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摘　要　以江苏某自来水厂混凝 -超滤工艺中 PVC中空纤维超滤膜为对象，采用 2种化学清洗剂 HCl溶液、

NaOH溶液对污染膜进行了化学清洗，分析洗脱液成分以确定膜污染的构成，并考察不同清洗剂在实际工程中

的应用效果。通过 ICP-OES、EEM、TOC分析仪对污染膜洗脱液进行了成分分析，同时采用 SEM和 ATR-
FTIR对清洗前后的膜表面形貌及表面官能团进行表征。结果表明，膜污染物不仅包含蛋白类、多糖类和腐殖酸

的有机污染物，还包含以 Ca、Mg、Si、Fe元素为主的无机污染物。NaOH溶液除了能够洗脱更多的有机物，还

可以有效地去除硅。而 HCl溶液则对大分子有机物、疏水性有机物以及 Ca、Mg、Fe有较好的清洗效果。

HCl溶液的 pH越低，或者 NaOH溶液的 pH越高，清洗效果越好。在工程实际清洗过程中，采用先酸后碱的组

合方式，能够获得较高的膜通量。
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随着社会的不断发展，人们对于饮用水水质日益关注，饮用水水质标准也日益严格。传统的

饮用水处理工艺已经不能完全达到标准。超滤膜作为一种新型水处理工艺，凭借其占地面积少、

出水水质稳定等优点，逐渐被广泛运用于饮用水处理过程中 [1-2]。原水中微生物、胶体物质、溶剂

大分子可在膜表面和膜孔内沉积、吸附，从而造成膜通量下降的现象 [3-6]，即为膜污染。过滤一旦

开始，膜污染就产生，因此膜污染是无法避免的。

已有研究 [7-8] 表明，膜污染成为了膜技术发展过程中最主要的制约因素。膜污染使得膜技术在

实际运用中出水水质和产水率降低的同时，导致基建、操作、膜清洗等费用的增加 [9]。常见的针对

膜污染的预防和解决方式通常包含加强膜前预处理、优化操作工艺、对膜污染的清洗以及寻找并

研发新型抗污染能力强的新型膜材料和膜组件等。

对污染膜进行清洗是使用较多且较便捷的方式。通过物理清洗和化学清洗可减轻膜污染问
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题，进而恢复膜的过滤性能 [10]。LIANG等 [11] 在对含藻废水的超滤膜进行化学清洗后发现，与单一

清洗剂相比，NaOH和 NaClO混合液清洗剂清洗效果更好。MA等 [12] 将化学清洗与 PVDF膜表面改

性相结合，提高了膜通量的恢复效果。因此，研究膜污染的化学清洗对超滤工艺的实际运用具有

重要意义。

本研究针对江苏某自来水厂的膜污染情况，利用 HCl溶液、NaOH溶液对污染膜进行化学清

洗。通过对洗脱液的有机化学指标、物质组分、金属离子浓度以及清洗前后膜表面特性的分析，

分析膜污染状况并选择适合的清洗剂及其 pH条件，以期能寻找出有效的清洗药剂和清洗方法，并

应用到实际工程案例中，为解决水厂膜污染问题提供参考。

1    案例介绍

江苏某水厂是国内首家采用短程混凝和膜过滤组合工艺的自来水厂，使用 PVC中空纤维超滤

膜，超滤系统设计产水能力为 25 000 m3·d−1，共 10组膜。每组分为 2个膜单元，每个膜单元由

26个超滤膜组件组成。每个膜组件的有效过滤面积为 35 m2，设计通量为 32 L·(m2·h)−1。超滤系统

运行中每小时进行 30 s反冲洗，水力反洗强度

为 60 L·(m2·h)−1，曝气强度为 90 m3·(m2·h)−1。水

力停留时间和污泥停留时间分别为 0.768 h和

3 h。每 2周进行 1次维护性清洗，清洗剂为次

氯酸钠 (NaClO)，浓度为 200 mg·L−1。超滤膜运

行初期，通过水力反冲洗和维护性清洗，能够

有效地去除和控制膜污染。但是随着膜系统运

行时间的不断增加，膜通量不同下降，膜阻力

逐渐增加 (图 1)，污染愈发严重，仅通过水力

反冲洗和维护性清洗已经无法保证产水回收

率。因此，须进行恢复性化学清洗。

2    实验材料与方法

2.1    实验样品与试剂

膜丝样品来自江苏某自来水厂的 PVC外压式中空纤维超滤膜 (立升公司，海南)，外径为 1.45 mm，

内径为 0.85 mm，有效过滤面积为 0.01 m2，截留分子质量为 50 kDa。膜样品表面某些部位肉眼可见

附着滤饼层，呈黄色。经湿态保存运输至实验室，使用海绵擦拭除去滤饼后，进行清洗实验。

化学试剂：氢氧化钠 (北京化学试剂公司，优级纯)，盐酸 (上海国药集团化学试剂有限公司，

分析纯)。
2.2    污染膜清洗实验

配制不同 pH的化学清洗剂：HCl溶液 (pH=1.5、2.0、2.5)；NaOH溶液 (pH=11.5、12.0、12.5)。
将膜丝样品等长度分割，浸泡在 200 mL不同种类的化学清洗剂中，静置 24 h后取出，随后对浸泡

