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摘 要： 为解决某净水厂 MBR 中空纤维超滤膜清洗效果欠佳问题，采集膜丝开展了机械强

度、孔径分布、清水通量等全面检测，分析污染成因，优化清洗剂及清洗顺序。新膜和清洗后的使用

膜单丝拉伸断裂强力分别为（4.7±0.9） N 和（2.0±0.1） N，平均/最大孔径分别为 0.027 8 μm/0.067 6 
μm和0.052 4 μm/0.131 6 μm，接触角分别为99.8°±1.4°和101.1°±2.4°。清洗后的使用膜外表面存在

硫酸钙、硅酸钙，以及铝、硅、钙的氧化物等无机结垢污染。污染膜采用柠檬酸和草酸清洗后，其清

水比通量增加值［0.66~1.38 L/（m2∙h∙kPa）］均高于次氯酸钠清洗的［0.20~0.65 L/（m2∙h∙kPa）］；先草

酸后次氯酸钠清洗的清水比通量增加值［1.73 L/（m2∙h∙kPa）］显著高于先次氯酸钠后草酸清洗的

［1.19 L/（m2∙h∙kPa）］；先草酸清洗的效果［清水比通量增加1.38 L/（m2∙h∙kPa）］略好于先柠檬酸清洗

的［清水比通量增加 1.19 L/（m2∙h∙kPa）］，且草酸用量显著低于柠檬酸。为提高清洗效果并降低成

本，建议与该净水厂类似，存在无机、有机复合污染的MBR膜采用先草酸后次氯酸钠清洗顺序。
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Abstract： This paper sampled membrane fibers from a membrane bioreactor (MBR) and 
conducted a comprehensive test including items such as mechanical strength, pore size distribution and 
clean water flux to analyze the causes of membrane fouling and optimize the cleaning agent and cleaning 
sequence, so as to solve the problem of poor cleaning performance of hollow fiber ultrafiltration membrane 
in a sewage purification plant. The tensile breaking force of the new membranes and the cleaned 
membranes in use were (4.7±0.9) N and (2.0±0.1) N, respectively, their average/maximum pore sizes were 
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0.027 8 μm/0.067 6 μm and 0.052 4 μm /0.131 6 μm, respectively, and the contact angles were 99.8°±
1.4° and 101.1°±2.4°. There were inorganic scales such as calcium sulfate, calcium silicate and oxides of 
aluminum, silicon and calcium on the outer surface of the cleaned membranes in use. After the fouled 
membrane was cleaned with citric acid and oxalic acid, the increase of clean water specific flux [0.66-
1.38 L/(m2∙h∙kPa)] was higher than that of the membrane cleaned with sodium hypochlorite [0.20-0.65 L/
(m2∙h∙kPa)]. The increase of clean water specific flux of the membrane cleaned with first oxalic acid and 
then sodium hypochlorite [1.73 L/(m2∙h∙kPa)] was significantly higher than that of the membrane cleaned 
with first sodium hypochlorite and then oxalic acid [1.19 L/(m2∙h∙kPa)]. The performance of first oxalic 
acid cleaning [1.38 L/(m2∙h∙kPa) increase in clean water specific flux] was slightly better than that of first 
citric acid cleaning [1.19 L/(m2 ∙h∙kPa) increase in clean water specific flux], and the dosage of oxalic 
acid was significantly lower than that of citric acid. The oxalic acid cleaning followed with sodium 
hypochlorite cleaning was proposed to improve the cleaning performance and decrease the cleaning cost 
of fouled MBR membrane with inorganic and organic fouling in similar sewage purification plants.

