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MBR工程长期运行中的膜清洗效果和膜性能变化
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摘 要： 为了探究膜生物反应器（MBR）工程长期运行中不同使用年限和清洗方案对膜性能

的影响，对3个MBR工程中膜现有清洗效果进行评价，并对膜丝进行机械强度、接触角、红外光谱等

方面的测试分析。结果表明，3个MBR工程中的膜经恢复性清洗后，膜表面的有机污染物和无机污

染物仍有部分残留，其中运行时间最长（5年）的洋里四期MBR中膜的有机污染清洗效果较差，膜表

面絮体纤维残留较多；无机污染元素主要是Ca、Fe，柠檬酸对含Fe元素的无机污染物具有较好的去

除效果。膜使用时间增加和膜老化可能造成膜的机械强度下降；膜清洗频率对膜机械性能有一定

影响，清洗剂会破坏膜表面的亲水性改性剂，导致膜亲水性能下降。
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Membrane Cleaning Effect and Membrane Performance Change in MBR

Projects during Long‑term Operation
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Abstract： To explore the effects of different service life and cleaning schemes on membrane

performance in membrane bioreactor (MBR) projects during long‑term operation, the existing membrane
cleaning effect in three MBR projects was evaluated, and the mechanical strength, contact angle, infrared
spectrum and other aspects of the membrane were analyzed. Some organic and inorganic foulants still
remained on the membrane surface of the three MBR projects after recovery cleaning. Among them, MBR
in phase Ⅳ project of Yangli WWTP which had the longest operation time (5 years), had a poor organic
fouling cleaning effect, and there were more floc fiber residues on the membrane surface. The inorganic
foulants were mainly Ca and Fe, and citric acid had a good removal effect on inorganic foulants containing
Fe element. The mechanical strength of the membrane might decrease with the increase of the service
time and membrane aging. The membrane cleaning frequency had a certain influence on the mechanical
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properties of the membrane, and cleaning agent would destroy the hydrophilic modifier on the membrane
surface, resulting in the decrease of membrane hydrophilicity.

Key words： membrane bioreactor; chemical cleaning; membrane performance

膜生物反应器（MBR）因其出水水质稳定、安全

性高、无污泥膨胀、占地面积小、操作管理简单等优

势［1-2］，被广泛应用于城镇污水的处理。但膜污染和

膜老化问题一直都是MBR工艺在实际工程长期运

行中的限制性因素。多年来，国内外学者在膜污染

机理和膜清洗方案优化等方面进行了大量的研

究［3-5］，但是多局限于实验室规模和短期运行。事实

上，随着膜使用年限的增加，在大规模工程的实际

运行中往往出现更为复杂的问题，给污水处理厂带

来了严重的困扰。因此对实际MBR工程进行长期

追踪调研十分必要。笔者对福州市 2座大型城镇污

水处理厂中的 3个MBR工程进行了长期追踪调研，

针对MBR工程中不同使用年限的膜系统的清洗方

案进行了效果评价，同时探究了膜的长期使用和清

洗对膜性能的影响。

1 工程概况工程概况

洋里污水处理中心（简称洋里）是福建省规模

最大的城市污水处理厂，其二期和四期工程均采用

A2/O-MBR工艺，洋里四期工程于 2015年投入使用

至今，设计处理能力为 20×104 m3/d，洋里二期工程

于 2018年提标改造完成并投入使用，设计处理能力

为 15×104 m3/d。祥坂污水处理厂（简称祥坂）于

2018年提标改造后采用A2/O-MBR工艺，设计处理

能力为9×104 m3/d。

1. 1 MBR工程的膜系统

3个MBR工程均采用聚偏氟乙烯（PVDF）中空

纤维膜组件，膜孔径为 0. 04 μm，以 PVDF为基础膜

材料，经过亲水化处理，水接触角由改性前的 90°左
右降为40°~60°。膜系统的基本情况见表1。

1. 2 MBR工程的膜清洗方案

3个MBR工程中膜系统的清洗方案均包括维护

性清洗（MC）和恢复性清洗（RC）。其中，3个MBR
工程的膜系统维护性清洗方式相同：加 350 mg/L次
氯酸钠 3 min+静置 3 min+吹扫 2 min；然后，加 350
mg/L次氯酸钠 1 min+静置 2 min+吹扫 2 min，重复 5
次。洋里四期、洋里二期、祥坂的膜清洗频率分别

