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给水深度处理中纳滤膜的关键污染因子研究
郭莎莎， 谢 鹏， 李天玉， 尹立娜， 唐 娜， 范闯磊

（北京华特源科技有限公司，北京 101407）
摘 要： 采用超低压纳滤膜对长江流域某自来水厂沉淀池出水进行深度处理中试，通过分析

膜面污染物类型、膜污染阻力、动态膜污染过程等，采用 SPSS软件对纳滤膜多周期运行数据与进水

水质进行统计学相关性分析，得出纳滤膜运行过程的关键污染因子为铝以及钙、铝与有机物的复合

物。铝因膜表面的负电性而极易吸附其上，并作为污染诱导因子与有机物、硅、钙形成络合架桥作

用，导致纳滤膜的快速污染。铝主要来源于混凝工艺段的絮凝剂残留，调整进水 pH在 6.5~7.0范围

可有效降低纳滤进水中的铝浓度。根据纳滤膜污染曲线分析和中试验证，当进水中铝浓度低于 50 
μg/L时，纳滤膜运行周期比进水中铝浓度为100~150 μg/L时延长1倍。
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Investigation of Key Fouling Factors Affecting Nanofiltration Membranes in 

Advanced Water Treatment 
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Abstract： A pilot‑scale study was conducted to evaluate the advanced treatment of effluent from a 

sedimentation tank at a water treatment plant in the Yangtze River Basin using ultra‑low pressure 
nanofiltration (NF) membranes. The investigation focused on analyzing membrane surface foulants, 
membrane fouling resistance, and dynamic fouling behavior. Furthermore, a statistical correlation analysis 
was performed between multi‑cycle NF membrane operation data and influent quality parameters using 
SPSS software. The results indicated that the key fouling factors during NF membrane operation were 
aluminum species and complexes composed of calcium, aluminum, and organic matters. Aluminum 
exhibited strong adsorption onto the membrane surface due to its positive charge and served as a key 
fouling induction factor by forming complex bridging interactions with organic matters, silica, and calcium 
ions, thereby accelerating the fouling of NF membranes. The primary source of aluminum was residual 
flocculant from the coagulation process. Adjusting the influent pH to 6.5-7.0 effectively reduced 
aluminum concentration in the influent of the nanofiltration system. Based on the analysis of the NF 
membrane fouling curve and pilot‑scale experimental validation, when the influent aluminum 
concentration was below 50 μg/L, the operational cycle of the NF membrane was doubled compared to 
conditions with an influent aluminum concentration of 100-150 μg/L.
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膜污染是纳滤（NF）膜应用过程中经常遇到的