Key words： membrane bioreactor;    hollow fiber ultrafiltration membrane;    membrane fouling; 
membrane detection;    chemical cleaning

耦合生物降解与膜分离的膜生物反应器

（MBR）污水处理工艺，具有占地面积小、出水水质

稳定且优良、剩余污泥产量低等优点，广泛应用于

市政和工业污水处理中［1-2］。但在MBR长期运行过

程中，有机物、无机物及微生物形成的膜孔堵塞、凝

胶层和泥饼层等膜污染造成的膜透水率下降是影

响 MBR 技术经济性的关键问题［3］。化学清洗是清

除膜污染的必要措施，但也会对机械强度、孔径特

性、亲疏水性等膜性能产生负面影响。因此，根据

膜污染成因开展化学清洗优化（清洗剂及其用量、

顺序、清洗频率等）是有效去除膜污染、减少膜丝损

伤、延长膜寿命的重要途径［4］。为解决广州市某净

水厂 MBR 中空纤维超滤膜透水率下降较快及清洗

效果欠佳问题，笔者采集膜丝开展了机械强度、孔

径分布、表面形貌及元素分析、表面有机官能团、亲

疏水性、清水通量等全面检测，分析污染成因，进行

清洗剂及清洗顺序的优化。

广州市某净水厂是广州净水有限公司旗下企

业，主要收集处理白云区流溪河以北、以西，白坭河

以东区域的污水，服务面积为 14 887 hm2，污水处理

规模为 24×104 m3/d，其中一期 16×104 m3/d，二期 8×
104 m3/d。该净水厂采用地埋式厌氧-缺氧-好氧-缺
氧-MBR工艺，并在后缺氧段末端投加硫酸铝（铝投

加浓度为5. 3~7. 5 mg/L）强化除磷，选用浸没式聚偏

氟乙烯（PVDF）中空纤维帘式超滤膜（平均孔径<

0. 1 μm），单台膜组器尺寸为 2 150 mm×1 430 mm×
3 675 mm，膜面积为 1 600 m2，设计膜通量为 14. 5 L/
（m2∙h），最大膜通量为 18. 8 L/（m2∙h），产水抽停比

为 9 min∶1 min，单台膜组器吹扫曝气量为 160~240 
m3/h。净水厂实际出水水质达到《城镇污水处理厂

污染物排放标准》（GB 18918—2002）一级 A 标准及

《地表水环境质量标准》（GB 3838—2002）Ⅴ类标准

的较严值。由于水厂邻近工业园区，进水包含 85%
的生活污水和 15%的工业废水（化妆品、生物医药、

汽车零部件、新材料等），工业废水的混入可能是该

净水厂 MBR 膜透水率下降较快的原因。该净水厂

日常一周两次采用低浓度次氯酸钠（有效氯浓度为

200 mg/L，用量为 2 L/m2，历时 30 min）进行在线反冲

洗，主要步骤包括：先后停止产水泵和鼓风机，开启

反洗泵将药液池内配制好的低浓度次氯酸钠溶液

注入膜丝内腔，持续 30 min，然后停止反洗泵，完成

在线反冲洗。当膜丝透水率（即膜通量/跨膜压差）

持续低于 0. 5 L/（m2∙h∙kPa）时进行高浓度次氯酸

钠+氢氧化钠（有效氯浓度为 1 200~1 800 mg/L，pH
为 11~12，历时 16 h）离线浸泡清洗；当次氯酸钠离

线清洗效果不佳时再增加柠檬酸（pH为 2~3，历时 8 
h）离线浸泡清洗，主要步骤包括：先后停止产水泵

和鼓风机，利用排泥泵将膜池污泥排出，利用加药

泵将药液注入膜池淹没膜组件，浸泡至预定时间，

利用加药泵将药液排出，完成离线清洗。
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1 材料与方法材料与方法

