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天津市某净水厂超滤膜维护性化学清洗方案优化
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摘 要： 针对天津市某净水厂超滤膜维护性化学清洗方案清洗效果不佳的问题，对现行维护

性化学清洗方案中的药剂接触方式、清洗时间、药剂浓度、清洗顺序等进行了研究，考察对跨膜压差

恢复率的影响，同时采用扫描电子显微镜（SEM）和衰减全反射傅里叶变换红外光谱仪（ATR-FTIR）

对原膜、受污染膜及清洗后的超滤膜表面形貌及官能团进行微观表征。结果表明，膜表面主要污染

物为腐殖质类、蛋白质类和多糖类等有机物，先后采用450 mg/L的次氯酸钠和500 mg/L的柠檬酸作

为清洗剂进行两次循环清洗，并且当每次清洗循环时间为等压循环 10 min+错流循环 40 min+浸泡

10 min时，清洗效果更好，跨膜压差恢复率能够由原来的31.6%提高至91.9%。进一步提出在上述清

洗方案的第一次循环中添加 100 mg/L 的氯化钠用于强化清洗效果，发现跨膜压差恢复率可以提高

至94.7%。
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Abstract： This study systematically investigated key parameters including the contact mode of 

cleaning agents, cleaning duration, chemical concentration, and cleaning sequence, focusing on their 
impact on the recovery rate of transmembrane pressure, and analyzed the surface morphology and 
functional group composition of the original membrane, fouled membrane, and cleaned membrane using 
scanning electron microscopy (SEM) and attenuated total reflectance Fourier‑transform infrared 
spectroscopy (ATR-FTIR), so as to address the issue of the unsatisfactory cleaning performance of the 
current maintenance chemical cleaning protocol for ultrafiltration membranes at a water purification plant 
in Tianjin. The primary foulants on the membrane surface included organic matters such as humic 
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substances, proteins, and polysaccharides. Two consecutive cleaning cycles were performed using 450 mg/L 
sodium hypochlorite followed by 500 mg/L citric acid as cleaning agents. Each cleaning cycle consisted of 
10 minutes of isobaric circulation, 40 minutes of cross‑flow circulation, and 10 minutes of immersion. 
Under this cleaning protocol, a significantly improved cleaning performance was achieved, with the 
transmembrane pressure recovery rate increasing from the initial 31.6% to 91.9%. It was further proposed 
to incorporate 100 mg/L of sodium chloride into the first cycle of the aforementioned cleaning protocol 
with the aim of enhancing the cleaning efficiency. The results indicated that this modification increased 
the transmembrane pressure recovery rate to 94.7%.

Key words： ultrafiltration;    membrane fouling;    chemical cleaning;    transmembrane pressure 
recovery rate

