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次氯酸钠清洗对超滤膜的长期损伤行为
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摘 要： 次氯酸钠对超滤膜污染具有较好的清除效果，但同时也会造成膜损伤。系统探究了

超滤过程中NaClO清洗对膜结构和过滤性能长期损伤的演化规律，并揭示膜损伤导致PVDF膜性能

衰退机制。结果表明，模拟次氯酸钠损伤 PVDF 超滤膜 0~6.6 a进程中，随着清洗强度增加，超滤膜

截留率从87.2%下降至44.5%，膜固有阻力呈现先上升后下降的趋势，抗污染性能随之下降；扫描电

镜（SEM）和膜机械性能分析显示，损伤膜表面孔洞变大，使之更容易发生断丝现象，膜的机械性能

变差。结合接触角、红外光谱以及X射线光电子能谱表征可知，膜损伤过程中膜性能衰退的本质是

添加剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP）以及聚合物化学性质改变。前期亲水添加剂 PVP 易被解离析出，因

此接触角上升；后期 PVDF聚合物发生脱氟化氢效应，C—F键断裂后生成 C=C，进一步反应生成羰

基，进而降低膜的抗污染能力。
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Abstract： Sodium hypochlorite has a good removal effect on ultrafiltration membrane fouling, but 

it can also cause membrane damage. In this paper, we explored the evolution of long‑term damage to 
membrane structure and filtration performance caused by NaClO cleaning during ultrafiltration，and 
revealed the mechanism of PVDF membrane performance degradation caused by membrane damage. The 
results showed that in the process of simulating sodium hypochlorite damage to PVDF ultrafiltration 
membrane for 0 to 6.6 years, as the cleaning intensity increased, the rejection rate of the ultrafiltration 
membrane decreased from 87.2% to 44.5%, the inherent resistance of the membrane first increased and 
then decreased, and the anti‑fouling performance of the membrane decreased. SEM and membrane 
mechanical property analysis showed that the surface pores of the damaged membrane became larger, 
making it more prone to breakage and deteriorating its mechanical properties. Combined with the contact 
angle, infrared spectroscopy and X‑ray photoelectron spectroscopy, it was found that the essence of the 
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performance degradation during the membrane damage process was the chemical properties of the 
additive polyvinylpyrrolidone (PVP) and the polymer. In the early stage, the hydrophilic additive PVP was 
easy to be dissociated and precipitated, so the contact angle increased. In the later stage, the PVDF 
polymer undergoed defluorination effect, and C=C was formed after the C—F bond was broken, and the 
carbonyl group was further reacted, which reduced the anti‑fouling ability of the membrane.

Key words： sodium hypochlorite; ultrafiltration membrane; membrane fouling; chemical 
cleaning; membrane damage; physicochemical properties of the membrane

