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摘要：为研究膜%生物反应器（&’(）出水对纳滤膜的污染原因及清洗方法，使用场发射扫描电镜、傅立叶变换红外光谱仪、原子

力显微镜和接触角仪对经 &’( 出水污染的纳滤膜表面污染层进行了检测 )结果表明，纳滤膜表面污染物包括有机物和无机

物，所含元素包括磷、镁等 )对经过不同清洗步骤的膜表面进行的检测表明，柠檬酸清洗可以去除镁和大部分磷，这些物质主

要以无机形态存在于膜面污染物中；后续 *+,- 清洗可以进一步去除磷，这部分磷主要来自有机酸、有机磷或蛋白质等膜面污

染物 )污染使膜表面粗糙度由 ./01 23 增大至 !!!04 23，但接触角由 11056变为 540!6，表明亲水性变化不大；酸洗后表面粗糙度

显著减小至 1!0/ 23，接触角变为 /50"6，表明有机污染物暴露出来，膜面呈现疏水性；再经碱洗后，膜面粗糙度与亲水性均接近

于新膜 )这些结果说明，先酸洗后碱洗的方法可以去除绝大部分的膜面污染物，进一步推知膜污染初期主要为有机污染，之后

无机物的作用使污染进一步加重 )
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膜%生物反应器（3F3ST+2F S<QTF+>CQT，&’(）是近

几十年发展起来的一种高效水处理技术，在污水回

用领域得到越来越多的应用［!］)但由于现有 &’( 中

通常采用微滤或超滤膜，出水中存在的微量污染物

等可能会对回用水的安全性带来一定影响［4］，而对

&’( 出水进行深度处理可进一步提高其安全性，拓

宽回用水的应用范围 )纳滤膜能够截留分子质量为

4"" : 4 """的有机物，并且对无机离子也有一定的截

留［8］，适合于对 &’( 出水的深度处理 )但在应用过

程中，纳滤膜污染成为制约其应用的主要问题 )
已有的研究表明，影响纳滤膜污染的因素主要

包括［$ : !"］：进水污染物性质、进水溶液条件、膜表面

性质和水力条件，并且上述因素对膜污染的贡献相

互关 联 ) 在 减 轻 膜 污 染 方 面 已 经 进 行 了 许 多 工

作［!!，!4］，但纳滤膜的污染仍不可避免 )因此，化学清

洗成为确保膜系统长期运行的一个必要环节 )常用

的化学清洗剂包括：碱性清洗剂、酸性清洗剂、金属

熬合剂、表面活性剂、消毒剂以及酶［!8］)
虽然在纳滤膜污染和清洗方面已经开展了很多

研究，但多为可控条件下的配水静态试验，只关注目

标污染物和各影响因素对膜通量的影响，而缺乏对

污染及清洗过程的动态监测 ) 另外，由于 &’( 出水

相比其他研究中的对象属于复杂体系，多种污染物
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并存，因此在污染原因及清洗方法上也需要研究 !
为此，本研究以 "#$ 出水作为进水的纳滤过滤

系统为对象，开展了过滤试验，使用场发射扫描电

镜、傅立叶变换红外光谱仪、原子力显微镜和接触角

仪对纳滤膜表面的污染物进行了分析，对膜清洗过

程中不同清洗剂的作用效果进行了探讨，并进一步

对膜污染过程进行了推测 !

! 材料与方法

! "! 药品与试剂

试验所使用的柠檬酸、%&’( 和 )，*+丙二醇为

分析 纯 ! 试 验 用 水 均 为 超 纯 水，超 纯 水 机 型 号 为

,-.+)/%+0（北京历元电子仪器公司，中国）!
! "# 纳滤膜过滤试验

试验装置示意图如图 ) 所示 !为了实现长期连

续运行，试验装置设置了在线清洗回路 ! 试验使用

12%0) 型复合平板纳滤膜（%3445 67895，:&;&8），膜面

材料为芳香族聚酰胺［)<］，膜面积 =/ >?* !

图 ! 纳滤过滤系统示意

@3A!) 2>B7?&43> C3&AD&? 5E 8&85E3F4D&4358 GHG47?

