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&&摘&要!&为研究长期运行的超滤膜污染特性及污染物组成!采用东营南郊水厂一期超滤膜工

艺中已运行 $ 年的旧超滤膜与新超滤膜进行对比!分析了膜通量%跨膜压差及运行成本的变化!对

膜断面形态及膜丝内部的有机物和无机物种类进行了解析& 结果表明!经长期运行后超滤膜的过

滤性能明显变差!出现了累积性的膜通量下降%跨膜压差增长速率变大等现象!更换超滤膜更符合

经济性& 亲水性的低分子质量有机物%腐殖酸类%蛋白质类和色氨酸类等是截留的主要污染物& 长

期运行的超滤膜附着的#-#.

/

%铝和硅含量明显高于新膜!化学清洗分别仅可去除约 0'1%'21和

/$1!造成#-#.

/

%铝和硅在超滤膜表面及内部的持续性沉积#化学清洗过程无法彻底消除长期运

行超滤膜的不可逆污染!化学清洗后附着在膜表面和膜孔内的污染物颗粒数量显著减少!但仍有部

分污染物颗粒残留在膜孔内&
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&&超滤技术作为(第三代城市饮用水净化工艺)$

近年来已经在市政给水厂以及建筑小区终端用户中

得到越来越广泛的应用$但是在超滤技术应用过程

中存在膜污染#膜使用寿命等问题*%+

$造成超滤膜

性能变差#运行成本增加*'+

$严重影响了超滤技术

的推广应用, 目前已经开展的膜污染等方面研究表

明$难溶盐类#溶解性有机物#胶体和颗粒物以及生

物在超滤膜表面附着及膜孔内堆积是引起膜污染的

重要原因*/+

$其中的部分污染物会对超滤膜造成显

著的不可逆污染$导致膜通量下降#跨膜压差升

高**+

, 化学清洗等手段也无法使不可逆污染得到

完全恢复$这些污染物在膜上长期积累会造成累积

性的不可逆膜污染$使得长期运行的超滤膜的运行

通量不断减小#跨膜压差持续增加$极大地缩短了膜

的使用寿命$通常具有 + 年使用寿命的超滤膜运行

' a/ 年就因为运行通量过小或跨膜压差过大而无

法稳定运行*++

, 由于超过 + 年长期运行的大型超滤

给水厂就很少$而超过 + 年运行期限的超滤膜更是

难得$因此研究长期运行的超滤膜的膜污染特性$对

超滤膜的长期稳定运行及延长使用寿命具有非常重

要的意义和应用价值,

笔者采用东营南郊水厂一期工程!设计规模为

%) b%)

*

Q

/

cU"已运行 $ 年的浸没式 !"#合金帘式

超滤膜$研究了膜通量#跨膜压差及运行成本的变化

规律$表征了长期运行的超滤膜污染特性和主要污

染物类型$分析了长期运行的超滤膜与新超滤膜的

不可逆污染特点$以期为膜污染控制及更换超滤膜

提供参考,

!"

材料与方法

!#!"膜来源及特性

采用某膜滤工艺给水厂已运行 $ 年的 !"#合

金超滤膜和同等材质的新超滤膜$新膜公称孔径为

)()%

!

Q$截留分子质量为 +) EF$单根膜丝长度为 '

Q%旧膜的平均孔径为 )()%*

!

Q$单根膜丝长度为

'(%$' Q, 试验时分别将两种膜制成面积为 )()%

Q

' 的膜组件,

!#$"试验装置

试验装置如图 % 所示$主要由膜池及膜组件构

成$膜池顶部设置的压力传感器与电脑数据采集终

端连接$膜池底部设置的空气扩散器与曝气泵连接,

装置运行过程包括化学清洗阶段与过滤阶段$化学

清洗时$将清洗药剂倒入膜池$同时将产水管接到膜

池中$化学药剂经过蠕动泵循环抽吸对超滤膜进行

化学清洗$化学清洗时间为 * <$清洗结束后$将产水

管接到产水水箱中$然后进入正常过滤阶段%过滤

时$以常规工艺滤后水作为进水$经过超滤膜过滤后

出水通过蠕动泵抽吸进入产水水箱$过滤时间为 '$

<, 试验装置在过滤阶段前先对旧膜组进行化学清

洗$过滤阶段结束后再对新旧膜组进行化学清洗,

整个运行过程中用压力传感器实时记录跨膜压差$

通过流量值和膜面积得出膜通量, 所有运行阶段结

束后取膜组材料进行相关测定分析,
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图 !"试验装置
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!#%"分析方法