1. 1　膜丝性能表征

膜丝取样分两批进行，第一批采集了新膜和刚

经次氯酸钠浸泡清洗后的使用膜样品（投入使用约

2 年，命名为“清洗后的使用膜”），湿式保存送回实

验室进行膜材料性能表征。将新膜及清洗后的使

用膜丝分切成8 段（每段长约20 cm），置于真空干燥

箱（30 ℃）内 2 d以去除水分，然后分析机械强度、孔

径特性、表面形貌及元素、表面有机官能团、接触角

等，以新膜为参照，解析清洗后使用膜的综合状态

及膜污染成因。

单丝断裂强力是衡量 MBR 膜丝机械强度最常

用的指标，采用万能力学实验机进行机械拉伸测

试。MBR膜孔径分布特性（平均孔径、最大孔径等）

是影响其截留特性和膜通量的重要因素，采用孔径

分析仪进行测量。通过扫描电镜观察 MBR 膜微观

形貌［5］。利用能谱仪（EDS）分析元素组成。通过红

外光谱分析 MBR膜表面的有机官能团。MBR膜的

亲疏水性是影响膜污染的重要因素之一，接触角是

表征亲疏水性的常用指标［2］，采用动态接触角分析

仪测量。

1. 2　膜丝化学清洗优化

第二批采集了新膜和未经任何清洗的污染膜

丝样品，湿式保存送回实验室进行化学浸泡清洗优

化研究。将新膜和污染膜分别制成单根长为 1 m左

右的小组件，制作过程中膜丝主体始终浸没于去离

子水中保持湿润状态，两端暴露于空气中，其中一

端用环氧树脂胶封堵，另一端穿过裁剪好的移液枪

头，用环氧树脂胶填满移液枪头与膜丝间的空隙，

等环氧树脂胶凝固后即得到简易的膜组件（见图

1）。使用蠕动泵、烧杯、量筒、压力表、去离子水等

实验器材进行清水通量测试，测试步骤如下：将制

备好的小组件置于去离子水中，移液枪头一端以蠕

动泵管连接压力表与蠕动泵，打开蠕动泵，通过调

节泵转速以调控跨膜压差进行负压抽吸产水，跨膜

压差由压力表读数确定，膜通量通过单位时间内量

筒中去离子水体积读数以及膜丝表面积确定，跨膜

压差的选择与水厂实际运行范围保持一致，分别选

取 5、10、20、30、40 和 50 kPa。以膜通量为纵坐标、

跨膜压差为横坐标，通过线性拟合计算斜率 k（即清

水比通量），从而表征膜的透水性能。参考水厂化

学清洗实际过程，污染膜经次氯酸钠（有效氯浓度

为 1 500 mg/L、pH为 11. 5、历时 16 h）、柠檬酸（pH为

2. 5、历时 8 h）和草酸（pH为 2. 5、历时 8 h）浸泡清洗

后再次测量清水通量，考察不同清洗顺序［先草酸

清洗后次氯酸钠清洗（1#污染膜丝）、先次氯酸钠清

洗后草酸清洗（2#污染膜丝）］和不同酸［先柠檬酸清

洗后次氯酸钠清洗（3#污染膜丝）、先草酸清洗后次

氯酸钠清洗（4#污染膜丝）］的清洗效果，进而提出优

化清洗方案。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　膜丝的机械强度

新膜的拉力随拉伸率的增大呈近似线性快速

增长直至拉断，而清洗后的使用膜的拉力随拉伸率

呈先近似线性增长后缓慢增长直至拉断。新膜的

单丝拉伸断裂强力和断裂拉伸率分别为（4. 7±0. 9） 
N 和（12. 9±3. 1）%，清洗后的使用膜的相应指标分

别为（2. 0±0. 1） N 和（189±14）%。与新膜相比，清

洗后的使用膜断裂强力显著下降、断裂拉伸率显著

上升，表明其抗拉伸性能明显劣化。参照《膜生物

反应器城镇污水处理工艺设计规程》（TCECS 152—
2017）中的调研及建议单丝断裂强力不小于 7 N，推

测该膜可能较易出现断丝问题，与采样时的观察结

果相符。

2. 2　膜丝孔径分布

新膜和清洗后的使用膜孔径分布情况如图 2所

示。新膜孔径在 0. 01~0. 08 μm 之间，平均孔径、最

大孔径、最频孔径分别为 0. 027 8、0. 067 6、0. 021 3 
μm，与名义孔径 0. 04 μm 比较接近，说明孔径分布

裁剪的移液枪头并
填满环氧树脂胶