液进行成分分析。使用超纯水将膜丝表面的浸泡液清洗去除，清洗过后的膜丝经过冷冻干燥后，

对其膜表面特性进行分析。

2.3    水质分析

三维荧光 (EEM，F-7000, Hitachi，Japan)用于定性分析所测水样中溶解性有机物的特征。将待

测水样通过 0.45 μm滤膜，采用氘灯为激发光源，条件为：发射波长 λem =220~550 nm，激发波长 λex=
200~400 nm[13]。发射和激发狭缝宽度为 10 nm，扫描速度为 12 000 nm·min−1，随后使用软件 Origin

 

图 1    1 年运行周期通量和膜阻力的变化

Fig. 1    Variation of flux and the total membrame resistance
during one year operation
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8.0进行光谱图绘制。电感耦合等离子体-原子发射光谱 (ICP-OES OPTIMA-2000，PerkinEler，USA)
用于分析清洗液中金属离子的浓度。

pH采用 Meter型 pH计 (Mettler-Toledo, Switzerland)进行测定。水样通过 0.45 μm滤膜后，使用

TOC分析仪 (TOC-VCPH，SHIMA-DZU，Japan)测定出的结果即为 DOC。样品 UV254 使用紫外/可见

光分光光度计 (U-2900，Hitachi，Japan)进行测定。通过测定出的 DOC和 UV254，根据式 (1)可以计

算出 SUVA值。SUVA值为有机物亲疏水性指标[14]。

RSUVA =
Auv254

CDOC
×100 (1)

式中：RSUVA 为水中溶解性有机物中含有双键的有机物占总有机物的比例，L·(mg·m)−1；AUV254 为水

中含有碳碳双键的有机物，cm−1；CDOC 代表溶解性有机物，mg·L−1。

2.4    膜表面特征分析

扫描电子显微镜 (SEM，LEO-1530, Germany)能够用于直观地观察膜表面的形貌特征，清洗后

的膜丝经过 24 h的冷冻干燥后，膜表面及膜孔内的水分得以去除，以便于观察。全反射傅里叶红

外光谱仪 (ATR-FT-IR，Magna-IR 750, Nicolet, USA)用于分析膜表面的官能团，测量波数为 600~
4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1。通过比较新膜与污染膜表面官能团的差异，进行膜污染的分析。