问题［1］。由于纳滤膜的截留机理复杂（筛分作用、道

南效应、介电效应），且各使用场景的水质差别较

大，不同场景下纳滤膜的污染机理和污染过程差异

显著。已有的研究表明［2-4］，水体中有机物、无机物、

微生物、残留絮凝剂等均会影响纳滤膜污染。但

是，针对地表水体中纳滤膜关键污染因子以及诱导

因子的研究较少。为此，笔者以低压纳滤膜为研究

对象，将其用于长江流域某自来水厂沉淀池出水的

深度处理，根据 22个月的中试运行数据，通过对膜

面污染物类型、膜污染阻力、动态膜污染过程等进

行分析，确定该水质条件下纳滤膜污染的关键因

子，并据此探讨控制措施。

1 试验装置与方法试验装置与方法

1. 1　试验原水

中试在江苏省某自来水厂进行，该厂以长江水

为水源，现有净水工艺为“预臭氧→絮凝→沉淀→
后臭氧→炭滤→砂滤”。本研究以该水厂沉淀池出

水为原水进行超滤-纳滤中试。纳滤膜系统进水水

质如下：pH 为 7. 46~8. 48，TOC 为 0. 6~2. 1 mg/L，电
导率为 247~433 μS/cm，浊度<0. 12 NTU，总硬度（以

CaCO3 计）为 117~149 mg/L，碱度（以 CaCO3 计）为

85~100 mg/L，铝 为 0. 02~0. 15 mg/L，污 染 指 数

（SDI15）为2~6。
1. 2　工艺流程

深度处理系统的工艺流程如图 1所示。纳滤膜

工段设计产水量为 50 m3/d，运行压力为 0. 2~0. 5 
MPa，系统回收率为 80%~95%，采用 4 支 8040 型号

的纳滤膜串联。纳滤膜为聚哌嗪酰胺材质，单支膜

面积为 37 m2，通量为 15~20 L/（m2·h）。运行过程中

连续监测压力和通量变化，当标准化膜比通量下降

超过15%时，对膜元件进行化学清洗。

1. 3　分析项目及方法

1. 3. 1　标准化膜比通量分析方法

采用标准化膜比通量表征纳滤膜的运行稳定

性，计算公式如下：

Js = JmTMPs
（1）

TMPs = ( P f + Pc2 - Pp ) × TCF （2）
        式中：Js为标准化膜比通量；Jm为实测膜通量；

TMPs为标准化跨膜压差；Pf为进水压力；Pc为浓水压

力；PP为产水压力；TCF为温度校正系数。

1. 3. 2　膜阻力分析方法

纳滤膜运行过程中的总阻力 Rt主要由膜的固

有阻力Rm、沉积阻力Rc和污染层导致的过滤阻力Rf
三部分组成，其中，过滤阻力 Rf又包括凝胶层阻力

Ref和内部污染阻力 Rif两部分。各项阻力的计算方

法如下：

R t=ΔP
μJ1

（3）
Rc=ΔP

μJ1
 - ΔP

μw J2
（4）

Ref= ΔP
μw J2

 - ΔP
μw J3

（5）
R if= ΔP

μw J3
 - ΔP

μw J0
（6）

Rm= ΔP
μw J0

（7）
        式中：ΔP为跨膜压差；J0为新膜的纯水通量；J1
为过滤原水的稳定通量；J2为纯水冲洗后的纯水通

量；J3为化学清洗后的纯水通量；μ为原水黏度；μw为
纯水黏度。

1. 3. 3　常规指标分析方法

总硬度参照《生活饮用水标准检验方法》（GB/T 
5750—2023）进行测定；总铝采用 ICP-OES 光谱仪

测定，测定前先进行酸化处理；pH和总溶解性固体

（TDS）分别采用 pH计和便携式 TDS仪测定；TOC采

用总有机碳分析仪测定；浊度采用浊度仪基于散射

法测定；SDI15采用 SDI仪测定；膜污染物中的元素组

成采用X射线光电子能谱（XPS）进行分析。

1. 3. 4　相关性分析

统计每个周期的运行数据与进水水质数据，采

用SPSS软件进行相关性分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　运行结果分析

本研究中使用的纳滤膜脱盐率低，对硬度的截

留率仅为 20%~30%，对碱度的截留率低于 10%，从

而降低了浓水侧的浓差极化程度，可以提高系统回

自清洗过滤器

沉淀
出水

进水箱 超滤 超滤产水箱
浓水外排

纳滤
产水箱

图1　中试工艺流程

Fig.1　Process flow of pilot test
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收率，运行过程中纳滤膜系统的回收率为 80%~
95%，减少了浓水排放量。中试运行过程中不加酸，