4"

'+*

采用紫外分光光度仪测定$精度为 )())%

TQ

6%

%W.#采用总有机碳分析仪测定$精度为 )()%

QBc9%蛋白质和腐殖质类有机物采用荧光光谱仪测

定$激发波长范围为 '') a*+) >Q$发射波长范围为

'') a++) >Q%膜丝断面结构形态采用扫描电子显微

镜!] Ẑ"测定%膜丝断面元素种类及含量采用能量

色散光谱! Ŵ]"仪检测, 膜污染物采用化学清洗方

式得到$化学清洗方式分为 * 种$其中方式 -是用

;-#@.清洗 * <%方式 R 先用 ;-#@.d;-.D清洗 '

<$再用D#@清洗 ' <%方式 T先用 ;-#@.d;-.D清

'''
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洗 ' <$再用柠檬酸清洗 ' <%方式 U先用;-.D清洗

' <$再用D#@清洗 ' <, 化学清洗过程中始终保持

曝气$曝气量为 %)) Q

/

c!Q

'

'<",

$"

结果与讨论

$#!"新旧超滤膜运行特性差异

$#!#!"膜通量差异

图 ' 为新膜组#未化学清洗旧膜组以及经 * 种

方式清洗后旧膜组的膜通量变化情况, 在 ) a'$ <

过滤阶段$新膜组的膜通量由 /)(' 9c!Q

'

'<"降为

/)() 9c!Q

'

'<"$相比初始通量降低了 )(001%未

清洗的旧膜组的膜通量由 /)(' 9c!Q

'

'<"下降至

'2(' 9c!Q

'

'<"$相比初始通量降低了 0(01$其膜

通量降低明显$与新膜相比$旧膜的膜通量下降速率

增加了近 %) 倍$这主要是由于旧膜的抗污染性能变

差$更易导致膜通量降低, 在水厂的实际运行过程

中$旧膜的膜通量也由最初的 /'(+) 9c!Q

'

'<"降

为 '+(0% 9c!Q

'

'<"$降低了 '%('1, 旧膜组经过

* 种不同化学清洗方式清洗后$膜通量得到明显改

善$膜通量由 '2(' 9c!Q

'

'<"最高可增至 /)(% 9c

!Q

'

'<"$过滤阶段结束时的膜通量比初始膜通量

分别降低了 *(0)1#+(')1#%(2%1和 '(%,1, 可

以看到$长期运行的超滤膜会出现明显的累积性膜

通量下降问题$造成超滤膜的产水能力持续降低$采

取合适的化学清洗方式能够有效缓解膜污染$使得

膜通量得以恢复,
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图 $"膜组膜通量恢复差异对比
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$#!#$"跨膜压差差异

图 / 为新膜组#未化学清洗旧膜组以及经 * 种

方式清洗后旧膜组的跨膜压差变化情况, 在 ) a'$

<的过滤阶段$新膜组的跨膜压差由 +(%% E!-增长

到 +(2+ E!-$未清洗旧膜组的跨膜压差由 %0(++ E!-

增长至 '2(+) E!-$与新膜组相比$旧膜组不仅初始

跨膜压差增大了 %%(** E!-$其跨膜压差增长速率也

提高了 %%(*, 倍, 在过滤期间$新旧膜组的跨膜压

差增长速率出现了增加与变缓交替变化$表明膜污

染过程也存在初始污染#缓慢污染和膜压跃升污染

阶段$这与7<->B

*0+和;B

*$+等人对膜污染阶段变化

的研究结果类似, 在水厂 ' < 的实际运行过程中$

旧膜的跨膜压差增加了 %+()0 E!-$新膜仅增加了

+(0+ E!-$旧膜的跨膜压差增长速率是新膜的 '(0$

倍$过滤周期由 0 < 降至 /(+ <$缩短了 *%(0$1$表

明旧膜的抗污染性能明显变差,
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图 %"膜组跨膜压差变化差异
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从图 / 还可以看出$经过化学清洗的旧膜组跨

