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MBR中空纤维膜的臭氧微纳米气泡离线清洗方法
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摘 要： 针对传统化学离线清洗过程中 MBR中空纤维膜所产生的有害消毒副产物及酸碱废

液处置等环境问题，将臭氧微纳米气泡（O3-MNBs）技术应用到MBR中空纤维膜的离线清洗，考察了

其清洗效果，并对相关参数进行了优化。结果表明，在相同清洗时间下，O3-MNBs的清洗效率均高

于传统酸碱清洗方法。在臭氧液相浓度为5 mg/L、清洗时间为120 min条件下，清洗效率最高，达到

96.6%。此外，针对膜组件填充密度增大所导致的内部清洗不均匀问题，对 O3-MNBs喷射器的布局

结构进行了优化。经过优化后，对于填充密度为16.7%的膜组件，其清洗效率提升至90.5%以上；当

膜丝有效长度为 60 cm时，清洗效率仍能保持在 88%以上。因此，O3-MNBs是一种环境友好的新型

离线清洗技术，可用于MBR膜组件的离线清洗。
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Abstract： To address the environmental issues associated with harmful disinfection by‑products 

and the disposal of acid/alkali wastewater generated during traditional off‑line chemical cleaning of 
membrane bioreactor (MBR) hollow fiber membranes, ozone micro-nano bubbles (O3-MNBs) technology 
was applied to the off‑line cleaning process of MBR hollow fiber membranes to investigate its cleaning 
effect and optimize relevant parameters. The results showed that the cleaning efficiency of O3-MNBs was 
consistently higher than that of traditional acid/alkali cleaning methods under the same cleaning duration. 
Under the conditions of ozone aqueous phase concentration of 5 mg/L and cleaning time of 120 minutes, 
the cleaning effect was best, reaching 96.6%. Furthermore, to address the issue of uneven internal 
cleaning caused by increased packing density in membrane modules, the layout structure of the O3-MNBs 
injectors was optimized to improve the cleaning uniformity. After optimization, for modules with a packing 
density of 16.7%, the cleaning efficiency increased to above 90.5%. Even when the effective fiber length 
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was 60 cm, the cleaning efficiency remained above 88%. O3-MNBs is an environmentally friendly new 
cleaning technology that can be used for off‑line cleaning of MBR membrane modules.

Keywords： membrane bioreactor (MBR); hollow fiber membrane; ozone micro-nano bubble; 
off‑line cleaning; membrane fouling

