
第40 卷 第9 期
2024 年 5 月

Vol. 40 No. 9
May 2024

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

骨料粒径对中空平板陶瓷膜MBR膜污染特性的影响
田家宇 1， 郭智洁 1， 黄 睿 2， 高珊珊 1

（1. 河北工业大学 土木与交通学院，天津 300401；2. 广东粤海水务股份有限公司，广东
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摘 要： 有机微滤膜在 MBR 中存在严重的膜污染问题，中空平板陶瓷膜融合了陶瓷材质和

平板构型两大优势，在MBR中表现出较好的应用前景。为探究骨料粒径对中空平板陶瓷膜MBR膜

污染特性的影响，以不同粒径（1~10 μm）的刚玉粉体为骨料，通过挤压成型法制备了一系列中空平

板陶瓷膜。结果表明，随着骨料粒径的增大，膜的孔径、渗透性能和表面粗糙度均增加，但在较大孔

径范围内（0.11~1.30 μm），MBR出水水质并未受到影响。采用 5 μm刚玉制备的陶瓷膜的跨膜压差

增长速率最低，且孔内膜污染阻力占比最小，展现出优异的抗污染性能。膜表面污染物分析结果显

示，其在运行中所积累的多糖、蛋白质浓度最低，污染层厚度最小且较为疏松，这可能与污染层中微

生物种群结构的改善有关。可见，对中空平板陶瓷膜的骨料粒径进行优化调控是提高其抗污染性

能行之有效的方法。
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Abstract： Polymeric microfiltration membrane has a serious problem of membrane fouling in 
MBR. Hollow flat ceramic membrane combines the advantages of ceramic material and flat configuration, 
and shows a strong application prospect in MBR. In order to investigate the effect of aggregate size on the 
fouling characteristics of hollow flat ceramic membrane in MBR, a series of membranes using corundum 
powder with different particle size（1-10 μm） as aggregate were prepared. The results showed that the 
pore size, permeability and surface roughness of the membrane increased with the increase of aggregate 
size, but the effluent quality of MBR was not affected in a large pore size range（0.11-1.30 μm）. During 
the operation of MBR, the transmembrane pressure growth rate of ceramic membrane prepared by 5 μm 
corundum was the lowest, and the membrane fouling resistance in the pore was the lowest, showing 
excellent anti‑fouling performance. The analysis results of membrane surface foulants showed that the 
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concentration of polysaccharides and proteins accumulated in the operation was the lowest, and the 
thickness of the fouled layer was the smallest and loose, which might be related to the improvement of 
microbial population structure in the fouled layer. This study proves that optimizing the aggregate size of 
hollow flat ceramic membrane is an effective method to improve the anti‑fouling performance of MBR.

Key words： membrane bioreactor; ceramic membrane; membrane fouling; aggregate size