压力表

蠕动泵抽吸

蠕动泵

膜丝

去离子水

环氧树脂胶堵住另一端 量筒

图1　自制简易膜组件及清水通量测量示意

Fig.1　Schematic diagram of the self‑made simple 
membrane module and clean water flux measurement
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较为均匀。清洗后的使用膜的相应指标分别为

0. 052 4、0. 131 6、0. 030 9 μm，相比新膜均明显增

大，显示长期使用过程中膜材料自身溶蚀和化学清

洗对膜材料的强化溶蚀作用导致膜孔偏大［6］，这也

是其清水通量较新膜明显升高的原因之一。

2. 3　膜丝形貌及元素组成

新膜和清洗后的使用膜的扫描电镜照片如图 3
所示。从图 3（a）可见，膜丝横截面显示新膜为非对

称结构，外表面（即分离层）较薄，支撑层呈疏松网

状多孔结构，内表面粗糙多孔。较薄的分离层和疏

松的支撑层可能是造成其断裂强力较低的原因。

膜丝外表面较光滑，有类似保护液的残留物存在。

膜丝外表面元素组成以碳、硅、氟、氧为主，说明除

了制膜基材有聚偏氟乙烯外，还存在部分含硅物质

（如氧化硅等），可能来源于制膜工艺的添加剂或保

护液。

由图 3（b）可见，清洗后的使用膜外表面较光

滑，有棱柱状晶体、不规则块状物质、球状颗粒物存

在，未见明显微生物污染，可能与次氯酸钠浸泡清

洗有关。EDS能谱分析棱柱状晶体和球状颗粒物分

别为硫酸钙和硅酸钙，不规则块状物质为铝、硅、钙

的氧化物，说明膜表面存在明显的无机结垢污染，

表明了定期酸洗的必要性。同期采集的进水和膜

池上清液中的硫酸根浓度分别为 46. 9和 61. 0 mg/L
（上清液显著高于进水主要是由于因强化除磷而投

加的硫酸铝），钙离子浓度分别为 69. 0 和 71. 3 mg/
L，膜池上清液中较高的硫酸根和钙离子浓度可能

是硫酸钙结垢的主要原因。

2. 4　膜丝的有机官能团

新膜和清洗后的使用膜的红外光谱如图 4
所示。

MBR 膜主要由聚偏氟乙烯有机高分子材料制

成，2 925和2 890 cm-1处分别对应H—C—H和C—H
的伸缩振动峰，1 400和 1 180 cm-1处分别对应C—H
面内弯曲振动峰和 F—C—F的伸缩振动峰［7］，1 070 
cm-1处对应亲水醇羟基官能团 C—OH 的伸缩振动

峰（由膜表面亲水化改性所致），3 300 和 1 640 cm-1

处对应水分子背景峰。与新膜相比，清洗后的使用

膜主要变化是 1 000~1 100 cm-1区域的 C—OH 峰强

度明显下降，说明检测到的醇羟基官能团数量减

少，可能与该类物质在长期使用过程中的溶蚀有

关，也可能是由于膜表面吸附的无机污染层在一定

程度上削弱了红外光强度［6］。膜表面亲水官能团的

减少说明疏水性增强。与新膜相比，清洗后的使用

波数/cm-1
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0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

吸
光

度

新膜

清洗后的使用膜
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弯曲振动

C—OH伸缩振动

F—C—F伸缩振动

C—H伸缩振动

H—C—H伸缩振动

图4　新膜和清洗后的使用膜外表面红外光谱

Fig.4　IR spectrum of outer surface of new membrane and 
cleaned membrane in use
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图2　新膜和清洗后的使用膜孔径分布