膜生物反应器（MBR）的长期稳定运行受多重

因素制约，其中膜污染问题尤为突出［1］。针对这一

关键问题，目前主要采取预处理［2］、膜表面改性及污

染膜清洗［3］等应对策略。在各类方法中，清洗工艺

因其能有效去除污染物并恢复膜通量而备受关

注［4］。根据作用机理不同，膜清洗可分为物理清洗

和化学清洗两类，其中，前者对可逆污染物具有良

好的去除效果，但难以有效清除不可逆污染物；后

者则对两类污染物均表现出显著去除效果［5］。然

而，传统化学清洗采用的酸碱药剂不仅产生有害消

毒副产物［6］，还面临酸碱废液处置难题。因此，开发

兼具高效性与环境友好性的清洗方法至关重要。

中空纤维膜材料所具有的耐化学特性为采用臭氧

（O3）等绿色清洗技术提供了基础。作为一种强氧化

剂，臭氧可通过直接氧化和·OH介导的间接氧化双

重途径降解有机污染物，从而有效控制膜污染［7］。
近年来，微纳米气泡（MNBs）因其高比表面积、

持久的液相停留时间、显著的界面带电特性以及促

进自由基生成等优点而受到广泛关注［8-9］。研究表

明，MNBs与臭氧氧化的协同作用，在废水处理领域

展现出巨大的应用价值［10］。相较于传统臭氧大气

泡（MBs），O3-MNBs体系具有更高的气液传质系数，

能显著提升臭氧的传质效率与利用率［11］。这一特

性使得O3-MNBs技术既能强化清洗效果，又可最大

限度降低化学药剂对环境的不利影响。Rafryanto
等［12］采用O3-MNBs体系对陶瓷膜实施连续 4 h清洗

后，膜通量恢复率提高了近2倍。

笔者创新性地将 O3-MNBs 技术引入 MBR 中空

纤维膜的离线清洗领域，系统考察臭氧浓度、清洗

时间及操作方式等关键参数对清洗效果的影响；深

入揭示填充密度、有效长度等关键结构参数影响清

洗效率的内在机制；通过优化O3-MNBs喷射器的空

间排布，攻克高填充密度导致的膜组件内部清洗不

均技术瓶颈；综合评估清洗液用量对经济性的影

响，并开展初步技术经济分析，旨在为该技术的工

程化应用提供理论指导与技术支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料

原料及药品：中空纤维膜采用市售的MBR及浸

没式超滤专用的 PVDF 中空纤维帘式膜，膜丝外径

为 2 mm，内径为 1. 1 mm，平均孔径为 30 nm。柠檬

酸、氢氧化钠、次氯酸钠购自天津市风船化工试剂

科技有限公司。

仪器：浙江陆恒LH-D01F型臭氧液相浓度检测

仪、保定雷弗BT100S调速型蠕动泵、广州迈浪MLS-
A-1030G型臭氧发生器、上海众净ZJC-NM-200L型

微纳米气泡发生器。

1. 2　膜组件的制备

试验采用自制膜组件，将 50、100、150根中空纤

维膜用环氧树脂封于内径为 60 mm的圆管内，制备

了填充密度分别为 5. 6%、11. 1% 和 16. 7% 的三种

膜组件［13］，有效长度分别为 20、40和 60 cm。其中填

充密度（Φ）定义为所有中空纤维的面积与整个膜组

件截面面积的比值。

1. 3　材料表征

采用马尔文Masterizer-2000激光粒度仪测量清

洗液中气泡的粒径分布。采用日立 S4800冷场扫描

电子显微镜（SEM）对不同填充密度膜组件清洗前后

的膜表面污染层形貌进行表征，分析O3-MNBs对同

一个膜组件中内外不同膜丝的清洗效果。

1. 4　试验装置及方法

试验所用膜组件均预先在实验室规模的 MBR
系统中运行至一定污染程度（跨膜压差显著升高），

取出后作为离线清洗对象。MBR中空纤维膜的O3-
MNBs 离线清洗装置主要由臭氧发生器、微纳米气

泡发生器和膜清洗反应器组成（见图 1）。臭氧发生

器气源采用纯度为 99%的氧气，通过调节发生器功

率控制气相臭氧浓度。微纳米气泡发生器以臭氧

气体为气源，进气流量为150 mL/min，液体循环流量

为 2 L/min。膜清洗反应器内置冷却盘管，接入冷却

水循环机控制清洗液温度在（20±1） ℃。反应器内

加入定量的去离子水作为清洗液基底。
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图1　O3-MNBs离线清洗系统示意

Fig.1　Schematic diagram of O3-MNBs off‑line cleaning 
system

传统的酸碱离线化学清洗采用 2 000 mg/L 的

NaClO 和 0. 5% 的柠檬酸溶液先后清洗 60 min。而

O3-MNBs清洗是在液相臭氧浓度设定值下清洗 120 
min。清洗方式采用浸泡同时正向清洗和浸泡清洗

进行对比，测试中空纤维膜组件的清洗效率。清洗

效率由式（1）计算：

清洗效率 = T污染 - T清洗

T污染 - T初始

× 100% （1）
        式中：T 污染、T 清洗、T 初始分别为污染膜、清洗后膜

和原膜的跨膜压差（TMP）。跨膜压差由压力传感器

测得。为确保计算结果具备可比性，污染后膜的

TMP差异不应过大，均严格控制在50 kPa左右。

1. 5　臭氧传质效能

在曝气期间和停止臭氧曝气后，监测水中溶解

的臭氧浓度随时间的变化。基于一级动力学模型

计算臭氧的体积传质系数（KLa）和自分解速率常数

（Kd）。半连续流试验中臭氧质量平衡由式（2）计算。
dC
dt

= KLa (CS - C ) - KdC （2）
        式中：C 为臭氧曝气期间 t 时刻的溶解臭氧浓

度，mg/L；CS为饱和臭氧浓度，mg/L。
在水中臭氧会发生自分解反应，臭氧自分解基

本符合一级动力学，由式（3）计算：
dC0dt

= -KdC0 （3）
        式中：C0为停止臭氧曝气后 t 时刻的溶解臭氧

浓度，mg/L。
将式（2）和（3）积分［14］，分别得到式（4）和（5）：

ln CS
CS - C

= (KLa + Kd ) t （4）
ln CS

C0
= -Kd t （5）

在水温为 20 ℃、气体流量为 0. 2 L/min、臭氧气

相浓度为50 mg/L、水体积为4 L的条件下进行测试，

为确保测定结果仅反映溶解臭氧浓度，取样后先静

置数十秒至气泡完全消散后再行检测。对式（4）和

（5）进行联立即可得到KLa。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　微纳米气泡特性及臭氧传质效能