3    结果与讨论

3.1    污染物成分分析

表 1为使用不同化学清洗剂清洗污染膜后，所测得的洗脱液 DOC、UV254 以及经计算得出的

SUVA值。由表 1可以看出，相比于 HCl溶液，NaOH溶液作清洗剂的洗脱液中 DOC浓度更高。

这表明 NaOH溶液对有机物的清洗效果优于 HCl溶液。对比同种清洗剂在不同 pH条件下洗脱液的

DOC，可以得出，pH=1.5时的 HCl溶液的清洗

效果要优于 pH=2.0和 2.5时的效果。这说明

HCl溶液的酸性越强，对有机物的清洗效果越

好。而采用 NaOH溶液对污染膜进行清洗时，

pH=12.5时洗脱液 DOC大于 pH=11.5、 12.0时

的洗脱液 DOC，说明 NaOH溶液的碱性越强，

对有机物的清洗效果越好。而根据计算的

SUVA值分析，相比于 NaOH溶液，HCl溶液

的洗脱液 SUVA值更高，说明 HCl溶液洗脱出

的有机物以大分子以及疏水性有机物为主[15]。

采用 EEM对洗脱液进行物质组分分析，结果如图 2所示。采用 HCl溶液为洗脱液时，不同

pH下特征峰显著不同。当 pH=1.5时，仅有一个特征峰，位于 λex< 250 nm处，λem 为 330~380 nm。

这说明洗脱液中主要有机物为芳香类蛋白质。当 pH=2.0时，特征峰位于 λex >  250 nm， λem 为

280~330 nm；λex < 250 nm，λem 为 280 ~ 380 nm。这说明洗脱液中主要有机物为溶解性微生物代谢产

物及芳香类蛋白质 [12]。而当 pH=2.5时，没有明显的特征峰。采用 NaOH溶液为洗脱液时，无论洗

脱液 pH为多少 (11.5、12.0、12.5)，特征峰均在 λex < 250 nm， λem 在 330~380 nm处有类似的特征

峰。可以看出，NaOH洗脱液中主要的有机物为芳香类蛋白质 [13]。对比这 2种洗脱液的响应范围和

响应强度，可知 NaOH溶液对有机物的洗脱效果更好。这与前述洗脱液有机化学指标分析结果一

致。通过对 2种洗脱液成分的 EEM分析，发现蛋白类有机物是造成 PVC中空纤维超滤膜膜污染的

有机物之一。

表 1    洗脱液有机化学指标

Table 1    Organic chemical parameters of the eluants

清洗剂 pH DOC/(mg·L−1) UV254/cm−1 SUVA/(L·(cm·mg)−1)

HCl 1.5 0.287 0.001 0.348

HCl 2.0 0.160 0.017 10.638

HCl 2.5 0.075 0.008 10.681

NaOH 11.5 0.610 0.001 0.164

NaOH 12.0 0.810 0.002 0.247

NaOH 12.5 1.794 0.010 0.557
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表 2为 PVC中空纤维超滤膜经清洗剂清洗后洗脱液中 Ca、Mg、Al、Si、Fe、Mn的浓度。对

于 Ca、Mg这 2种元素来说，HCl清洗效果较好。而 Si元素更容易与 NaOH反应形成可溶性硅酸

盐，因此，NaOH清洗剂的清洗效果较好。HCl溶液能够与 Fe、Mn发生络合，促进 Fe、Mn化合

物的溶解，因此，HCl对 Fe、Mn的清洗效果相比于 NaOH更好。针对无机金属污染，2种清洗剂

的清洗效果各有利弊。总体而言，HCl的清洗效果优于 NaOH溶液的清洗效果。实验结果表明，造

成膜污染的无机金属元素主要有 Ca、Mg、Si、Fe。

3.2    清洗前后超滤膜表观形貌分析

采用 SEM观察膜丝表面形貌。图 3为污染膜化学清洗前后 PVC中空纤维超滤膜表面的形貌变

化。由图 3(a)可以看出，污染膜表面覆盖大量污染物，观察不到膜孔的分布。对比使用同种洗脱

液在不同 pH下的清洗效果发现，采用 pH=1.5的 HCl溶液清洗后，膜表面污染物最少，膜孔显露

且表面纹路分布清晰，说明其清洗效果在 3种不同 pH的 HCl中是最好的；而 pH=2.5的 HCl溶液清

表 2    洗脱液金属离子浓度

Table 2    Metal ion concentration in eluates

清洗剂 pH Ca/(mg·L−1) Mg/(mg·L−1) Al/(mg·L−1) Si/(mg·L−1) Fe/(mg·L−1) Mn/(mg·L−1)

HCl 1.5 0.849 0.357 0.007 0.513 0.447 0.029

HCl 2.0 0.956 0.387 — 0.468 0.174 0.016

HCl 2.5 1.008 0.329 — 0.395 0.107 0.013

NaOH 11.5 0.227 0.118 0.006 0.435 0.048 —

NaOH 12.0 0.200 0.180 0.033 1.306 0.060 —

NaOH 12.5 0.337 0.269 0.036 2.061 0.084 —

 

图 2    洗脱液中有机物的三维荧光谱图

Fig. 2    EEMs of organic compounds in eluants
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洗的效果相对较差。对于 NaOH清洗液，pH=12.5的清洗效果最好。通过对不同清洗剂的最优

pH条件下膜表面形貌的观察发现，污染膜经过 pH=1.5的 HCl或者 pH=12.5的 NaOH清洗后，膜孔

显露较多且相对较为清晰可见。

3.3    清洗前后超滤膜表面官能团分析

采用 ATR-FT-IR对清洗前后 PVC中空纤维超滤膜膜表面官能团进行表征，结果如图 4所示。

图 4(a)为污染膜，该污染膜在波数 1 000 cm−1 处有强烈的吸收峰，表明污染膜表面存在多糖或多糖

类物质 [16-17]。在 1 430 cm−1 附近的吸收峰显示羧酸 C—OH面内弯曲振动，表明存在羧酸类化合

物，具体是何物质尚需进一步研究和证实。而在波数为 1 737 cm−1 处出现的特征峰表明羰基的存在[18-19]。

同时，在 1 200 ~ 1 300、2 940和 3 300 cm−1 附近出现特征峰，表明污染膜表面还存在腐殖酸类物质[15]。

因此，总体而言，污染膜表面含有多种有机污染物，包含了蛋白类、多糖类和腐殖酸类。与污染

膜相比，经清洗剂清洗后的污染膜官能团吸收峰位置变化不大 (见图 4(b)和图 4(c))，而强度会有所

减弱，说明污染物种类并没有因为膜清洗而发生大的变化，化学清洗只能去除膜表面部分有机污

染物。

3.4    工程应用

通过实验室污染膜的清洗实验可知，采用酸碱清洗能够有效地去除膜表面污染物。由于实验

室仅仅是对洗脱液和清洗后膜表面形态变化的分析，并未考察膜通量的恢复情况，而膜通量是考

 