与传统活性污泥法相比，膜生物反应器（MBR）
因具有出水水质好、占地面积小、容积负荷大、剩余

污泥量小等特点而受到业内人士的青睐［1］。然而，

膜污染问题严重制约了MBR技术的进一步发展［2］。
影响膜污染的因素包括膜本身性质、污泥特性、运

行条件等，其中提高膜本身的抗污染性能是解决

MBR膜污染问题的一个重要途径。

近年来，中空平板陶瓷膜在水处理行业得到了

广泛关注，与有机纤维膜相比，平板陶瓷膜具有化

学稳定性强、力学性能优、抗污染性能好、再生清洗

方便等优点［3-4］。目前，氧化铝是中空平板陶瓷膜工

业生产上应用最广泛的原材料，但氧化铝颗粒与活

性污泥絮体之间具有较强的黏附势，导致其在MBR
中仍会产生较为严重的膜污染［5］。课题组前期研究

发现，利用刚玉粉体制备的中空平板陶瓷膜在MBR
中表现出明显优于氧化铝陶瓷膜的抗污染性能［6］。
然而，在相似孔径条件下，刚玉陶瓷膜的水渗透性

能却显著低于氧化铝膜，可能与其不规则粉体外形

导致的膜孔隙通透度降低有关。

有研究表明，提高膜的渗透性能也能够减小其

污染潜势，而膜的渗透性能与膜的孔径直接相关［7］。
因此，采用不同粒径的白刚玉粉体作为骨料制备一

系列不同孔径和透水能力的中空平板陶瓷膜，探讨

了膜孔径对刚玉陶瓷膜在 MBR 中膜污染行为的影

响机理。研究成果可为高性能平板陶瓷膜的优化

制备以及MBR的高效稳定运行提供参考。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　膜的制备

中空平板陶瓷膜采用挤出成型法制备，选用 5
种不同粒径的白刚玉粉体作为陶瓷骨料（平均粒径

分别为 1、3、5、7、10 μm，均购自河南涛昂实业有限

公司）。为方便后续分析，将所获得的平板陶瓷膜

分别标记为C1、C3、C5、C7、C10。
1. 2　表征与分析

采用贝士德孔径分析仪对膜孔径进行分析；采

用原子力显微镜（AFM）分析膜表面粗糙度，扫描范

围为 10 μm×10 μm；采用固体表面 Zeta 电位仪对膜

表面的 Zeta电位进行分析；采用阿基米德排水法测

量膜的孔隙率；采用伺服液压控制测试系统（Land‑
mark370. 5 MTS， 美国）分析膜的抗折性能。

根据达西定律和串联阻力模型对膜污染阻力

进行分析［8］。污染膜的总阻力（Rt）包括膜固有阻力

（Rm）、膜孔内阻力（Rp）和滤饼层阻力（Rc）三部分。

采用激光共聚焦扫描显微镜（CLSM）对膜表面

污染层进行显微成像分析，利用如表 1所示的荧光

染料对样品进行染色，放大倍数为200倍。

为进一步分析膜表面污染物的组成，使用塑料

刮刀小心地将膜表面污染物刮下并转移到一定体

积的去离子水中，经过 5 min 的超声、振荡、离心

（7 540 r/min）后，使用 0. 45 μm滤膜过滤上清液，用

于测定多糖和蛋白质浓度。为了深入分析膜表面

微生物的附着情况，从膜的污染层和污泥混合液中

分别提取污泥样本进行 Illumina MiSeq 测序分析，

16S rRNA基因测序扩增区域为V3-V4区，PCR扩增

测序使用的引物为341F和805R。

1. 3　MBR的设计与运行

为探究不同陶瓷膜样品的膜污染特性，构建了

如图 1 所示的 MBR 反应器，5 组膜均置于同一反应

器中。反应器体积为 10 L，运行通量为 25 L/（m2·
h），HRT为8~9 h，SRT为60 d，DO为2~6 mg/L，MLSS
为 12 000 mg/L，膜有效面积为 0. 009 m2，操作模式

为运行8 min、间歇2 min，试验温度为（25±4） ℃。接

表1　4种主要污染物对应的染色剂和激发/发射波长

Tab.1　Four main foulants and their corresponding 
dyeing agent and excitation/emission wavelengths

染色剂

Calcofluwhite
Con-A
FITC

SYTO-63

污染物

β-多糖

α-多糖

蛋白质

核酸

激发波长/nm
405
543
488
633

发射波长/nm
410~460
550~580
510~530
650~700
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种污泥取自深圳市福田污水处理厂，进水采用人工