阻垢剂投加量为 1. 5~2. 0 mg/L，初始回收率为 80%，

后续调整回收率至 85%、90%、95%，考察不断提高

系统回收率的效果，从 2018 年 12 月 13 日回收率调

整为 90%，重点研究了 90%回收率条件下纳滤膜的

运行情况。

中试共运行 22个月、19个周期，考察了纳滤膜

系统在不同温度、季节和进水水质下的运行情况。

由于进水水质和温度的波动，相同运行条件下纳滤

膜系统的运行周期不同（7~40 d）。纳滤膜系统的具

体运行数据如图 2所示。对比不同回收率下纳滤膜

的膜比通量变化，回收率越高，污染速度越快，尤其

是到 95%回收率时，纳滤膜运行周期仅为 7 d左右。

对比相同回收率运行条件下，即膜通量为 18 L/（m2·
h）、回收率为 90% 时，纳滤膜的运行周期相差也较

大（10~40 d不等），因此分析不同运行周期的纳滤膜

污染原因，以期判断纳滤膜污染的关键因素。

2. 2　膜面污染物分析

2. 2. 1　污染物类型

对现场污染纳滤膜元件进行化学清洗，并对纯

水清洗溶液、酸洗（采用 pH=2的HCl溶液）溶液和碱

洗（采用 pH=12的NaOH溶液）溶液中膜污染物的质

量进行加和，统计 3次化学清洗的膜污染物质量，结

果如表 1所示。可知，在纳滤膜污染物中含量较高

的物质主要为 Al、Ca、Si和 TOC，说明该纳滤膜污染

为有机和无机复合污染。天然水体中主要的有机

物为腐殖酸和富里酸，该类有机物易与无机Al、Ca、
Si络合，形成复合污染。而纳滤膜是较为疏松的膜，

由于界面聚合反应，纳滤膜表面易出现“结节状”结

构［5］，因此表面有一定的粗糙度。而且，由于该纳滤

膜的活性层为酰胺材料，聚酰胺链上含有羧基，在

水溶液中，羧基会部分解离而使膜表面带负电，膜

表面的羟基更易与Al、Ca结合，产生络合架桥作用，

从而在纳滤膜表面形成凝胶层污染。纳滤膜的粗

糙度会影响膜污染层的致密性以及沉积层的形成，

但是不同研究者对于粗糙度得出的结论不同，例

如，赵阳莹［6］研究发现，无法被NaOH清洗去除的污

染物的量与膜表面粗糙度呈正相关性；而石紫［7］研
究发现，PIP-2KANA/TMC 膜虽然具有更少的亲水

且荷负电的羧基，膜粗糙度提高，但是表现出更好

的抗污染性，这是因为，膜表面荷负电性减弱，导致

膜表面与荷正电的选择溶菌酶（LYZ）间的相互作用

减弱占据主导地位，从而抑制了污染物在膜表面的

黏附与沉积。因此纳滤膜表面的“结节状”结构这

个单一因素不能完全决定膜的污染速率，纳滤膜的

污染速率是膜表面特性以及污染物性能的综合

影响。

在 3次化学清洗中，主要的膜污染物 Al和 TOC
占污染物总量的比例分别为 35. 3%、41. 3%、63. 1%
和 39. 0%、19. 6%、12. 4%，但是进水中 TOC 浓度较

高（0. 6~2. 1 mg/L）、而Al浓度较低（仅为 0. 02~0. 15 
mg/L），进水 TOC浓度为Al浓度的 4~105倍，可见铝

更易对纳滤膜造成污染。

2. 2. 2　膜污染阻力

对纳滤膜污染阻力进行了两次测试。结果显

示，Rm为 1. 49×105和 1. 56×105 m-1，Rf为 2. 51×105和
2. 13×105 m-1，Rc 为 1. 06×105 和 6. 87×104 m-1，Rt 为
5. 06×105和 4. 37×105 m-1。可以看出，纳滤膜污染阻

力主要为凝胶层阻力和内部污染阻力，即污染物质

可能和膜表面发生静电作用等而络合在膜表面，形

成不容易被物理作用去掉的阻力。Rf（膜凝胶层阻

力和内部污染阻力）占比较大，在两次测试中分别

为 50% 和 49%，而膜的沉积阻力 Rc占比较小，仅为
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图2　纳滤系统运行数据

Fig.2　Operational data of nanofiltration system

表1　纳滤膜污染物质量

Tab.1　Foulants mass on nanofiltration membrane
g

项目

第1次

第2次

第3次

Fe
1.73
1.55
0.30

Al
34.12
46.79
50.66

Si
5.96
1.04

12.17

Ba
0.40
0.75
0.53

Sr
0.10
0
0.08

Mg
1.33
4.09
0.54

Ca
12.04
31.98

2.81

硫酸

盐

3.29
5.60
3.20

TOC
37.72
22.30

9.99
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21% 和 16%。由此可知，纳滤膜污染阻力以凝胶层