全球范围内工业化的持续推进和社会经济的

不断发展促进了人们对饮用水品质的日益重视［1］。
超滤分离过程因其跨膜压差低、用药量少且能够有

效去除大分子有机物等优点而逐渐在饮用水处理

过程中得到广泛应用［2］。然而实际运行时水中的各

类污染物会逐渐吸附或沉积在膜表面形成滤饼层，

抑或聚集在膜孔内导致膜孔逐渐缩小或堵塞，由此

大幅降低超滤膜的分离效率，缩短膜的使用寿命，

增加运行成本［3-4］。因此，实现对超滤膜污染的有效

管控是确保超滤净水厂长期稳定运行的关键举措

之一。

超滤膜污染取决于多种复杂因素［5］，虽然通过

加强膜前预处理、优化操作条件等措施能够在一定

程度上缓解膜污染［6-7］，但膜污染终究无法完全避

免。当不可逆膜污染越来越严重、物理清洗效率越

来越低时，需要进行原位维护性化学清洗或离线化

学清洗来实现膜性能的有效恢复［8］。化学清洗剂的

使用要以膜污染机理为依据，以有效去除污染物，

减少膜损伤，延长膜的使用寿命。例如，刘彩虹等［9］

在实验室进行了聚氯乙烯（PVC）超滤膜清洗的相关

研究，采用不同药剂对受污染的超滤膜进行清洗，

发现顺次使用 1%氢氧化钠和 2%乙醇清洗时，通量

恢复率超过 100%。另外，Yu 等［10］对一座处理规模

为 10×104 m3/d 的大型超滤膜饮水厂进行了追踪研

究，在此期间利用 500 mg/L 的次氯酸钠（NaClO）清

洗剂进行了多次维护性化学清洗，有效抑制了跨膜

压差的持续上升。

天津市某净水厂针对膜污染问题设定了维护

性化学清洗，但清洗前后跨膜压差并未出现明显变

化，跨膜压差恢复率仅为 31. 6%，难以实现污染物

的有效剥离。为此，笔者对现行的维护性化学清洗

方案进行了优化，主要从清洗时间、药剂浓度、清洗

顺序的优化选择着手，并提出氯化钠（NaCl）强化清

洗效能的新策略，以提升维护性化学清洗效果，旨

在为同类型超滤净水厂的膜污染控制提供参考。

1 工程现状工程现状

净水厂原水取自南水北调中线工程，水质较

好，采用预氧化+上向流炭吸附澄清池+自清洗过

滤+超滤+消毒短流程工艺，具体工艺流程如图 1所

示。在现行运行过程中，对超滤膜每周进行 1次维

护性化学清洗，清洗步骤为：等压循环 20 min→错流

循环 20 min→浸泡 20 min→废液排放 5 min→清水

冲洗 30 s，上述循环过程进行两次，使用的药剂分别

为 500 mg/L 的次氯酸钠清洗剂和 600 mg/L 的柠檬

酸清洗剂。

2 材料与方法材料与方法

2. 1　样品与试剂

为了模拟现行超滤系统的运行状况，小试所用

的超滤进水为该自来水厂的自清洗过滤器出水，所

用的超滤膜由水厂提供。该超滤膜为聚偏氟乙烯

配水井及预氧化接触池
进水

出水

上向流炭吸附澄清池

辅助车间

消毒池 超滤车间 自清洗过滤器

化学清
洗加药

维护性清
洗水排放

中和池 排放

图1　净水工艺流程

Fig.1　Flow chart of water purification process
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（PVDF）材质，其纯水通量为 200 L/（m2∙h）（25 ℃，