超滤由于能够有效截留水中悬浮物、胶体、细

菌等，从而保障饮用水的安全性，目前在国内给水

深度处理领域已得到广泛应用。然而，膜污染（尤

其是有机污染）会降低产水量，增加运行能耗和缩

短膜的使用寿命，是限制超滤技术推广的瓶颈问

题。为了控制膜污染，水厂一般采用水力清洗和化

学清洗清除污染物［1-2］。其中，化学清洗通过改变污

染物结构或污染层表面化学性质来消除膜污染［3］，
进而恢复膜通量。常用的化学清洗药剂有次氯酸

钠（NaClO）、氢氧化钠、过氧化氢等，其中次氯酸钠

能高效清除膜表面有机物、细菌和藻类等物质，加

之廉价易得，是目前应用最广泛的膜清洗剂［4-5］。
尽管次氯酸钠对污染的膜具有较好的清洗效

果，但其强氧化性也会造成膜损伤［6］。有研究发现

聚偏氟乙烯（PVDF）膜长期暴露于NaClO中，膜结构

发生了变化，机械性能降低从而导致过滤性能衰

减［7］。 Rabuni 等［8］观察到在 NaClO 清洗过程中

PVDF 膜表面亲水性能降低，膜孔径受到破坏后形

成大孔，对有机物的截留能力降低。Ren 等［9］发现

次氯酸钠会破坏 PVDF 膜表面 C=O 和 C—N 键，降

低膜的亲水性和抗污染能力。然而，已有的报道大

多为 NaClO 对超滤膜短期（或单次）损伤现象的分

析，而缺乏对寿命周期内长期损伤行为的系统研

究。为此，研究了 PVDF膜长期（0~6. 6 a）遭受次氯

酸钠损伤情况下，膜过滤性能（截留率、跨膜压差、

污染阻力）和物化特性（形貌、机械强度、亲疏水性、

化学官能团、化学元素）的变化，揭示膜损伤导致膜

性能衰退的机制，以期为超滤工艺优化和膜清洗提

供指导。

1 试验材料与方法试验材料与方法

1. 1　膜损伤试验

将新膜丝完全浸泡在 0. 2%次氯酸钠溶液中并

保持避光封闭状态，连续浸泡时间分别为 1、5、10、

20、30 d。在实际工程中次氯酸钠清洗大约每 5 d进

行一次，每次按约 1. 5 h计算，因此上述浸泡时间分

别可以模拟实际工程膜清洗 0. 22、1. 1、2. 2、4. 4、
6. 6 a的损伤情况。次氯酸钠溶液易挥发，为保持其

浓度稳定，每隔 24 h 更换一次，现用现配。膜清洗

结束后，从次氯酸钠溶液中取出，并用超纯水冲洗

膜表面，然后浸泡于超纯水中保存以备后用。

1. 2　膜污染试验

将不同程度损伤的膜丝组装成小组件，通过小

试测定其过滤性能和抗污染能力。超滤试验装置

由原水箱、膜组件、进水泵、压力表、流量计、反冲洗

水箱、计算机等组成。通过调节蠕动泵转速将膜通

量恒定至 70 L/（m2·h）；在过滤过程中，每隔 1 min压

力表将数据传输给计算机储存，记录跨膜压差的变

化。采用牛血清白蛋白（BSA）、海藻酸钠（SA）和腐

殖酸（HA）模拟实际水体中的蛋白类、多糖类和腐殖

类污染物，浓度均为 10 mg/L，将三种物质混合作为

过滤进水。采用恒通量运行，污染过程控制膜通量

J0=70 L/（m2·h），在过滤之前使用超纯水对超滤膜进

行预压，待跨膜压差稳定后将其值记为 TMP0；再过

滤配制好的模拟污染物 1. 5 h，过滤结束后将跨膜

压差记为 TMP1；使用超纯水反冲洗污染的膜组件 5 
min，再过滤超纯水，测量跨膜压差，记为 TMP2。

膜总阻力（Rt）由膜的固有阻力（Rm）、可逆污染

阻力（Rrev）、不可逆污染阻力（Rirr）组成。各污染阻力

与跨膜压差（TMP）和膜通量（J）的关系如下：

J = TMP
μ ( )Rm + R irr + R rev

（1）

 Rm = TMP0
μJ0

（2）
 R rev = TMP1 - TMP2

μJ0
（3）

 R irr = TMP2 - TMP0
μJ0

（4）
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        式中：μ为水动力学黏度系数。

通过测量超滤进出水中有机物含量，确定超滤

膜的截留率：

R = (1 - Cp
C f ) × 100% （5）

        式中：R 为截留率；Cp为产水中 TOC 浓度；Cf为
进水中TOC 浓度。

1. 3　膜表面特性表征方法

对新膜和不同程度损伤的膜进行物化特性表

征，具体来说，采用扫描电子显微镜（SEM）分析膜形

貌轮廓；采用万能试验机（Inspekt Table Blue 5KN）
测定膜机械强度；采用接触角测定仪（LSA100）分析

膜亲疏水性； 采用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）分

析膜表面官能团变化；通过 X 射线光电子能谱仪

（XPS）分析膜化学元素变化。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　对超滤膜过滤性能的影响

图 1为污染物截留率随 PVDF超滤膜损伤时间

的变化。整体来看，随着清洗时间的增加，膜污染