膜压差最低可降至 $()) E!-$但仍低于新膜组的

+(%% E!-$之后经过 '$ < 的过滤后$跨膜压差增至

%$()) E!-$表明化学清洗能够有效地缓解膜污染$

但仍无法完全去除膜上的污染物$不同清洗药剂以

及清洗方式对膜上的污染物洗脱效能是有差异的$

需要根据膜污染物的种类和特性对清洗药剂进行优

化$长期采用一种化学清洗方式可能会造成某些膜

污染物的长期和大量积累$使得化学清洗后的跨膜

压差恢复率持续降低,

$#!#%"运行成本差异

超滤膜不同运行阶段的运行参数见表 %$可知

随着运行年数的增加$膜通量逐渐降低$反洗周期逐

渐缩短$以夏季为例$膜通量由第 % 年的 /' a/$ 9c

!Q

'

'<"降至第 $ 年的 %2 a'' 9c!Q

'

'<"$反洗周

期也由 /0) QA>降至 %') QA>, 第 % 年仅对 ' 个膜池

进行试验性清洗$第 + 年进行 0 次c年的维护性清洗

和 % 次c年的化学清洗$运行至第 $ 年$清洗次数更

加频繁$已经需要对运行中的超滤膜组件进行 '* 次

维护性清洗和 ' 次化学清洗,

超滤膜不同运行阶段的运行成本见表 ', 第 %

年的运行成本为 )()+/ + 元cQ

/

%运行至第 + 年!设

计年限"$运行成本增加至 )()2% ' 元cQ

/

$按运行成

'/'

YYY(Y-O=MB-N<=-O(TIQ 连震雷!等'!"#合金超滤膜运行 $ 年效能及膜污染特性研究 第 /* 卷&第 %/ 期



本平均增长的趋势$设计年限内运行成本费用增长

率为 %)(/01$其中电耗#维修费明显增加*2+

%超过

设计年限后运行至第 $ 年时$运行成本增加至

)(%)0 2 元cQ

/

$年运行成本增长率达到 '/(,/1$是

设计年限内的 '(/% 倍$其中维修费#化学清洗费#活

性炭费用呈现陡增, 按 + a$ 年的成本增长速率计

算$旧膜继续运行 + 年$总运行成本高达 ' 00) 万

元$而设计年限内的总运行成本仅为 % %$2 万元$则

旧膜继续运行 + 年的总运行成本已远高于设计年限

成本与更换新膜的成本!% %)) 万元"之和$因此$更

换新膜更为经济,

表 !"超滤膜运行参数

3-R(%&.S=M-OAI> S-M-Q=O=MNILF@OM-LA@OM-OAI> Q=QRM->=

项&目 第 % 年 第 + 年 第 $ 年

反洗周期cQA> /')c/0) %')c%+) ,)c%')

维护洗次数c!次'-

6%

"

0 '*

化学洗次数c!次'-

6%

"

- % '

膜通量控制c

!9'Q

6'

'<

6%

"

'2 a/'c

/' a/$

%2 a'%c

'' a'0

%+ a%2c

%2 a''

&注&&斜杠前后分别为冬季和夏季参数%在第 % 年仅试

验性地对 ' 个膜池进行维护性清洗,

表 $"运行成本估算

3-R('&.S=M-OAI> TINO=NOAQ-OAI> 元'Q

6/

项&目 第 % 年 第 + 年 第 $ 年

电耗 )())$ )()' )()'/

反洗水费 )())' )())' $ )())/ /

化学清洗费 )())) / )())/ )()%

维修费 )())% $ )()%/ )()'

高锰酸盐复合药剂 )())* + )())* + )())* +

二氧化氯 )()%0 )()%0 )()%0

活性炭 )()'' )()'' )()/

&注&&电价以 )(2% 元c!EX'<"计%反洗水价格为 '(/+

元cQ

/

%化学清洗药剂为氢氧化钠#次氯酸钠和柠

檬酸%高锰酸盐复合药剂价格为 '' ))) 元cO%二氧

化氯价格为 + 2)) 元cO%第 % a+ 年和第 $ 年的活

性炭价格分别为 + 2)) 和 $ 2)) 元cO,

$#$"新旧超滤膜的污染物特性

'e'e%&有机污染物特性

对采用不同清洗方式清洗后洗脱液的 W.##

4"