2. 1. 1　微纳米气泡粒径分布

利用微纳米气泡发生器向溶液中引入微纳米

气泡，清洗液中气泡的粒径分布见图 2。可见，所产

生的纳米气泡直径主要集中在300~400 nm。

2. 1. 2　曝气方式对臭氧传质效能的影响

开始曝气后，O3-MNBs在 24 min时达到臭氧溶

解的饱和浓度，臭氧大气泡在 39 min 时才达到，两

者分别为 6. 55、5. 65 mg/L。经计算，O3-MNBs 的臭

氧传质系数为 0. 147 2 min-1，也高于臭氧大气泡的

0. 086 1 min-1。由此可见，微纳米气泡曝气方式可

以显著增强臭氧传质效能。停止曝气后，两种曝气

方式的液相臭氧浓度均逐渐降低，其中大气泡在停

止曝气 48 min后下降至 1. 75 mg/L，微纳米气泡曝气

方式在 60 min后下降至 0. 48 mg/L，而且两者均符合

一级动力学：y=-0. 037 6x+0. 182 3（R2=0. 976 2）和y=
-0. 023 7x+0. 063 3（R2=0. 986 4）。

2. 2　O3-MNBs离线清洗效果的影响因素

2. 2. 1　清洗方式对清洗效率的影响

不同清洗方式的清洗效率见图 3。120 min 的

常规酸碱浸泡的清洗效率为 85. 6%，较浸泡同时正

向清洗的清洗效率仅下降 0. 8%；采用 O3-MNBs（5 
mg/L）浸泡清洗时清洗效率可以达到 96. 6%，比O3-
MNBs（7 mg/L）浸泡的清洗方式高 0. 9%。综合考虑
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图2　纳米气泡直径分布

Fig.2　Size distribution of micro-nano bubbles
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操作性和经济成本等因素，选定 O3-MNBs（5 mg/L）
浸泡清洗作为最优清洗方式，它在保证 96%以上清

洗效率的同时，可以节省正向清洗所需的设备投入。

2. 2. 2　填充密度对清洗效率的影响

对填充密度分别为 5. 6%、11. 1%、16. 7%，有效

长度为 20 cm 的膜组件，在 O3-MNBs（5 mg/L）浸泡

120 min的条件下进行清洗，测试对中空纤维膜组件

的清洗效率，结果见图4。

由图 4 可见，不同填充密度的膜组件在离线清

洗 80 min 后清洗效率开始趋于平稳，达到稳定状

态。在经过 120 min 的 O3-MNBs 清洗后，随填充密

度的增加，清洗效率降低。当填充密度为 5. 6% 时

清洗效率最高，达到94. 8%；而当填充密度为11. 1%
和16. 7%时清洗效率分别降至84. 4%和76. 7%。

采用 SEM 对清洗前后的 MBR 膜表面污染层形

貌进行了分析，结果如图 5所示。由于污染较均匀，

污染膜内部和外部膜丝的表面形貌无显著差异。

因此，其污染状态均以图 5（b）作为代表。与原始的

未污染膜相比，污染膜呈现显著的污染特征，膜表

面有很多大颗粒污染物，而且膜孔被污染物层完全

遮蔽，这是导致跨膜压差上升的主要原因。经过

120 min 的 O3-MNBs 离线清洗后，三种不同填充密

度的膜组件外部膜丝表面的大颗粒污染物被清洗

掉，表面均较为干净，膜污染得到改善。但是内部

膜丝表面还存在污染物，并且填充密度越大，污染

特征越明显。因此，离线清洗效率下降的原因是填

充密度增大导致膜组件内部清洗不彻底。

b. 污染膜a. 原膜

2 μm2 μm

d. 内部膜丝（5.6%）c. 外部膜丝（5.6%）

2 μm2 μm

f. 内部膜丝（11.1%）e. 外部膜丝（11.1%）

2 μm2 μm

h. 内部膜丝（16.7%）g. 外部膜丝（16.7%）

2 μm2 μm

图5　O3-MNBs（5 mg/L）清洗120 min条件下干燥膜丝表面

SEM照片

Fig.5　SEM images of the surface of dried membrane 
filaments cleaned with O3-MNBs (5 mg/L) for 120 minutes