0. 1 MPa），孔径为 0. 03 μm，运行跨膜压差为 30~
150 kPa，NaClO 最大耐受程度为 5 000 mg/L。所用

的主要化学试剂包括柠檬酸（分析纯）、氯化钠

（99. 5%）、次氯酸钠（4%）、氢氧化钠（分析纯）和草

酸（分析纯）等。

2. 2　膜污染与膜清洗试验

以水厂提供的 PVDF 中空纤维超滤膜为核心，

在实验室构建了 4套如图 2（a）所示的浸没抽吸式超

滤装置，由此进行连续一周恒温、恒通量的膜污染

试验。随后利用图 2（b）所示的膜清洗装置对受污

染超滤膜进行维护性化学清洗，清洗方案同样为等

压循环+错流循环+浸泡+废液排放+清水冲洗，在此

过程中分析了药剂接触方式、清洗时间、药剂浓度

和清洗顺序对清洗效能的影响。以维护性化学清

洗前后跨膜压差的恢复率（η）为评价指标，对比不

同清洗方法的清洗效果，其中 η的计算方法参照文

献［11］。

2. 3　水样分析与膜材料表征

采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）
对酸洗液中铁元素和铝元素含量进行测定；采用扫

描电子显微镜（SEM）、扫描电子显微镜-能谱仪

（SEM-EDS）和衰减全反射傅里叶变换红外光谱仪

（ATR-FTIR）对原膜、受污染膜和经过不同清洗方

案清洗后的超滤膜进行微观形貌、元素类型和比例

以及有机物官能团表征，待表征的膜样品首先需要

在防尘措施下自然干燥 24 h，随后在 30 ℃的真空干

燥箱中继续干燥24 h。
3 结果与讨论结果与讨论

3. 1　维护性化学清洗方案的优化

该水厂目前分别选用次氯酸钠和柠檬酸依次

对受污染的 PVDF 超滤膜进行清洗，其中次氯酸钠

可以作为杀菌剂，也可以作为氧化剂，能将有机物

的官能团降解为羧基、酮基和醛基等，从而去除污

染层中的大分子有机物［12］，而柠檬酸作为酸性药

剂，主要用于溶解并清除无机污染物［13］。同时，在

药剂选择类型不变的基础上分析了药剂接触方式、

清洗时间、药剂浓度和清洗顺序对跨膜压差恢复率

的影响。

3. 1. 1　清洗时间

清洗时间是影响清洗效果的重要因素，清洗时

间过短可能无法有效去除膜上的污染物，导致跨膜

压差恢复率偏低；清洗时间过长则可能对膜造成过

度的化学冲击，从而引起膜材料的损伤和膜使用寿

命的缩短［14］。因此本研究首先探索清洗时间对清

洗效能的影响，在此过程中使用 500 mg/L的次氯酸

钠作为清洗剂来确定第一次循环的清洗时间分配。

分别改变三种药剂接触方式（等压循环、错流循环、

浸泡）的时间，以确定其对清洗效果的影响，具体实

施方案如下：方案一将错流循环和浸泡时间固定在

20 min，设定等压循环时间分别为 10、15、20、25、30 
min；方案二保持等压循环和浸泡时间均为 20 min，
调整错流时间分别为 10、15、20、25、30 min；方案三

保持等压循环和错流循环时间均为 20 min，调整浸

泡时间分别为10、15、20、25、30 min。
不同方案对应的跨膜压差恢复率如图 3 所示。

可以看出，随着错流循环时间由 10 min 增加至 30 
min，跨膜压差恢复率可由 59. 9%提高至 82. 1%；同

等情况下，延长等压循环时间后跨膜压差恢复率可

a. 膜污染试验装置

闸阀
进
水

出
水

无纸记录仪

压力传感器

蠕动泵

中空
纤维膜

压力表

b. 膜清洗试验装置

浓回水
流量计

进
水

清洗液

旁流
回水

隔膜泵

闸
阀

膜
组
件

清洗废液

浓回水

浓
回
水

进水
旁流
回水

闸
阀

图2　膜试验装置示意

Fig.2　Schematic diagram of membrane experimental 
device
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由 64. 2%提高至 78. 5%，改变浸泡时间后跨膜压差