'+*

#]4"5进行测定$结果见表 /, 在相同的化学

药剂洗脱液中$旧膜组的 W.#和 4"

'+*

含量均高于

新膜组%就不同化学药剂的清洗效果而言$;-#@.和

;-.D联合清洗的洗脱液中 W.#和 4"

'+*

含量最

高$盐酸的洗脱液中 W.#和 4"

'+*

含量最低$因此$

;-#@.和;-.D联合清洗的洗脱液最能表征新旧膜

组的有机污染物特性$旧膜组洗脱液的 W.#和

4"

'+*

分别为 0(*$ QBc9和 )()$* TQ

6%

$新膜组洗脱

液的分别为 %(,0 QBc9和 )()/' TQ

6%

$表明长期运

行的旧膜组膜污染程度明显高于新膜组$污染物更

易在旧膜上累积, 采用酸洗的洗脱液 ]4"5值 f/

9c!QB'Q"$由于酸洗只能去除少量有机物$表明

膜污染物中含有少量的疏水性腐殖酸%采用碱洗的

洗脱液 ]4"5值g/ 9c!QB'Q"$表明污染物中的

大部分是亲水性#低分子质量的有机物,

表 %"新旧膜洗脱液成分

3-R(/&#IQSI>=>OIL>=Y->U I@U Q=QRM->==@F=>O

项&目
4"

'+*

c

TQ

6%

W.#c

!QB'9

6%

"

]4"5c!9'

QB

6%

'Q

6%

"

;-.Dd

;-#@.

新膜 )()/' %(,0 %(0//

旧膜 )()$* 0(*$ %(%**

D#@

新膜 )())2 )('% /(2%

旧膜 )()'0 )(/, 0(00$

柠檬酸
新膜 )()%/ )(/+ /($%*

旧膜 )()*+ )(0+ 0(,'/

&&新旧膜组的洗脱液 ^̂ Z图显示$在新膜组各化

学药剂洗脱液的 ^̂ Z图中没有检测到明显的#!腐

殖酸类"#5!富里酸类"#3!色氨酸类"#h!酪氨酸

类"区域的荧光响应$表明新膜未大量截留上述污

染物$这些污染物可能穿过超滤膜进入到出水中$并

没有造成明显的膜污染%旧膜的洗脱液中均有 #区

荧光响应值$;-.D洗脱液的#区荧光响应值最高$

为 ,,$(%$$且响应区域也最大$说明 ;-.D能够去

除绝大部分的腐殖酸类污染物$;-.D洗脱液最能

表征超滤膜上的腐殖酸含量$且腐殖酸类物质是旧

膜的主要污染物, ;-#@.和;-.D联合清洗的洗脱

液中富里酸类#色氨酸类和酪氨酸类有机污染物荧

光响应值最大$分别为 *2,(*+#+%*(0' 和 /'$(,'$说

明;-#@.和 ;-.D最能表征该类有机污染物的含

量, 综上所述$腐殖酸类#富里酸类#色氨酸类和酪

氨酸类有机污染物是旧膜的主要污染物,

'e'e'&无机污染物特性

采用不同方式清洗膜组后的能谱分析结果见表

*, 未清洗旧膜组内部#-#.

/

含量达到 0*(%/1$明

显高于新膜组的 /%('%1%旧膜组内部的铝和硅的

含量分别为 )(/,1和 '(*/1$而新膜组的含量分别

为 )(%,1和未检测出$表明 #-#.

/

#铝和硅是造成

旧膜组污染的主要无机污染物, 旧膜组经过化学清

洗后$膜内部的氯含量增加$主要是因为化学清洗液

'*'
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中的氯离子进入膜孔内部造成的%#-#.