阻力和内部污染阻力为主，为不可逆阻力，需要通

过化学清洗去除。纳滤膜表面呈负电性，导致其更

易与水中污染物质结合，在纳滤膜表面形成致密的

污染层。这与 2. 2. 1节中膜污染的主要成分分析结

果一致，主要是膜表面络合架桥形成的污染层，导

致纳滤膜的快速污染。

2. 3　膜污染相关性分析

2. 3. 1　污染速率与进水中污染因子的相关性

采用 SPSS 软件，将运行 22 个月的纳滤膜污染

速率（以运行周期表征）与进水中各污染物浓度进

行相关性分析，结果显示，纳滤膜污染速率与进水

中铝浓度显著相关，Pearson 相关性为 0. 782，且在

0. 01水平（双侧）上显著相关；与TOC和钙浓度也显

著相关，Pearson 相关性分别为 0. 644 和 0. 687，在
0. 05水平（双侧）上显著相关。由此可知，纳滤膜污

染速率与进水中铝浓度相关性更强，在纳滤膜运行

过程中应重点关注铝残留对膜污染的影响。

2. 3. 2　铝污染控制限值

采用Origin软件对纳滤膜运行周期与浓水侧铝

浓度进行拟合分析，结果见图 3。可知，纳滤膜运行

周期和 Al 浓度呈指数关系。因此从控制膜污染角

度分析，由于 Al为前端絮凝剂引入，降低前端混凝

残留Al是比较可行的方案。根据图3的拟合公式计

算不同运行周期下浓水侧 Al浓度，结果见表 2。可

知 ，若满足 90%回收率下运行周期>90 d，Al残留浓

度至少要降到68 μg/L以下。

2. 4　膜污染过程分析

针对纳滤膜污染过程，取不同膜标准产水量衰

减率（0、15%、30%、50%）的膜片进行 XPS 表征，结

果见图4，其中，膜衰减率=0表示为新膜状态。

污染前期，膜标准产水量衰减 15%，元素Al、Si、
O占比均出现升高趋势，根据水质分析，膜面污染物

可能主要为硅铝酸盐或者铝的络合物。污染中期

和后期（膜标准产水量衰减 30%和 50%），元素Ca、C
占比出现升高趋势，说明后期主要污染物质可能为

有机物及有机物与 Ca络合形成的污染物。天然水

体中的有机物主要为腐殖酸和富里酸，钙离子可在

膜表面与腐殖酸以及腐殖酸与腐殖酸之间起到架

桥作用，从而加重膜污染［8］。中后期Al所占比例下

降可能是因为Al更易与纳滤膜表面形成络合物，膜

表面形成凝胶层污染后，缺少与 Al络合的—COOH
等官能团，减少了 Al在膜表面的富集，也说明 Al在
纳滤膜表面的污染反应改变了膜污染过程的界面

相互作用。根据以上分析，前期Al在膜表面富集速

度较快，可能为膜污染的诱导因子，即铝与纳滤膜

Al/（mg·L-1）
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运
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周
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图3　纳滤膜运行周期和铝浓度的关系

Fig.3　Relationship between operation cycle and 
aluminum concentration
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图4　纳滤膜表面污染物随污染程度的变化

Fig.4　Change in foulants on nanofiltration membrane 
surface with increasing fouling degree

表2　根据公式拟合不同运行周期的Al浓度

Tab.2　Fitted aluminum concentrations for different 
operation cycles based on the formula

运行周期/d
150
120

90
60
30

浓水侧Al浓度/
(mg·L-1)

0.390
0.404
0.422
0.449
0.500

90%回收率时超滤产水Al
浓度/(mg·L-1)

0.063
0.065
0.068
0.072
0.081

··80



郭莎莎，等：给水深度处理中纳滤膜的关键污染因子研究 第 41 卷 第 21 期www. cnww1985. com

先结合，形成表层污染；中后期纳滤膜表面被铝污

染后，更易形成架桥结构，吸附、络合 Ca和有机物，

层层污染叠加，形成无机与有机的复合污染，表明

铝的存在可能诱导纳滤膜污染。

2. 5　pH对铝残留的影响

铝在环境中的存在形态和组分十分复杂，主要

包括单质铝及与其他物质络合存在的铝。且在不

同 pH 下铝的形态不同，当 pH>7. 0 时，单核铝和溶

解铝为铝的主要存在形态，且温度和 pH越高，其浓

度也越高。在偏酸性环境中，悬浮铝和多核铝浓度

相对较高，且随温度和 pH的升高呈下降趋势［9］。因

此，对于地表水源水，选择合适的絮凝剂及投加量

对控制纳滤膜污染尤为重要。

调节进水 pH 分别为 5. 0、5. 5、6. 0、6. 5、7. 0 和

8. 0，投加 5 mg/L 的聚合氯化铝（PAC），测定混凝沉

淀后超滤产水的残留铝浓度，考察不同进水 pH 对

铝残留的影响，结果如图 5 所示。当 pH 为 6. 0 和

6. 5时混凝条件较优，残留铝浓度可以降至 25 μg/L
以下，由于《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—
2022）中规定 pH 为 6. 5~8. 5，所以产水 pH 最好在