配水，COD 为（400±50） mg/L，氨氮为（32. 5±3. 5） 
mg/L，总磷为（13±2） mg/L，使用碳酸氢钠调节进水

pH。在运行过程中，3 d进行一次膜的物理清洗，当

物理清洗无法恢复膜通量时，使用次氯酸钠（pH≈
11. 8）对膜进行化学浸泡清洗。

2 结果和讨论结果和讨论

2. 1　膜的基本性能表征

采用不同粒径的刚玉粉体制备中空平板陶瓷

膜，烧结成型之后对膜的基本性能参数进行了测试

表征，结果见表 2。随着刚玉粉体粒径由 1 μm增加

至 10 μm，膜的平均孔径呈现出线性增加的趋势，纯

水通量也随之增大。

C1 膜的孔隙率仅为 30. 84%，C5、C7、C10 膜的

孔隙率显著提升至 48%~50%，可能是大粒径粉体颗

粒堆叠导致膜孔的连通性增强；相应地，陶瓷膜的

机械强度呈现出逐渐下降的趋势，但C7膜的抗折强

度仍可达到25 MPa左右，高于常规氧化铝陶瓷膜［9］。
粗糙度是影响膜污染的关键因素［10］，研究中膜表面

粗糙度随着白刚玉粒径的增加而增大，特别是C7和

C10 膜，粗糙度分别达到了 338 和 452 nm；同时，膜

表面的 Zeta 电位会影响膜与污染物之间的静电作

用，从而影响膜污染，所制备的膜表面 Zeta 电位也

呈现出随着粉体粒径的增加而增大的趋势。

2. 2　MBR出水水质

将5种刚玉陶瓷膜置于同一反应器中进行MBR
运行，每周检测一次进出水水质，对污染物的平均

去除率如表 3所示。各膜对COD、氨氮、总磷的去除

率基本稳定，膜间无明显差异。另外，各膜出水浊

度均在 0. 3 NTU 以下，表现出良好的截留能力。可

见，在较大范围内膜孔径对平板陶瓷膜MBR净水效

果影响不大。MBR对总磷的去除率较低，主要原因

是反应器为单级反应器，缺乏厌氧区。

2. 3　膜污染分析

2. 3. 1　跨膜压差增长

MBR运行期间，使用压力传感器测量不同陶瓷

膜的跨膜压差（TMP）变化情况，结果如图 2 所示。

在运行初期（0~14 d），各膜的 TMP均呈现快速增长

的趋势，可能是该阶段的活性污泥处于驯化期，性

质尚不稳定。经过 5次物理清洗之后，除C1膜仍保

持较高的TMP值，其他膜的TMP增长速率均有所降

低，特别是孔径为 0. 88 μm 的 C5 膜，在经过较长的

运行时间后TMP仍低于30 kPa。

t/d
0 7 14 21 28 35 42 49 56

100
80
60
40
20

0

TM
P/k

Pa

C1   C3   C5   C7   C10Ⅰ                                          Ⅱ运行
故障

NaClO

图 2　MBR中5种膜的TMP变化规律

Fig.2　TMP development of five membranes in the MBR

在运行的第 35~38天，反应器出现运行故障，导

表3　不同陶瓷膜MBR的污染物去除率

Tab.3　Pollutants removal rate of MBR with 
different ceramic membranes %

项目

COD
氨氮

总磷

C1
98.31
96.23
42.15

C3
98.49
96.76
42.79

C5
98.62
96.94
44.49

C7
98.32
96.90
41.01

C10
98.48
96.72
41.75

表2　不同粒径陶瓷膜的性能

Tab.2　Characteristics of ceramic membranes with 
different particle sizes

项目

孔径/μm
纯水通量/（L·m-2·h-1·kPa-1）

表面粗糙度/nm
孔隙率/%

Zeta电位/mV
抗折强度/MPa

C1
0.11
1.27
181

30.84
-134
47.16

C3
0.3

14.01
224

39.94
-207
39.81

C5
0.88

82.14
232

48.04
-313
27.74

C7
1.1

112.21
338

49.53
-335
24.94

C10
1.3

151.18
452

49.85
-376
18.6

压力变送器

无纸记录仪

泵

进水

曝气泵
流量计

启-停控制器

泵

图 1　MBR装置示意

Fig.1　Schematic diagram of MBR
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致污泥性能恶化，各膜的 TMP 均出现较快的增长。