2. 2. 3　喷射器布局对清洗效率的影响

为解决填充密度增大导致的内部清洗不彻底

问题，优化了 O3-MNBs 喷射器装置：将底部喷射改

为底部与侧面协同喷射。优化后喷射器装置可以

深入到膜组件内部，实现内外同步清洗。如图 6所

清洗方式

浸泡同时正向清洗                  浸泡清洗
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图3　不同清洗方式的清洗效率

Fig.3　Cleaning efficiency of different cleaning methods
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图4　填充密度对清洗效率的影响

Fig.4　Effect of packing density on cleaning efficiency
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示，喷射器优化后不同填充密度膜组件的清洗效率

均得到显著提升，120 min 时的清洗效率分别为

96. 1%（5. 6%）、94. 8%（11. 1%）和 90. 5%（16. 7%），

与优化前相比，分别提升了 1. 3%、10. 4%、13. 8%。

喷射器优化前，膜组件的高填充密度使膜丝间距缩

小，导致气液接触面积减少，气泡流动路径受阻，部

分区域形成“死区”，有效接触面积下降，从而显著

削弱了微纳米气泡的界面传质效率。

2. 2. 4　膜丝有效长度对清洗效率的影响

为了使溶液中的 O3-MNBs 浓度在不同高度下

保持均匀，在竖直方向上均匀设置喷射器，并保留

原有的反应器底部位置的喷射器，从而提高清洗效

率，优化后的喷射器装置如图7所示。

底部喷射臭氧微纳米气泡 竖直方向上均匀增加喷射器

图7　膜组件长度增加后喷射器优化示意

Fig.7　Schematic diagram of injector optimization for 
elongated membrane modules

基于优化后的喷射器布局，进一步考察膜丝有

效长度（20、40、60 cm）对膜组件清洗效率的影响。

在填充密度为 5. 6%、11. 1%、16. 7%的条件下，当膜

丝有效长度为 20 cm 时，清洗效率分别为 96. 2%、

94. 8%、90. 4%；当膜丝有效长度为 40 cm时，清洗效

率分别为 95. 2%、94. 2%、90. 1%；当膜丝有效长度

为 60 cm 时 ，清 洗 效 率 分 别 为 93. 6%、92. 7%、

88. 1%。可见，当膜丝有效长度增加后，不同填充密

度的膜组件清洗效率均有所下降。但填充密度为

16. 7%膜组件（膜丝有效长度为 60 cm）的清洗效率

比清洗效率最高的膜组件（5. 6% 和 20 cm）也仅仅

下降了 8. 1%。在膜组件长度增加 3倍后，清洗效率

仍能保持在 88% 以上。这为 O3-MNBs 用于中大型

MBR 中空纤维膜组件的离线清洗提供了重要理论

支撑。

2. 2. 5　清洗液体积对清洗效率的影响

清洗液体积也是影响清洗效率的一个关键因

素。体积过大会使水中臭氧达到饱和浓度的时间

增加，从而提高运行能耗；而体积过小又可能导致

膜组件与清洗液接触不充分，从而影响清洗效率。

在优化喷射器布局后，进一步考察清洗液体积（6、8
和10 L）对膜组件清洗效率的影响。结果表明，增加

清洗液体积并不会提升清洗效率，清洗 120 min后，

在填充密度为 5. 6%、11. 1%、16. 7% 的条件下离线

清洗效率均维持相对稳定，分别约为 95. 6%、94. 6%
和 90. 1%。因此，在保证清洗效率的前提下减少清

洗液体积可以降低成本，即膜组件与清洗液充分接

触时即可。该研究证实精准控制液相体积可实现

经济性与高效性的协同优化。

2. 3　O3-MNBs对中空纤维膜物化特性的影响

2. 3. 1　对膜表面傅里叶红外光谱(FTIR)的影响

FTIR光谱显示，经过浓度为 5 mg/L的O3-MNBs
持续清洗 120 min 后，位于 3 360 cm⁻¹处的 O—H 伸

缩振动峰几乎消失，说明多糖类污染物已被清洗干

净。同时，在1 651 cm⁻¹附近与蛋白质酰胺相关的吸

收峰强度明显下降，使得原本位于1 663 cm⁻¹处归属

于亲水性添加剂的酰胺羰基振动峰得以显现。这

一结果表明，O3-MNBs处理不仅能够高效清除膜上

蛋白质类污染物，还不会损伤膜中原有的亲水性添

加剂层［15］，呈现出良好的清洗选择性。

2. 3. 2　对膜表面原子力显微镜形貌的影响

膜表面原子力显微镜形貌见图 8。原膜表面呈

现出相对有序的凹凸纹理形貌，平均粗糙度为 17. 2 
nm。在溶解臭氧浓度为 5 mg/L 的 O3-MNBs 中清洗
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图6　喷射器布局对清洗效率的影响