为1、1、1~2次/d。
恢复性清洗方案会根据膜实际运行状况、曝气

池污泥浓度和膜使用年限进行调整。2018年 8月—

2019年 8月期间，3个MBR工程采用的膜恢复性清

洗方案如表2所示。

1. 3 MBR工程膜运行情况

对 3个MBR工程中膜系统的运行条件进行了

统计。洋里四期：膜运行通量为 17. 00 L/（m2·h），吹

扫风量为 2. 70 m3/（h·片）（标准状态下，下同），上层

表1 MBR工程中膜系统的基本情况

Tab.1 Basic information of membrane system in
MBR projects

项 目

洋里四期

洋里二期

祥坂

膜池

数/组
48
24
16

单组尺

寸/(m×m)
13.4×2.6
20.3×3.3
15.0×2.6

有效水

深/m
4.3
4.3
4.1

每组膜

架数/个
8
12
9

膜片数/
(片·膜架-1)

80
76
84

表2 MBR工程中膜系统的恢复性清洗方案

Tab.2 Restorative cleaning scheme for membrane system in MBR projects

项目

洋里四期

洋里二期

祥坂

时间

2018年10月—2019年1月
2019年3月—2019年6月

2019年8月
2019年1月
2019年1月
2019年3月
2019年6月

清洗方式

1 353 mg/L次氯酸钠+0.5%氢氧化钠（浸泡24 h），0.5%柠檬酸（浸泡24 h）
1 353 mg/L次氯酸钠+0.5%氢氧化钠（浸泡24 h），人工清洗后再用1%柠檬

酸浸泡24 h
2 500 mg/L次氯酸钠+0.4%氢氧化钠（浸泡24 h）
1 800 mg/L次氯酸钠+0.2%氢氧化钠（浸泡48 h），0.5%柠檬酸（浸泡48 h）
1 400 mg/L次氯酸钠+0.25%氢氧化钠（浸泡24 h）
2 500 mg/L次氯酸钠+0.25%氢氧化钠（浸泡24 h），1.5%柠檬酸（浸泡24 h）
2 880 mg/L次氯酸钠+0.24%氢氧化钠（浸泡24 h），1.0%柠檬酸（浸泡24 h）

清洗频率

2个月1
次

半年1次
2~3个月

1次
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和下层膜片过滤面积均为 20 m2；洋里二期：膜运行