物截留率逐步下降。等效使用 6. 6 a后，PVDF 膜对

有机物的截留率由新膜的 87. 2%下降至 44. 5%，这

可能归因于化学清洗剂NaClO破坏了超滤膜的自身

结构，致使膜孔不断增大［9］，这从后续的形貌分析中

可以得到印证。
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图1　污染物截留率随损伤时间的变化

Fig.1　Change in pollutant rejection rate with damage time

次氯酸钠等效清洗时间对超滤膜抗污染性的

影响如图 2所示。膜的抗污染性能由强到弱依次为

新膜和使用0. 22、1. 1、2. 2、4. 4、6. 6 a的膜。具体来

看，经过 90 min 的过滤，新膜的 TMP 从初始的 10 
kPa 左右升至约 60 kPa，而在相同条件下损伤 6. 6 a

后 TMP 上升到接近 90 kPa，即随着损伤时间增加，

膜的抗污染性能下降。这可能是由于次氯酸钠的

氧化作用导致膜表面亲水性组分流失，从而降低了

膜的抗污染能力［10］。

次氯酸钠清洗后膜阻力的演变情况如图 3 所

示。从整体来看，可逆污染阻力、不可逆污染阻力、

膜固有阻力、总阻力的变化趋势是不同的。随着膜

损伤程度的加深，膜固有阻力呈先上升后下降的趋

势。从新膜至等效损伤 1. 1 a，膜固有阻力从 5. 77×
1011 m-1上升至 9. 07×1011 m-1，可能是化学清洗造成

了亲水性添加剂的析出，导致膜亲水性下降，因此

固有阻力上升；继续老化至 6. 6 a，膜固有阻力下降

至 5. 20×1011 m-1，这可能是由于后续清洗过程中破

坏了膜材料的本体结构，导致膜孔径增大。

等效损伤时间/a
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图3　膜阻力随损伤时间的变化

Fig.3　Variation in membrane resistance with damage time

对于可逆污染阻力而言，新膜损伤2. 2 a时与新

膜相差不大，继续损伤至 6. 6 a，可逆污染阻力有所
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图2　膜抗污染能力随损伤时间的变化

Fig.2　Chang in anti‑fouling ability of membranes with 
damage time
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上升。然而，不可逆污染阻力随损伤时间的增加而

增加，这意味不可逆污染阻力和膜损伤时间密切相

关。总阻力是膜固有阻力、可逆污染阻力、不可逆

污染阻力的综合作用，随着次氯酸钠损伤时间的增

加，膜的总阻力最终呈现上升趋势。

2. 2　对超滤膜物化性能的影响

2. 2. 1　对膜表面形貌的影响

为进一步探究次氯酸钠对超滤膜的微观作用，

对损伤前后的 PVDF膜进行 SEM表征，结果见图 4。
未被次氯酸钠浸泡的新膜表面平整致密，孔洞较

少，而随着PVDF膜损伤时间的增加，膜表面孔洞增

多，并且出现较多大孔洞。根据文献报道， PVDF膜

经过次氯酸钠溶液浸泡后，作为亲水添加剂的 PVP
因受到氧化作用而发生分子链断裂［11］，进而导致膜

表面形成了缺陷性大孔洞。这一结论也印证了膜

截留能力随损伤时间增加而持续下降的现象。

b. 等效损伤0.22 aa. 新膜

d. 等效损伤2.2 ac. 等效损伤1.1 a

f. 等效损伤6.6 ae. 等效损伤4.4 a
图4　膜形貌随损伤时间的变化

Fig.4　Membrane morphology changes with damage time

2. 2. 2　对机械性能的影响

机械性能参数对于评估膜材料在膜技术应用

中的性能表现至关重要，其中抗拉强度和断裂伸长

率是表征膜机械性能的重要指标。超滤膜的机械

性能如图 5所示。随着损伤时间的增加，超滤膜的

抗拉强度呈逐渐降低的趋势，由新膜的 2. 76 MPa降
至等效损伤 6. 6 a 后的 1. 69 MPa；与此同时对应的

断裂伸长率也呈下降趋势，其由新膜的 133. 97%降

至 54. 68%。由此可见，次氯酸钠损伤后膜的机械

性能明显下降，推测这可能是由于 PVDF 超滤膜在

损伤过程中因制孔添加剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP）发

生了解环断裂［11］而出现了更多的大孔洞，大孔使得

膜孔之间的结合较为松散，最后导致拉伸应力集中

在膜孔处，因此机械性能降低［12］。
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图5　膜的机械强度随损伤时间的变化