图 3    超滤膜清洗前后膜表面 SEM 图 (10 000 倍)
Fig. 3    SEMs images of UF-membrane before and after chemical cleaning (×10 000)

 

图 4    超滤膜表面 ATR-FT-IR 谱图

Fig. 4    ATR-FT-IR spectra of ultrafiltration membrane surface
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察膜清洗效果最直接和重要的参数，因此，为

了更好地评估酸碱对污染膜的清洗效果，在实

际工程中分别采用 pH=1.5的 HCl溶液和 pH=12
的 NaOH溶液对膜污染进行恢复性的化学清

洗。同时考虑到酸碱各自清洗效果的不同，还

采用先酸后碱的组合清洗方式。清洗后膜通量

如图 5所示。HCl清洗后膜通量的恢复率为

72.2%，而碱洗后通量恢复率为 78.05%。清洗

结果表明，采用碱洗效果优于酸洗。而采用组

合清洗方式，先酸洗后碱洗通量的恢复率高达

91.59%，说明组合清洗方式效果更佳。而膜污

染是多种污染物共同造成的，仅用一种清洗剂清洗效果并不能获得较高的通量恢复率。由前述结

果可知，NaOH能够有效地去除有机污染物和硅离子，HCl则可以去除部分有机物 (大分子和疏水

性的有机物)，同时对钙离子去除效果较好，因此，在实际污染膜清洗工程中，最佳的清洗方式为

先酸洗后碱洗的组合清洗方式。

4    结论

1) 通过对江苏某水厂实际运行的 PVC中空纤维超滤污染膜化学清洗后洗脱液的分析可知：蛋

白类、多糖类以及腐殖酸类有机物均造成了超滤膜污染，其中以蛋白类和多糖类有机物为主；造

成膜污染的无机金属元素主要为 Ca、Mg、Si、Fe。
2) 污染膜经过化学清洗后，pH较高的 NaOH溶液能够洗脱更多的有机物，且能够有效地去除

硅离子。而 HCl溶液可以去除部分有机物，同时能够去除钙、镁、铁离子。对于酸性清洗剂 HCl，
pH越低，清洗效果越好；对于碱性清洗剂 NaOH，pH=12时清洗效果最好；两者结合能够有效地

去除膜污染物。实际清洗案例表明，采用先酸后碱的组合清洗方式能够获得较高的通量恢复率。
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Abstract    In this study, PVC hollow-fiber membrane used in coagulation-ultrafiltration process of a drinking
water plant in Jiangsu was taken as a research object. Two types of chemical cleaning reagents: HCl and NaOH
solutions,  were  used  to  clean  the  fouled  membrane.  Then  the  eluants  were  determined  to  confirm  the
components  in  the  membrane  foulants,  and  the  effect  of  the  chemical  cleaning  reagents  was  investigated  in
actual  application.  Inductively  coupled  plasma  atomic  emission  spectrometry  (ICP-OES),  three-dimensional
excitation-emission  matrix  (EEM)  and  TOC  analyzer  were  used  to  analyze  the  components  of  the  fouled
membrane  eluates.  Scanning  electron  microscope  (SEM)  and  attenuated  total  reflectance-fourier  transform
infrared spectroscopy (ATR-FT-IR) were used to characterize the membrane surface morphology and functional
groups  before  and  after  chemical  cleaning.  The  results  showed  that  membrane  foulants  contained  not  only
organic matters of proteins, polysaccharides and humic acid, but also the main inorganics with Ca, Mg, Si, Fe
elements.  NaOH  solution  could  clean  more  organic  matters  and  effectively  remove  silicon,  while  HCl  had  a
better cleaning effect on macromolecular organics, hydrophobic organics and inorganics including Ca, Mg, Fe.
HCl solution with lower pH and NaOH solution with higher pH had better cleaning effects. In actual application,
acid cleaning followed by alkali cleaning can obtain a high flux.
Keywords    ultrafiltration process; membrane fouling; chemical cleaning
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