通量为 16. 70 L/（m2·h），吹扫风量为 2. 75 m3/（h·
片），上层和下层膜片过滤面积分别为 20、22 m2；祥

坂：膜运行通量为 16. 80 L/（m2·h），吹扫风量为

2. 75 m3/（h·片），上层和下层膜片过滤面积分别为

20、22 m2。

透水率是膜系统实际运行过程中反映通量的

重要参数，计算方法如下：

K = J/TMP （1）
式中：K为透水率，L/（m2·h·kPa）；J为膜通量，

L/（m2·h）；TMP为跨膜压差，kPa。
分别选取洋里四期、洋里二期和祥坂的 1个膜

池，2018年 8月—2019年 8月期间其透水率随时间

的变化情况如图 1所示。3个MBR工程的运行条件

类似，其中，洋里四期的膜运行年限最长，整体透水

率较低。
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图1 MBR工程中膜的透水率变化

Fig.1 Change of water permeability rate of membrane in
MBR projects

2 材料与方法材料与方法

2. 1 膜丝取样方法

以 3个MBR工程的膜池中间位置的膜架作为

采样点，将上下层膜架分为 12个采样区域，如图 2
所示。在工程现场恢复性清洗前，从每个区域采集

2根完整长度的膜丝，采集的膜丝用自封袋保存，及

时送回实验室。在工程现场恢复性清洗后，以同样

的方法采集膜丝。采集的膜丝用于膜表面残余污

染物含量分析试验，以考察膜恢复性清洗效果。

此外，对恢复性清洗前后的膜丝进行膜表面形

貌分析，通过观察膜表面污染物的残留情况直观地

反映清洗效果；对恢复性清洗后的膜丝进行机械性

集水管

膜丝

膜框架

①
②
③

④
⑤
⑥

⑩
􀃊􀁉􀁓
􀃊􀁉􀁔

⑦
⑧
⑨ 上

层

下
层

图2 膜丝采样点示意

Fig.2 Schematics of membrane filament sampling points
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能、膜表面接触角、膜表面红外光谱分析等表征，探