Fig.5　Change in mechanical strength of the membrane 
with damage time

2. 2. 3　对接触角的影响

接触角是表征膜亲疏水性能最有效的手段之

一，接触角越小，表明膜表面更容易被润湿，膜的亲

水性能越好，反之则疏水性能越好。在不同次氯酸

钠清洗强度下 PVDF 超滤膜表面水接触角的变化

见图6。
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图6　膜接触角随次氯酸钠清洗时间的变化

Fig.6　Change in membrane contact angle with sodium 
hypochlorite cleaning time

从整体来看，随着清洗时间的增加，水接触角

呈现先上升后下降的趋势。具体来看，从新膜至等
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效清洗 4. 4 a 时，PVDF 膜表面水接触角从 80. 6°增
加至 93. 9°，该阶段膜表面亲水性降低可能是由于

亲水性添加剂解离析出以及疏水性 PVDF 大分子链

断裂导致。当持续清洗6. 6 a后，膜表面水接触角又

降低至88. 7°，表明膜表面亲水性能增加。推测可能

是由于在脱氟化氢作用下C—F键断裂，形成了C=C
双键，进一步反应生成亲水基团羰基［13］。
2. 2. 4　膜表面官能团和化学元素变化

不同 PVDF 超滤膜表面官能团的变化见图 7。
对于新膜，PVDF基质的特征 FTIR 峰出现在波数为

1 402、1 279、1 181、1 070、880 和 840 cm−1处［14］。由

图 7 可知，当 PVDF 膜在次氯酸钠中暴露 1. 1 a 时，

位于1 070 cm-1处的吸收峰响应增强，这可能是在次

氯酸钠清洗下 PVDF 分子链发生了交联；当 PVDF 
膜在次氯酸钠中浸泡 6. 6 a时，1 070 cm-1处的C—F
键指纹区吸收峰降低，这可能是由于次氯酸钠较高

的 pH 和强氧化性导致 PVDF 膜发生了脱氟化氢反

应［15］。此外，随着 PVDF 膜损伤时间的增加，位

于 1 665. 1 cm-1处的吸收峰先降低后升高，根据文

献报道，该峰代表羰基（C=O），可能来源于 PVP 等

亲水添加剂［16］。1 665. 1 cm-1处的吸收峰逐渐消失，

说明在次氯酸钠清洗下，PVP等亲水添加剂受到次

氯酸钠氧化作用的影响而降解析出。继续损伤至

6. 6 a时，1 665. 1 cm-1处的吸收峰重新出现，这说明

清洗剂进一步损伤膜表面，膜表面大分子链交联，

发生脱氟化氢反应，C—F键断裂形成C=C，在次氯

酸钠作用下碳碳双键最后形成羰基。

为了进一步揭示 PVDF 膜化学元素的变化，对

新膜以及等效清洗不同时间后的膜进行XPS测试，

膜中 C、F、O和 N四种元素含量的变化见表 1。N和

O 的存在表明超滤膜中添加了 PVP 等亲水性添加

剂［9］。在等效清洗 6. 6 a后，F、O、N元素的含量分别

从 39. 84%、8. 37%和 1. 08%下降到 34. 94%、4. 07%
和 0. 87%。这表明随着清洗时间的增加，膜表面的

化学组分发生了变化。其中，N 和 O 含量的降低表

明膜上的 PVP 添加剂发生了损失。此外，F 元素的

含量下降可能是由于在脱氟化氢作用下 C—F键发

生了断裂。

3 结论结论

①    模拟次氯酸钠清洗 0~6. 6 a 进程中，膜截

留污染物能力从 87. 2％下降至 44. 5％，膜的抗污染

性能逐渐下降，膜固有阻力呈现先上升后下降的

趋势。

②    随着清洗程度的加深，膜表面有缺陷性大

孔形成，大孔洞数量越来越多，这使得膜孔间的结

合较为松散，进而导致膜机械性能下降。

③    清洗过程中，由于次氯酸钠的强氧化作

用，亲水添加剂 PVP 分子链断裂并析出，膜的亲水

性下降；当亲水性添加剂全部析出后，清洗剂进一

步损伤膜表面，膜表面大分子链交联，发生脱氟化

氢反应，C—F键断裂形成C=C，在次氯酸钠作用下

碳碳双键最后形成羰基，膜的亲水性增强。

④    由于次氯酸钠会导致膜结构性能和过滤

性能衰退，在实际工程中建议降低NaClO的用量，或

者将次氯酸钠和反应温和（比如生物酶）的清洗剂

联用，以降低对超滤膜造成的损伤。
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