Fig.2　Pore size distribution of new membrane and 
cleaned membrane in use

a. 新膜 b. 清洗后的使用膜

图3　新膜和清洗后的使用膜的扫描电镜照片

Fig.3　SEM photos of new membrane and cleaned 
membrane in use
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膜在 1 100~1 200 cm-1区域的峰强度偏低，可能的原

因是清洗后的使用膜表面的无机污染削弱了红外

光强度。与新膜相比，清洗后的使用膜表面未见明

显的有机污染物官能团，可能是刚经过次氯酸钠浸

泡清洗表面后有机污染物被清除所致。

2. 5　膜丝外表面的亲疏水性

新膜和清洗后使用膜丝外表面的 3 个不同部位

的接触角测量结果见表 1。3 次测量结果的重现性

良好（相对偏差在6%以内），新膜的接触角为99. 8°±
1. 4°，说明膜材料偏疏水性［8］。清洗后的使用膜的

接触角为 101. 1°±2. 4°，相比新膜略有增加，这可能

与长期使用过程中膜表面亲水化物质/材料溶出有

关，与上述红外光谱检测结果一致。

2. 6　膜丝清水通量及化学清洗优化

以新膜和 4#污染膜丝为例分析清水通量的变化

情况，结果如图5所示。

由图 5 可知，膜通量随跨膜压差呈现良好的线

性增长关系，其斜率反映了膜透水能力的清水比通

量。新膜清水比通量为 4. 07 L/（m2∙h∙kPa），在典型

超滤膜范围［1~8 L/（m2∙h∙kPa）］之内。经过化学清

洗后的 4#污染膜丝的清水比通量高于新膜，与前述

孔径分布测量结果相互印证。

分析了 1#~4#污染膜丝采用不同化学清洗时清

水比通量的变化情况。1#、2#污染膜丝对比了化学

清洗顺序（先草酸再次氯酸钠清洗、先次氯酸钠再

草酸清洗）对清水比通量的影响。1#污染膜丝初始、

草酸清洗后、次氯酸钠清洗后的清水比通量分别为

4. 04、5. 12 和 5. 77 L/（m2∙h∙kPa），草酸和次氯酸钠

清洗后的清水比通量增加值分别为 1. 08和 0. 65 L/
（m2∙h∙kPa）。2#污染膜丝的初始、次氯酸钠清洗后、

草酸清洗后的清水比通量分别为 4. 17、4. 70 和

5. 36 L/（m2∙h∙kPa），草酸和次氯酸钠清洗后的清水

比通量增加值分别为 0. 66 和 0. 53 L/（m2∙h∙kPa）。

1#、2#污染膜丝的初始清水比通量基本相同，显示污

染状态基本一致，具备良好的可对比性。1#、2#污染

膜丝草酸清洗后的清水比通量增加值均高于次氯

酸钠清洗的，与前述无机污染物分析结果相符，且

先草酸再次氯酸钠清洗的效果显著好于先次氯酸

钠再草酸清洗的。3#、4#污染膜丝采用先酸洗再次

氯酸钠清洗的顺序，对比了柠檬酸（3#）与草酸（4#）
的清洗效果。3#污染膜丝的初始、柠檬酸清洗后、次

氯酸钠清洗后的清水比通量分别为 4. 02、5. 21 和

5. 41 L/（m2∙h∙kPa），柠檬酸和次氯酸钠清洗后的清

水比通量增加值分别为1. 19和0. 20 L/（m2∙h∙kPa）。

4#污染膜丝的初始、草酸清洗后、次氯酸钠清洗后的

清水比通量分别为 3. 34、4. 72 和 4. 97 L/（m2 ∙ h ∙
kPa），草酸和次氯酸钠清洗后的清水比通量增加值

分别为 1. 38和 0. 25 L/（m2∙h∙kPa）。尽管 3#、4#污染

膜丝的初始清水比通量因污染状态不同有较大差

异，但柠檬酸和草酸清洗后的清水比通量增加值均

显著高于次氯酸钠清洗的，再次证实无机物是主要

污染物质。对比柠檬酸和草酸清洗后的清水比通