究长期运行中膜的清洗效果和膜性能变化。

2. 2 分析测试方法

2. 2. 1 实验室化学清洗方法

将采集的恢复性清洗前后的膜丝在实验室内

进行进一步的化学清洗，通过对比洗脱液成分，考

察工程恢复性清洗效果。将膜丝样品放入烧杯中

用 2 880 mg/L次氯酸钠和 0. 24%氢氧化钠溶液浸泡

24 h，收集碱洗液进行分析；然后再用清水浸泡 2 h，
之后加入 1. 0%柠檬酸溶液浸泡 24 h，收集酸洗液

进行分析。上述清洗方法与祥坂MBR工程目前所

用的恢复性清洗方案一致。用膜丝上污染物的去

除率R表征清洗方案的清洗效果。

R = C1 - C2
C1

（2）
式中：C1和C2分别为恢复性清洗前后膜丝的清洗

液中污染物浓度，mg/m2。
2. 2. 2 膜丝形貌分析

采用扫描电镜（SEM）观察清洗前后的膜和未使

用的新膜，以表征膜清洗前后的形貌变化。样品待

测前先用 2. 5%戊二醛进行固定，然后用超纯水洗

净，冷冻干燥 12 h，然后对样品进行喷金［6］，最后将

样品置于电镜下观测。

2. 2. 3 洗脱液分析

对实验室化学清洗的洗脱液进行成分分析和

含量测定。利用总有机碳分析仪测定洗脱液中的

总有机碳（TOC）浓度，进而表征洗脱液中的有机污

染物含量；用电感耦合等离子体发射光谱仪测定洗

脱液中Mg、Ca、Fe、Al元素的浓度，从而表征洗脱液

中的无机污染物含量。

2. 2. 4 机械性能分析

采用万能材料试验机对膜丝进行力学测试。

采集清洗后的膜丝，裁剪成长度为 150 mm的样品，

调节万能试验机两端点距离为 100 mm，将样品固定

好后进行拉伸，拉伸速率为 50 mm/min，直至膜丝断

裂。每个膜丝样品取 5个不同部位的试样进行测

试，计算其算术平均值。

2. 2. 5 膜表面接触角分析

水接触角是判定样品表面亲疏水性能的重要

参数之一。将膜丝样品在蒸馏水中浸泡干净后，轻

轻剖开，在 40 ℃下烘干 4 h，取出压平粘贴到干净的

玻璃板上，将玻璃板放置在接触角测定仪中。用蒸

馏水以静态坐滴法测定样品的水接触角，用来考察

膜的亲水性，每个样品测3次取平均值［7］。

2. 2. 6 红外光谱分析

利用傅里叶红外光谱仪（FTIR）外接ATR附件，

对膜表面官能团进行分析，光谱范围为 4 000~600
cm-1。在分析前采用真空冷冻干燥仪对膜丝样品进

行冷冻干燥。

3 结果与讨论结果与讨论

3. 1 膜清洗效果评价

3. 1. 1 清洗前后膜内外表面电镜分析

采用扫描电镜观察 3个MBR工程恢复性清洗

前后的膜内外表面，发现清洗前膜外表面主要附着

污泥和一些絮状纤维，而膜内表面主要附着污泥；

清洗后，膜外表面的污染物大部分被去除，膜内表

面孔道得到较大的恢复。其中，清洗后洋里四期的

膜外表面有较多絮体纤维残留［见图 3（a）］，而洋里

二期和祥坂的膜外表面的絮体纤维基本被去除，这

可能是因为洋里四期的运行时间最长，混合液中的

絮体纤维不断积累，在膜丝上附着缠绕紧密，较难

去除。另外，通过对比发现，清洗后洋里四期的膜

内表面的污染物残留最多［见图 3（b）］，孔道恢复效

果较差，不可逆污染程度较为严重。

3. 1. 2 膜表面残余污染物含量分析

膜表面污染物主要为有机物和 Ca、Mg、Al、Fe

清洗前

清洗前

清洗后

清洗后

a.膜外表面

b.膜内表面

图3 洋里四期恢复性清洗前后膜表面的扫描电镜图片

Fig.3 SEM images of membrane surface before and after
recovery cleaning in phase Ⅳ project of Yangli WWTP
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等元素组成的无机物，工程上通常采用酸洗和碱洗

来去除。在本研究中，清洗前后膜表面污染物的残

余情况如图 4所示。从图 4（a）~（c）可以看出，通过

实验室的柠檬酸清洗后，恢复性清洗前膜丝样品的

酸洗液中 Ca、Fe元素含量较高，说明膜表面 Ca、Fe
元素形成的无机污垢较多，其中洋里的膜表面Fe元
素含量较高，这是由于前端工艺中投加的絮凝剂含

有铁盐；另外，经柠檬酸清洗后，Fe元素的去除率最

高，说明柠檬酸对含Fe元素的无机污染物具有较好

的去除效果；祥坂的膜丝样品总体酸洗效果较差，

无机物去除率较低。从图 4（d）可以看出，3个MBR
工程恢复性清洗后的膜表面均有有机物残留，其中

洋里四期的膜清洗效果最差，这可能与洋里四期的

膜使用时间最长、表面絮体纤维较多有关。对比图

4（a）~（c）与图 4（d）可以看出，恢复性清洗前膜丝洗

脱液中的有机物含量远高于无机物含量，说明有机

污染在膜污染中占主要部分。此外，恢复性清洗后

膜丝的洗脱液中仍残留部分有机污染物和无机污

染物，说明工程上的恢复性清洗并不能完全去除膜

表面的污染物。
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d.膜表面有机物清洗效果
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图4 清洗前后膜表面污染物残余情况

Fig.4 Residual condition of foulants on membrane
surface before and after cleaning

3. 2 膜性能的变化

3. 2. 1 膜丝机械性能的变化

采集 3个MBR工程使用过的膜丝进行机械性

能测试，与新膜进行对比，探究其拉伸强力和伸长

率的变化，结果见图 5。可见，使用过的膜丝的断裂

拉伸强力和伸长率与新膜相比均呈下降趋势，说明

膜丝使用后其机械性能有损伤。王旭亮等［8］研究发

现，PVDF超滤膜易被酸碱腐蚀而变性，膜的拉伸强

力和伸长率随之减小。次氯酸钠和酸、碱对膜丝都

会造成损害，加速膜老化。洋里四期在运行了 5年
以后，其膜丝的断裂拉伸强力和伸长率均明显低于

洋里二期和祥坂（运行时间均为 2年左右），说明随

着使用年限的增加，碱性和氧化性清洗剂对超滤膜

有持续的破坏作用［9］，膜丝老化程度增加，导致膜丝

韧性降低、变脆，较容易断丝，这是造成洋里四期断

丝现象比洋里二期和祥坂严重的原因。对比洋里

二期和祥坂的膜丝机械强度可知，两者的拉伸强力

相近，但是祥坂的膜丝伸长率略低于洋里二期，说
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明祥坂膜丝较洋里二期的韧性更差、更脆。虽然洋