第 39天使用 NaClO （pH≈11. 8）对膜进行化学清洗，

TMP值均得以有效恢复，说明刚玉材质平板陶瓷膜

MBR 的不可逆膜污染具有较强的可化学清洗性。

整个运行期间，刚玉陶瓷膜的TMP增长速率基本遵

循 C1>C10>C7>C3>C5 的顺序，可见与传统 MBR 膜

孔径（0. 1~0. 2 μm）相比，孔径适度增大的刚玉陶瓷

膜表现出更为优异的抗污染性能。

2. 3. 2　膜污染阻力

分两个阶段（1~14 d 和 15~28 d）对膜阻力进行

了分析，每个阶段测量3次，平均阻力值见图3。

在1~14 d，膜阻力主要来源于滤饼层阻力，膜孔

阻力占比很小；在15~28 d，膜孔阻力占比增加，说明

出现了不同程度的孔内污染，但滤饼层阻力仍是膜

阻力的主要来源。令人意外的是，具有传统孔径的

C1膜（0. 11 μm）无论是滤饼层阻力还是膜孔阻力，

均显著高于其他孔径膜，这可能是由于C1膜渗透性

能最差，持续较高的 TMP 产生较大的抽吸力，导致

滤饼层致密厚实，滤饼层内的胞外聚合物（EPS）等

大分子物质也易于进入孔道内部造成膜孔堵塞。

此外，孔径最大的 C7 和 C10 膜具有粗糙的膜表面，

容易造成污染物黏附并形成致密的污染层，从而呈

现出较大的滤饼层阻力，而膜孔阻力并没有因为污

染物过度进入孔道内部而大幅度增加，这可能是由

于 MBR 中膜的主要分离对象——污泥絮体通常具

有数十微米的粒径，仍远大于膜孔径，而EPS等物质

则可被膜表面滤饼层二次分离。中等孔径的 C3和

C5膜在运行初期膜孔阻力和滤饼层阻力都较小，而

C3 膜在运行后期污染阻力大幅增加，可能与 C3 膜

较低的 Zeta 电位相关；与之相反，C5 膜则一直保持

较低的膜孔阻力和滤饼层阻力。

由表 1 可知，粗糙度和 Zeta 电位均随膜孔径的

增加而逐渐增大，粗糙度和Zeta电位均最小的C1膜

呈现出最严重的膜污染，粗糙度和 Zeta电位均最大

的C10膜也呈现出较重的膜污染，而孔径、粗糙度和

Zeta电位均适中的C5膜展现出良好的抗污染潜力。

可见，MBR 的膜污染受到多种界面性质的共同影

响，由试验结果推断膜孔径对膜污染起到主导作用。

2. 3. 3　膜表面污染物分析

图 4 为污染膜表面的激光共聚焦扫描显微镜

（CLSM）图像。经荧光染料染色后，膜表面污染物的

组成与分布情况清晰可见，其中C5膜表面β-多糖、

α-多糖、蛋白质和核酸的荧光强度在 5种膜中均为

最低，且以 β-多糖和核酸最为明显。多糖、蛋白质

等生物大分子物质通常被认为是主要的有机膜污

染组分， 可在膜表面形成致密的凝胶层从而降低其

渗透性能［1］。C5 膜表面较低的生物大分子相对含

量与其膜污染行为具有较高的一致性。

C1

C3

C5

C7

C10

β-多糖         蛋白质        α-多糖           核酸       4种污染物

200 μm 200 μm 200 μm 200 μm 200 μm

200 μm 200 μm 200 μm 200 μm 200 μm

200 μm 200 μm 200 μm 200 μm 200 μm

200 μm 200 μm 200 μm 200 μm 200 μm

200 μm 200 μm 200 μm 200 μm 200 μm

图 4　污染后膜表面的激光共聚焦扫描显微镜图像（×200）
Fig.4　Confocal laser scanning microscope （CLSM） image 

of fouled membrane surface （×200）

为验证上述信息，萃取膜表面污染物，对多糖、

蛋白质含量进行了定量分析，结果如图 5所示。可

以看出，C5膜表面的多糖和蛋白质含量明显低于其

他膜，其他膜表面的多糖、蛋白质含量约为C5的1. 5

C1 C3 C5 C7 C10          C1 C3 C5 C7 C10

4

3

2

1

0

膜
阻

力
/10

10  m-1

Rp
Rc
Rm

1~14 d                                  15~28 d

图 3　不同运行阶段膜阻力的组成

Fig.3　Distribution of membrane resistance at different 
operating stages
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倍，这再次证明了孔径适度的C5膜具有良好的抗污