/

的去除率

最高可达到 0%($21$但对铝和硅的去除效果不显

著$相对较好的去除率分别为 '2('%1和/0(0/1$

说明铝#硅会在长期运行的超滤膜表面附着$形成稳

定的铝和有机物的络合物或是铝#硅的无机氧化物

残留*,+

$这些在膜上附着的污染物易与腐殖酸类和

胞外聚合物中含羧酸基团的有机物形成结构致密的

螯合物$从而加剧膜污染程度*%)$%%+

, 超滤膜经过长

期运行后$该螯合物易在膜丝内部被逐步压实*%'+

$

并附着在超滤膜的膜孔内$造成膜孔孔径变小#膜透

水性变差#膜通量降低#跨膜压差增加$导致超滤膜

的过滤性能降低,

表 &"化学清洗后膜丝内部元素含量

3-R(*&#I>O=>OIL=@=Q=>ONA>NAU=Q=QRM->= 1

项&目 #-#.

/

]A.

'

i#@

5@

'

.

/

其他

新膜 /%('% ) 00($$ )(%, %(2'

清洗前旧膜 0*(%/ '(*/ /'(+2 )(/, )(*$

清洗后旧膜
'*(+% a

'+(0%

%(+* a

%(,2

$%($) a

$/($+

)('2 a

)(/2

)(/0 a

)(*0

'e'e/&超滤膜丝膜孔内表面形态

图 * 为采用不同方式清洗后新旧膜组膜孔内表

面 ] Ẑ图$可以清晰地看到膜丝膜孔形状及污染颗

粒物的堆积形态, 新膜丝的膜孔层次分明$表面顺

滑$可明显地看到有很多的孔口$几乎看不到污染物

颗粒$这与 ]-<-等人*%/+的检测结果类似%旧膜丝的

膜孔之间明显有污染物附着和沉积$污染物甚至覆

盖了整个膜孔$可见的膜孔数量显著减少$膜孔内部

附着了大量污染物颗粒, 由以上研究可知$这些污

染物颗粒主要由#-#.

/

与腐殖酸结合而成$膜丝表

面被这些污染物颗粒紧密附着$导致膜通量降低,

!"

!"

#"

#"

$"

$%

!

%"

$%

# &"

$%

$ '"

$%

%

图 &"膜孔内表面'()图

PAB(*&] ẐUA-BM-QILA>>=MNFML-T=ILQ=QRM->=<I@=

经过化学清洗后$很多污染物颗粒从旧膜内部

脱离$但可见的膜孔数量仍比新膜少$有少量的污染

物颗粒覆盖在膜孔之间$说明化学清洗能够去除旧

膜上的大部分污染物颗粒$显著消除了不可逆膜污

染$但仍无法完全恢复到新膜的状态,

%"

结论

"

&与新膜相比$长期运行的超滤膜膜通量下

降速率增加了近 %) 倍$跨膜压差增长速率提高了

%%(*, 倍$产水量减少了 '%('1$过滤周期缩短了

*%(0$1$运行成本增至 )(%)0 2 元cQ

/

$已经不能满

足经济性要求,

#

&长期运行后超滤膜上的有机物含量高于短

期运行的新膜$W.#含量达到 0(*$ QBc9$腐殖酸类

及亲水性#低分子质量有机物是造成该膜不可逆污

染的主要污染物$腐殖酸类污染物的荧光响应值达

到了 ,,$(%$$富里酸类#色氨酸类和酪氨酸类也是

长期运行的超滤膜截留的污染物$荧光响应值分别

为 *2,(*+#+%*(0' 和 /'$(,',

$

&#-#.

/

是长期运行的超滤膜的主要无机污

染物$含量达到了 0*(%/1$比新膜高出近 // 个百

分点%铝和硅也是重要的无机污染物$含量分别为

)(/,1和 '(*/1%化学清洗仅分别去除了 0%($21#

'2('%1和 /0(0/1的 #-#.

/

#铝和硅$造成 #-#.

/

#

铝和硅在超滤膜表面及内部的持续沉积和附着,

%

&经长期运行后$超滤膜表面及膜孔阻塞程

度严重$膜孔内及周围沉积和附着了大量污染物颗

粒%化学清洗可以显著减少附着在膜表面和膜孔内

的污染物颗粒数量$但仍有少量残留$这是造成化学

清洗也不能完全消除长期运行的超滤膜不可逆污染

的重要原因,
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