里二期和祥板的膜使用年限相近，但是祥坂的维护

清洗频率和恢复性清洗频率高于洋里二期，说明清

洗剂浓度和清洗频率对膜丝的机械性能有较大

影响。

3. 2. 2 膜丝亲疏水性的变化

对 3个MBR工程中使用的膜丝和新膜进行接

触角测定，探究膜丝亲疏水性的变化。3个MBR工

程中使用的PVDF中空纤维超滤膜均通过添加亲水

性试剂来增强膜表面的亲水性，水接触角由改性前

的 90°左右降为 40°~60°。一般，小于 90°的接触角

称为亲水接触角，大于 90°的接触角称为疏水接触

角［10］。接触角越小，说明膜丝表面的亲水性越好。

经测定，新膜、洋里四期、洋里二期和祥坂膜丝的接

触角分别为 60. 8°、65. 0°、85. 7°和 76. 1°。可以看

出，洋里二期和祥坂的膜丝接触角比新膜增大较

多，这是由于化学清洗导致亲水性添加剂析出，膜

表面亲水性降低。洋里四期的膜丝接触角较小，亲

水性与新膜接近，这可能是因为经过化学清洗剂较

长时间的破坏，膜表面亲水性添加剂全部析出，而

后化学清洗剂对 PVDF膜进一步破环，从而导致膜

孔径变大、膜表面毛细孔作用增强，亲水性反而增

强，这与 Loh等［11］研究结果一致。张阳［12］的研究也

表明，随着NaClO清洗强度的增加，PVDF膜表面水

接触角呈先上升后下降的趋势，亲水性添加剂析出

是影响膜表面亲水性的主要因素。

3. 2. 3 膜丝表面官能团的变化

通过红外光谱分析表征膜表面官能团的变化，

结果见图 6。可以看出，新膜呈现典型的PVDF特征

光谱，1 175 cm-1处为C—F振动，876 cm-1处为C—C
骨架振动，2 960 cm-1处为—CH3伸缩振动，2 930
cm-1和 2 870 cm-1处为—CH2—伸缩振动［13］。与新膜

对比，使用后的膜在3 330 cm-1处均出现了新的吸收

峰，该峰对应的是O—H伸缩振动，为有机物的化学

键［7］，说明这些有机物是造成膜污染的原因之一；在

1 720 cm-1处为C=O键吸收峰，是膜表面添加的一

些亲水性物质［9］，对于使用过的膜丝，该峰都出现了

明显的减弱，说明清洗剂对亲水性添加剂有一定的

破坏，洋里四期的膜表面该峰几乎消失，表明膜表

面亲水性添加剂破坏严重。该结果与接触角数据

基本一致，进一步说明洋里四期的膜表面亲水性添

加剂已经析出。

4 结论结论

① 所调研的 3个MBR工程现有的膜清洗方

案能够去除部分污染物，使膜通量在一定程度上恢

复；恢复性清洗后，膜表面的有机污染物和无机污

染物均仍有部分残留；洋里四期的膜清洗效果较

差，表面絮体纤维残留较多；无机污染元素主要是

Ca、Fe，柠檬酸对含 Fe元素的无机污染物具有较好

的去除效果，祥坂的膜总体酸洗效果较差。

② 对比不同使用年限的膜性能变化发现，随

着使用时间的增加，膜的机械强度下降；膜清洗频

率对膜机械性能有一定影响，清洗频率增加在一定

程度上会加速膜老化，使膜丝韧性变差，更脆，更容

易发生断丝现象。

③ 长期的清洗会导致膜的亲水改性物质析

出，造成膜的疏水性增加；当膜的亲水性添加剂全
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图5 中空纤维膜丝的机械性能对比

Fig.5 Comparison of mechanical properties of hollow
fiber membrane filaments
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Fig.6 FTIR spectrum of membrane surface
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部析出后，清洗剂会进一步损伤膜表面，造成膜的

通透性增加，膜的亲水性亦增加。
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