量增加值，可见草酸的清洗效果略优于柠檬酸，这

可能是由于草酸对钙类为主的无机污染物具有良

好的去除效果。由于草酸的分子质量明显低于柠

檬酸的，调至相同 pH 的药剂用量显著不同：将 50 
mL纯水 pH从 7. 44调节至 2. 0，草酸（含量>99. 5%）

用量为 0. 179 6 g、柠檬酸（含量>99. 5%）用量为

3. 615 6 g，可见草酸用量仅为柠檬酸的 1/20。此外，

相同质量的草酸价格低于柠檬酸，因此采用草酸代

表1　新膜和清洗后的使用膜丝外表面的接触角

Tab.1　Contact angle of outer surface of new 
membrane and cleaned membrane in use （°）

膜丝样品

1
2
3

新膜

99.3
101.8

98.2

清洗后的使用膜

99.6
104.6

99.0

平均接触角增加值

0.3
2.8
0.8

跨膜压差/kPa
10 20 30 40 50 60

300

250

200

150

100

50

膜
通

量
/（L

·m
-2 ·h-1 ）

新膜

4#污染膜

草酸清洗后

次氯酸钠清洗后

y=4.07x
R2=0.997 5

0

y=4.97x
R2=0.997 9

y=4.72x
R2=0.997 8

y=3.34x
R2=0.998 9

图5　新膜和4#污染膜丝化学清洗前后清水通量的变化

Fig.5　Change of clean water flux of new membrane fiber 
and 4# fouled membrane fiber before and after chemical 

cleaning
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替柠檬酸可显著降低清洗成本。

3 结论结论

①    选取的新膜和清洗后的使用膜单丝拉伸

断裂强力分别为（4. 7±0. 9） N和（2. 0±0. 1） N，平均/
最大孔径分别为 0. 027 8 μm/0. 067 6 μm和 0. 052 4 
μm/0. 131 6 μm，清洗后的使用膜外表面存在的主

要污染物为硫酸钙、硅酸钙，以及铝、硅、钙的氧化

物，这与进水中较高的硫酸根和钙离子浓度有关。

红外光谱分析结果显示，清洗后的使用膜表面有机

污染物可以通过次氯酸钠清洗得到有效清除，膜表

面醇羟基官能团数量减少可能是接触角增大的主

要原因。

②    污染膜进行化学清洗后的清水比通量

［4. 97~5. 77 L/（m2∙h∙kPa）］显著高于新膜的［4. 07 
L/（m2∙h∙kPa）］，可能与其膜孔径增大有关。因存在

显著的无机污染物，柠檬酸或草酸清洗的效果［清

水比通量增加值为 0. 66~1. 38 L/（m2∙h∙kPa）］均好

于次氯酸钠清洗的［清水比通量增加值为 0. 20~
0. 65 L/（m2∙h∙kPa）］。污染膜先草酸后次氯酸钠清

洗的效果［清水比通量增加值为 1. 73 L/（m2·h·
kPa）］显著好于先次氯酸钠后草酸清洗的［清水比

通量增加 1. 19 L/（m2∙h∙kPa）］。污染膜先草酸清洗

的效果［清水比通量增加值为 1. 38 L/（m2∙h∙kPa）］
略好于先柠檬酸清洗的［清水比通量增加值为 1. 19 
L/（m2∙h∙kPa）］，且草酸用量显著低于柠檬酸。因

此，建议该净水厂及存在类似无机、有机复合膜污

染的MBR水厂适当增加酸洗频率，采用先酸洗后次

氯酸钠清洗的顺序，同时使用草酸替代柠檬酸，可

显著提高清洗效果并降低清洗成本。
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