化 合 物（8. 16%）> 糖 类

（2. 88%）。可见，除木质素和脂质外，两种类型膜中

其他有机物占比相差不大（占比差异<10%）。其中，

带衬膜的木质素占比远超非带衬膜，而非带衬膜中

脂质占比要显著高于带衬膜。
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图6　带衬与非带衬膜表面有机物物组成 van Krevelen图
Fig.6　Van Krevelen diagram of organic matter 
composition of membrane with and without lining

带衬膜污染物中较高的木质素含量表明带衬

膜易产生木质素有机污染。这可能是由于带衬膜

具有相对较大的膜孔结构（见图 2），对于木质素这

种分子质量较大、结构复杂的物质［22］，更容易进入

带衬膜丝膜孔内部形成膜污染；相反，脂质通常具

有较小的分子质量和较简单的结构，因此更容易通

过非带衬膜的膜孔，这也是造成两种膜有机污染物

类型占比差异的原因。木质素由于其稳定的三维

立体结构，在水体中具有高度的稳定性和生物难降

解性［23］，因此是污水处理难点。由于带衬膜对木质

素具有较强的截留作用，因此，若搭配有效的膜清

洗方法，使用带衬膜可有效降低出水木质素含量。

3 结论结论

①    带衬组膜丝的抗污染性能要强于不带衬
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组膜丝，且带衬组膜丝的污染物主要集中在膜外表

面上。

②    带衬膜更容易截留金属离子而形成无机

金属离子膜污染。

③    两种膜对苯环类和蛋白质类有机物均有

较强的截留作用，而带衬膜的截留效果更好，同时

还可以截留更多的微生物代谢产物、木质素等有毒

及难降解类物质。

④    金属离子及有机物主要通过膜孔过滤去

除，因此易附着于膜孔内，因此需要有针对性地选

择膜清洗方式，以保证持续的膜过滤效果。
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