6. 5~7. 0。根据试验结果，当进水 pH为 7. 0时，残留

铝浓度为 48 μg/L（<50 μg/L），满足要求。因此，若

调节原水pH，则建议调节到6. 5~7. 0。

调节 pH 可以降低铝的残留量，主要是因为不

同 pH 条件下铝的形态不同。根据 Ferron 法可表征

PAC的形态，一般在样品加入比色液的瞬间所发生

反应的形态称为Ala，随后在一定时间反应了的形态

称为Alb，而将既定时间内未达到完全反应的形态称

为 Alc［10］。Ala为单体铝及低聚态铝，主要包括 Al3+、
Al（OH）2+、Al（OH）2+、Al（OH）4-等；Alb为中聚态铝，主

要是中等尺寸多核羟基铝聚合物，包括Al13（OH）327+、
Al6（OH）153+、Al（OH）204+、Al13O4（OH）247+等，分子质量

为 1~3 ku；Alc 为高聚态铝及沉淀物，包括（Al13）n、

［Al（OH）3］n等，分子质量>3 ku［11-12］。
pH由 6. 0调整到 5. 0，溶解态的铝（Ala）增加，不

同分子质量的 Al 残留量均有升高［12］，在 pH=6. 0~
7. 0范围内，Alb中Al137+占比较大，因高正电特性，根

据电中和机制易发生混凝反应，可在水中进一步水

解生成多聚态羟基络合物，再与颗粒物发生作用，

表现出优异的混凝特性。pH=6. 5为混凝性能的转

折点，随 pH升高铝形态发生解聚/再聚合，高电荷聚

合物减少，混凝效果逐渐减弱。PAC中的铝形态对

pH 高度敏感，因此控制 pH 可有效减少水体中铝的

残留。如图 5 所示，当 pH=6. 0~7. 0 时，可以有效发

生混凝反应，水体中残留铝多为悬浮铝和多核铝

（Alb、Alc），易沉淀或者被超滤膜拦截，因此该 pH 下

水中残留铝较少，表明调节进水 pH在 6. 0~7. 0可以

有效控制絮凝剂铝的残留。但由于纳滤产水作为

生活饮用水，pH建议在6. 5~7. 0。
2. 6　进水中减少铝浓度后的效果

在膜通量为 18 L/（m2·h）、回收率为 85%的运行

条件下，考察较低铝浓度（<50 μg/L）和较高铝浓度

（100~150 μg/L）两种进水条件下纳滤膜的污染速

率，结果见图 6。经中试验证，在相同过水量情况

下，当进水铝浓度为 100~150 μg/L 时，纳滤膜通量

衰减 30%；而当进水铝浓度<50 μg/L时，纳滤膜通量

仅衰减 15%。表明降低进水铝残留后（<50 μg/L），

纳滤膜的运行周期可以延长1倍。

3 结论结论

①    对于长江原水，铝及铝、钙与有机物形成

pH
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Al/（
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·L-1 ）

4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 

图5　pH对混凝残留铝影响

Fig.5　Effect of pH on residual aluminum
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图6　降低铝残留后纳滤膜运行情况

Fig.6　Nanofiltration operation after aluminum residue 
reduction
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的复合物为纳滤膜污染的关键因子，建议纳滤进水

铝浓度低于68 μg/L。
②    纳滤膜污染前期，铝为膜污染的诱导因

子，至中后期纳滤膜表面被铝污染后，更易形成架

桥结构，吸附、络合钙和有机物，层层污染叠加，形

成无机与有机的复合污染。

③    纳滤进水中铝残留浓度与水体 pH密切相

关，通过调整进水 pH=6. 5~7. 0 可有效降低铝残留

浓度至 50 μg/L以下，经中试验证，运行周期比进水

中铝浓度为100~150 μg/L时延长1倍。
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