恢复率可由 68. 1%提高至 75. 0%。由此可见，错流

循环的延续时间对跨膜压差恢复率的影响最大，其

次是等压循环时间和浸泡时间。推测这是由于错

流循环时清洗剂较快的流动速度增加了药剂组分

的扩散传质，有利于化学物质和污染物充分接触，

从而提高其溶解效率。此外，药剂的错流循环还可

以带来清洗剂对污染物的剥离效应，被溶解破坏后

的污染物碎片更容易随清洗剂一起进入主体溶液，

进而减少对膜孔的阻塞，提高跨膜压差恢复率。

综上分析认为，通过延长错流循环的时间有望

提高清洗效率，因此在保持总体清洗时间不变的前

提下，重新分配不同药剂接触方式的延续时间，具

体方案见表1。

使用 500 mg/L的次氯酸钠作为清洗剂，采用表

1中方案1~4进行清洗，不同方案的跨膜压差恢复率

如图 4（a）所示。可以看到，方案 1~4的跨膜压差恢

复率分别为 79. 0%、81. 5%、83. 0%、84. 6%，即方案

4 的跨膜压差恢复率最大，因此在第一次循环清洗

中选择方案 4，即等压循环 10 min+错流循环 40 

min+浸泡 10 min，可在保证总的清洗时间不变的前

提下增强清洗效果。

在确定了第一次循环清洗方案的基础上，进一

步确定第二次循环清洗方案。第二次循环清洗使

用 600 mg/L 的柠檬酸作为清洗剂，同样按照表 1 所

示的方案进行清洗，不同方案的跨膜压差恢复率如

图 4（b）所示。可知，方案 1~4的跨膜压差恢复率分

别为 87. 5%、89. 6%、91. 4%、93. 2%，因此在第二次

循环清洗中也选择方案 4，即等压循环 10 min+错流

循环40 min+浸泡10 min。
3. 1. 2　药剂浓度

药剂浓度对膜清洗效果有重要影响，浓度过高

可能会对膜造成损坏，如破坏膜表面结构或膜孔结

构，降低膜的机械强度或选择性，缩短膜的使用周

期，抑或残留在膜上影响后续处理过程；浓度过低

可能无法充分去除污染物，降低清洗效率［15］。因

此，需要在保证清洗效果的前提下尽量降低药剂浓

度。分别选取 300、350、400、450、500 mg/L 的次氯

酸钠作为清洗剂进行第一次循环清洗，确定次氯酸

钠浓度对清洗效果的影响，不同药剂浓度对应的跨

a. 第一次循环

 方案1          方案2           方案3          方案4
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16
14
12
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8
6

跨
膜

压
差
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清洗后跨膜压差
跨膜压差恢复率

100
95
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85
80
75
70

跨
膜

压
差

恢
复

率
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b. 第二次循环

 方案1          方案2           方案3          方案4

20
18
16
14
12
10

8
6

跨
膜

压
差

/kP
a

清洗前跨膜压差
清洗后跨膜压差
跨膜压差恢复率

100
95
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80
75
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跨
膜

压
差

恢
复

率
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图4　两次循环中不同方案的清洗效果

Fig.4　Cleaning effect of two cycles of different schemes

表1　两次循环清洗的时间安排方案

Tab.1　Timing plan for two cleaning cycles
min

项 目
方案1
方案2
方案3
方案4

等压循环

20
25
15
10

错流循环

25
30
35
40

浸泡

15
5

10
10

t/min
10 15 20 25 30

85

80

75

70

65

60

55

跨
膜

压
差

恢
复

率
/%

方案一
方案二
方案三

图3　不同方案的清洗效果

Fig.3　Cleaning effects of different schemes
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膜压差恢复率如图5（a）所示。