Fig.6　Impact of injector layout on cleaning efficiency
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120 min后，平均粗糙度为 19. 6 nm。此时膜表面形

貌与原始状态较为接近，污染物已被基本去除。

2. 3. 3　对膜表面亲疏水性的影响

初始PVDF膜表面的水接触角为 71. 6°，具有亲

水特性；经 5 mg/L的O₃-MNBs溶液浸泡 120 min后，

膜表面接触角仅略微增大至 72. 5°，亲水性能未发

生显著变化，整体仍维持良好的亲水状态。

2. 3. 4　对膜机械强度的影响

通过对原始膜与清洗后膜的机械性能进行对

比分析发现，原始膜的拉伸强度为 48. 4 MPa，而经

O₃-MNBs 浸泡处理 120 min 后，其拉伸强度保持在

47. 7 MPa，变化幅度极小，仅降低了 0. 7 MPa，表明

该清洗过程对膜材料的机械性能影响甚微。同时，

断裂伸长率与拉伸强度的变化趋势表现出高度一

致性。原始膜的断裂伸长率为 70. 8%，经过 120 min
浸泡处理后，该值略降至 68. 2%，较初始值仅降低

约 2. 6%，表明材料延展性未发生显著变化。由此

可见，O₃-MNBs清洗对膜的机械强度影响较小。

2. 4　经济分析

能耗是实际工程中决定处理成本和处理效率

的关键因素。为评估微纳米气泡曝气技术的应用

潜力，根据式（6）计算了臭氧微纳米气泡发生过程

的能耗：

E = ( )PO3 + PMNBs + PO2 ∙t
S （6）

        式中：E为能耗，kW·h/m2；S为膜面积，m2；t为反

应时间，h；PO3、PMNBs、PO2分别为臭氧发生器功率、微

纳米气泡发生器功率、折算氧气功率，kW。其中，

PO3=臭氧投加量（kg）×7. 5，7. 5为以臭氧投加量换算

臭氧发生器功率的经验系数（kW/kg）；PMNBs=臭氧投

加量（kg）×7. 1，7. 1 为以臭氧投加量换算微纳米气

泡发生器功率的经验系数（kW/kg）；根据产生 1 kg
臭氧气体所需要氧气的费用，以用电成本 0. 8 元/
（kW·h）折算为功率值；PO2=臭氧投加量（kg）×0. 84，
0. 84为核算后经验系数（kW/kg）。最终计算得到的

能耗为 0. 22元/m2。传统离线清洗方法通常使用酸

碱清洗，本试验采用的清洗液总体积为 5 L，有效成

分分别为 2 000 mg/L 的 NaClO 与 0. 5% 的柠檬酸溶

液。其中，NaClO 有效氯含量为 15%，总投加量为

66. 7 g，以单价为 690元/t计，对应成本为 0. 046元；

柠檬酸的总投加量为 25 g，单价为 2 800元/t，对应成

本为 0. 07元。综合计算，清洗剂费用折合单位膜面

积成本为 0. 62 元/m2。可见，基于臭氧微纳米气泡

技术的膜组件清洗方法具有显著的经济优势。

3 结论结论

①    通过参数优化确定了最佳清洗条件：臭氧

浓度为5 mg/L，采用O3-MNBs静态浸泡清洗方式。

②    经喷射器结构优化后，不同填充密度的膜

组件在 120 min清洗时间内均能获得 90%以上的污

染物去除率。

③    当膜组件有效长度增至初始值的 3 倍时，

系统仍可维持88%以上的稳定清洗效率。

④    确保膜组件与清洗液的充分接触是实现

该技术高效性与经济性的关键因素。

⑤    在经过 O3-MNBs 处理后中空纤维膜的物

化特性得到了良好保持，未引起显著变化。

⑥    与传统离线清洗方法相比，O3-MNBs技术

具有较低的运行成本，展现出良好的经济性和应用

潜力。未来研究可考察长期清洗循环对膜材料使

用寿命的影响，进一步降低能耗，并在实际工程规

模下进行技术验证，以推动该技术的产业化应用。
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