染性能。

图 6为不同孔径刚玉陶瓷膜的 SEM 观测结果。

a组为清洁膜的表面形貌，可见，随着刚玉粉体粒径

的增大，膜表面微观结构逐渐由致密变得疏松，这

与其渗透性能的提升密切相关。C5 膜的孔隙分布

仍较为均匀，但当粉体粒径进一步增大之后，C7和

C10膜的骨料和孔径分布不均匀性显著加大。b组

和 c 组为污染后膜的表面和断面照片，各膜表面均

被一层污染物质所覆盖，其中，C1表面有一层厚实

的连续污染层，随着膜孔径增加，污染层厚度逐渐

降低，且从表面的裂隙可以判断污染层逐渐变得疏

松，C5表面污染层厚度达到最小；之后随着孔径继

续增加，污染层厚度逐渐增大，且致密性增强，膜表

面污染层形态的变化与其在 MBR 中的膜污染行为

具有良好的一致性。

C1-b                      C3-b                     C5-b                       C7-b                    C10-b 

C1-c                      C3-c                     C5-c                       C7-c                    C10-c 

10 μm 10 μm 10 μm 10 μm 10 μm

10 μm 10 μm 10 μm 10 μm 10 μm

10 μm 10 μm 10 μm 10 μm 10 μm

2.7 μm 1.25 μm 0.6 μm 1.3 μm
1.73 μm

C1-a                      C3-a                     C5-a                       C7-a                    C10-a 

图6　清洁膜与污染后膜的扫描电子显微镜图像

Fig.6　SEM images of clean and fouled membranes

2. 4　膜表面微生物群落分析

对膜表面污染层和污泥混合液（ML）中的微生

物群落进行分析，结果如图7所示。

在门水平上，膜表面污染层中的优势菌门为变

形菌门 （Proteobacteria）、拟杆菌门 （Bacteroidetes）和

包菌门 （Parcubacteria）。从纲水平来看，共识别了

19 个序列，主要有属于变形菌门的 γ 变形菌纲

（Gammaproteobacteria）、β变形菌纲（Betaproteobacteria）、
α 变 形 菌 纲（Alphaproteobacteria）和 δ 变 形 菌 纲

（Deltaproteobacteria），以及属于拟杆菌门的噬几丁

质菌纲（Chitinophagia）。其中，γ变形菌和α变形菌

有助于减轻膜污染［11］，而C5膜表面恰恰具有较高水

平的 γ 变形菌和 α 变形菌。同时，噬几丁质菌纲被

C1 C3 C5 C7 C10
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图 5　膜表面污染层多糖和蛋白质含量

Fig.5　Content of polysaccharides and proteins on the 
fouled membrane surface in MBR
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a. 门水平
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b. 纲水平

图 7　在门水平和纲水平上膜表面污染物及混合液中优势

物种的相对丰度

Fig.7　Relative abundance of predominant groups on 
membranes and in mixed liquid at phyla and classes level
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证实是EPS和溶解性微生物产物的水解剂［12］，C5膜

表面也拥有较高含量的噬几丁质菌，这为C5膜表面

具有较低的多糖和蛋白质浓度以及疏松的污染层

结构提供了微生物学证据。以上结果也说明对刚

玉陶瓷膜的孔径进行优化调控，不仅可通过提升其

渗透性能来降低跨膜压差，还能够改善污染层中的

微生物群落，进而强化其抗污染性能。

3 结论结论

①    随着白刚玉粉体粒径的增加，中空平板陶

瓷膜的平均孔径、纯水通量、表面粗糙度和孔隙率

增大，但MBR出水水质并未受到膜孔径的影响。

②    在 MBR 运行中，具有传统微滤膜孔径的

C1膜（0. 11 μm）表现出最严重的膜污染趋势，而膜

孔适度增大的 C5 膜（0. 88 μm）具有最强的抗污染

能力，且孔内膜污染阻力占比最低。

③    MBR 长时间运行后，C5 膜表面积累的多

糖、蛋白质等生物大分子含量显著低于其他孔径的

刚玉陶瓷膜，且污染层厚度最小、疏松性最强，这可

能是缘于其污染层中微生物群落结构的改善。
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