由图 5（a）可知，与 300、350、400、450、500 mg/L
次氯酸钠清洗剂对应的跨膜压差恢复率分别为

73. 8%、77. 4%、81. 6%、83. 9%、84. 6%，即随着次氯

酸钠浓度的增加而逐渐升高，但当次氯酸钠浓度由

450 mg/L 增加至 500 mg/L 时，跨膜压差恢复率的提

升幅度并不明显，说明 450 mg/L的次氯酸钠已经确

保了足够的药剂量。因此，为了得到较好的清洗效

果并尽可能降低投药量，次氯酸钠清洗剂浓度可由

原来的500 mg/L降低至450 mg/L。
在次氯酸钠清洗优选结果的基础上，进一步选

取 400、450、500、550、600 mg/L 的柠檬酸作为清洗

剂，进行第二次循环清洗，不同柠檬酸浓度对应的

跨膜压差恢复率如图 5（b）所示。可以看到，与 400、
450、500、550、600 mg/L柠檬酸清洗剂对应的跨膜压

差恢复率分别为 86. 8%、89. 5%、91. 9%、93. 2% 和

93. 7%，换言之，将柠檬酸浓度由 500 mg/L 增加至

600 mg/L后清洗效率并未得以明显提升，因此在第

二次循环中所用的柠檬酸浓度优选为500 mg/L。

3. 1. 3　清洗顺序

两次循环的清洗顺序也会对清洗效果造成影

响，合适的清洗顺序可以增强清洗效果，提高清洗

剂的使用效率［16］。原有的清洗方案为次氯酸钠+柠
檬酸，即第一次循环清洗采用次氯酸钠，第二次循

环清洗采用柠檬酸。在此基础上，本研究调换了两

类药剂的使用顺序，即第一次循环清洗采用柠檬

酸，第二次循环清洗采用次氯酸钠。结果发现，上

述两种方案对应的跨膜压差恢复率分别为 91. 9%、

80. 2%，可以看出次氯酸钠+柠檬酸的清洗效果更

好，推测这可能是因为超滤膜主要被有机物污染，

其中夹杂着部分无机物，先使用次氯酸钠清洗能够

分解有机物，去除包裹在无机物上的有机污染层，

随后的柠檬酸清洗便可以进一步去除“暴露”的无

机物并中和清洗过程中残留的次氯酸钠，进而更为

有效地恢复超滤膜的渗透性能。

为了证明这一推断，采用 ICP-OES分别测定次

氯酸钠+柠檬酸和柠檬酸+次氯酸钠两种清洗方式

的柠檬酸洗液，发现次氯酸钠+柠檬酸清洗方案中

酸洗液的 Fe、Al 含量（0. 13、0. 91 μg/L）均高于柠檬

酸+次氯酸钠清洗方案的（0. 11、0. 75 μg/L），说明次

氯酸钠+柠檬酸的清洗方案确实能更为有效地清除

污染层中的无机物。综上所述，将原方案优化为两

次循环清洗，清洗药剂依次采用 450 mg/L的次氯酸

钠和 500 mg/L的柠檬酸，每次清洗循环的时间均为

等压循环10 min+错流循环40 min+浸泡10 min。
3. 2　NaCl强化清洗效能

有研究表明，适当浓度的NaCl对超滤膜污染层

有一定的清洗效果［17］，但是大多数研究仅使用盐溶

液对膜进行清洁，很少分析将盐溶液与其他类型清

洗剂联合使用进而强化清洗效果。为此，在上述优

化清洗方案的第一次循环中分别添加 0、50、100、
150、200 mg/L的NaCl来强化清洗效果。结果表明，

不同浓度的 NaCl 对应的跨膜压差恢复率分别为

91. 5%、92. 8%、94. 7%、94. 9%、95. 2%。可以看出，

随着NaCl浓度的增加，相应的跨膜压差恢复率也在

升高，这可能是因为NaCl溶液中的Cl-和Na+与膜表

面污染物发生了一定程度的离子交换反应，或者增

强了有机物的溶解性，从而强化了清洗效能［18］。但

当NaCl浓度由 100 mg/L升高到 200 mg/L时，跨膜压

差恢复率的提升幅度并不明显，这可能是由于NaCl
浓度的增加影响了柠檬酸的酸碱平衡，削弱了强化

a. 次氯酸钠

次氯酸钠浓度/（mg·L-1）

300 350 400 450 500

20
18
16
14
12
10

8
6

跨
膜

压
差

/kP
a

清洗前跨膜压差
清洗后跨膜压差
跨膜压差恢复率

100
95
90
85
80
75
70

跨
膜

压
差

恢
复

率
/%

b. 柠檬酸
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图5　不同药剂浓度的清洗效果

Fig.5　Cleaning effect of different agent concentrations
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效果［19］。因此，将在优化清洗方案的第一次循环清

洗中添加100 mg/L的NaCl作为最终优化清洗方案。

3. 3　优化清洗方案的清洗效能分析

3. 3. 1　清洗前后超滤膜表面形貌分析

采用 SEM 对原膜、受污染膜、原有清洗方案及

最终优化清洗方案清洗后的超滤膜表面进行表征，

结果如图 6所示。可以看出，原膜的表面整洁平滑。

经过一段时间的污染后，超滤膜表面黏附了一层污

染物，说明超滤膜受到了污染。分别采用原清洗方

案和最终优化清洗方案清洗后，均能在一定程度上

实现污染层的清除，但经过原清洗方案清洗后，超

滤膜表面仍然可以看到一些纹理的存在，表面还有

部分污染物残留；而经过最终优化清洗方案清洗

后，膜面结构几乎与新膜相同。可见，最终优化清

洗方案具有优异的清洁效果。

3. 3. 2　清洗前后超滤膜表面元素分析

通过 SEM-EDS 对上述四种膜的表面元素成分

进行了表征，结果如图 7所示。可以看出，相对于原

膜，受污染膜表面出现了N元素和Mg、Al、Si、Ca、Fe
等其他元素（图中以“其他”表示）。O元素含量的大

幅增加和N元素的出现说明造成膜污染的主要污染

物是有机物，“其他”元素的出现表明其中夹杂着少

量无机物。与此同时，F 元素含量下降，这是由于

PVDF 材料被污染层覆盖。经过两种方案清洗后，

膜表面 F元素含量升高，说明经过清洗后被污染物

覆盖的 PVDF 聚合物已经逐步显露出来。此外，与

原清洗方案相比，受污染膜面在经过优化清洗方案

清洗后，F元素含量更高，N和“其他”元素的含量更

低，说明清洗效果更好。

3. 3. 3　清洗前后超滤膜表面官能团分析

为进一步判断原有清洗方案和最终优化清洗

方案对膜表面有机物的去除效果，采用 ATR-FTIR
对上述四种膜表面的官能团构成进行了表征，结果

如图8所示。

由图 8 可以看出，受污染膜在 2 800~3 700 cm-1

附近出现特征峰，该峰对应的是—OH伸缩振动，表

b. 受污染超滤膜a. 原膜

d. 最终优化清洗方案
清洗后的超滤膜

c. 原清洗方案清洗后
的超滤膜

图6　清洗前后不同膜面的SEM照片

Fig.6　SEM photos of different membrane surfaces before 
and after cleaning

b. 受污染超滤膜
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C44.78%

F49.70%
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C35.59%

O1.41%

a. 原膜

d. 最终优化清洗方案
清洗后的超滤膜

c. 原清洗方案清洗后
的超滤膜

Pt13.25%
O2.12%

F46.95%
其他1.53%

C36.15%

F39.17%

Pt14.02%

C37.15%

O4.13%

其他5.53%

图7　不同膜面元素含量的变化

Fig.7　Change in content of elements on different 
membrane surface
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图8　不同清洗方案对有机污染层的影响

Fig.8　Influence of different cleaning schemes on organic 
contaminated layer
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明受污染膜表面存在腐殖质类有机物［20］；在 1 641、
1 030~1 071 cm-1处出现的特征峰分别对应C=O伸

缩振动和 C—O 伸缩振动，说明受污染膜表面存在

蛋白质类和多糖类物质［21-22］。因此，受污染膜表面

含有腐殖质类、蛋白质类和多糖类有机物。与受污

染膜相比，经两种方案清洗后的超滤膜红外特征吸

收峰位置变化不大，但相应吸收峰的强度降低，说

明这两种清洗方案都能去除有机物。但最终优化

清洗方案中有机物的特征吸收峰强度明显更低，表

明最终优化清洗方案对有机物的去除效果更佳。

4 结论结论

①    水厂原有的维护性化学清洗方案清洗效

果较差，在模拟试验装置中执行该清洗方案时取得

的跨膜压差恢复率仅为 31. 6%。通过分析清洗药

剂接触方式、清洗时间、药剂浓度和清洗顺序对跨

膜压差恢复率的影响，认为将循环清洗的时间分配

为等压循环 10 min+错流循环 40 min+浸泡 10 min更

为合适，同时将 450 mg/L的次氯酸钠和 500 mg/L的

柠檬酸清洗剂作为两次循环的清洗药剂，该清洗方

案可将跨膜压差恢复率提高至91. 9％。

②    进一步提出在上述方案的第一次循环清

洗中添加 100 mg/L的NaCl，发现跨膜压差恢复率可

进一步提高至 94. 7％，即联合使用清洗剂与氯化钠

可以强化维护性化学清洗的效果，因此以此作为最

终优化清洗方案。

③    采用SEM及ATR-FTIR对清洗前后的受污

染超滤膜进行微观表征，发现污染后的超滤膜表面

黏附了包括腐殖质类、蛋白质类和多糖类等有机

物，经原方案和最终优化方案清洗后，最终优化清

洗方案能够更为有效地清除污染层，使得清洗后的

膜面结构几乎与原膜相同，有机物相应红外吸收峰

强度明显降低。
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