为排除因纳滤膜被压实而造成的通量损失的影

响，在进行膜污染试验前，首先使用超纯水对纳滤膜

进行了 )< B 的压实试验，压力为 /I< "-&!
纳滤膜过滤试验的进水为一浸没式 "#$ 的出

水，水质条件如表 ) 所示 !过滤试验时间为 *< B，压

力为 /I< "-&，膜面流速约为 /I<) ?·GJ ) !试验过程

中，进水温度存在波动，最终膜通量数据均根据式

（)）换算为 *KL时的通量（!*K）：

!*K M !" N )*!O* N )/
) *//!KO
*PQR " J( )K!)</ QK

（)）

式中 !" 为水温 " 时的膜通量 !
试验采用了在线清洗的运行模式，* B 为一循

环，每一循环中系统进水依次为 "#$ 出水 Q/ ?38、

超纯水 )/ ?38、清洗剂 )/ ?38 和超纯水 )/ ?38，在线

清洗剂为 /I)S %&’( 水溶液 !
表 ! 纳滤系统进出水水质条件

T&UF7 ) V8EFW784 &8C 7EEFW784 XW&F3437G 5E 8&85E3F4D&4358 GHG47?

指标
%@ 进水 %@ 出水

浓度 标准偏差（# M K） 浓度 标准偏差（# M K）

Y’6Z?A·[J ) << )/ O <
%(R

< +%Z?A·[J ) /I< /I* /I) /I/<
%’J

Q +%Z?A·[J ) KKIQ OI/ KI/ /I=
T-Z?A·[J ) )*I< )I= /IQ /I)
电导率Z!2·>?J ) ) )OK ))K PK QP
;( PIQ \ PI= — =IO \ O !Q —

! "$ 被污染纳滤膜的清洗试验

过滤试验结束后，剪下四分之一膜片作为样品

（图 * 中“0”部分）；剩余膜片用 *S柠檬酸溶液清

洗，再剪下四分之一（图 * 中“#”部分）；剩余膜片用

/I)S %&’( 溶液清洗后，再剪下四分之一（图 * 中

“Y”部分）；剩余膜片用 )，*+丙二醇浸泡 < B，取出后

用少量超纯水冲洗保存（图 * 中“6”部分）! < 部分膜

片经 冷 冻 干 燥（1]1[0 @6,+))//，$39&939&3 Y5!，
[4C!，T59H5，:&;&8）*< B 后进行表面分析 !

图 # 被污染纳滤膜清洗试验示意

@3A!* 2>B7?&43> C3&AD&? 5E >F7&838A 7^;7D3?784

E5D E5WF7C 8&85E3F4D&4358 ?7?UD&87

! "% 分析方法

!&%&! 场发射扫描电镜能谱

使用 场 发 射 扫 描 电 镜 能 谱（ E37FC 7?3GG358 AW8
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!"#$$%$& ’(’")*+$ ,%"*+!"+-./’$’*&. 0%!-’*!%1’ !-’")*2,，

345/647/486）测定了样品表层的元素能谱图 9所使

用仪器型号为：:67/;<=>3 6"#$$%$& 7%"*+!"+-’，:4?@
（:#-#$），激发电压 >A BC；能谱仪型号为 ?DE+*0 ;FGH
（4$&(#$0）9
!"#"$ 傅立叶变化红外光谱

使用傅立叶变换红外光谱仪（ E+2*%’* )*#$!E+*,
%$E*#*’0 !-’")*+!"+-.，3IJK）测定了样品表层的红外

光谱 9仪器型号为：7#&$#/JK G;= 6-’")*+,’)’*，L%"+(’)
（M6N）9 采用衰减全反射（#))’$2#)’0 )+)#( *’E(’")%+$，

NIK）模式，扫描次数 <A 次，分辨率 H ",O > 9
!"#"% 表面粗糙度

膜表面粗糙度会影响进水通过膜面时的流态和

流速，进而影响污染物在膜面的沉积速率，因此，使

用原子力显微镜（#)+,%" E+*"’ ,%"*+!"+-.，N37）对污

染前后及经过不同清洗过程后的膜样品进行了表面

粗糙度测定，所用仪器型号为：8%,’$!%+$I7 <>==，0%
8%&%)#( J$!)*2,’$)!，C’’"+ 7’)*+(+&. 5*+2-（M6N），采用

轻敲模式，探测膜面积为 G!, P G!,，每个样品均

进行 A 次平行检测 9
!"#"# 接触角

膜面亲疏水性会影响进水中不同污染物与膜表

面的相互作用，而接触角是反映材料表面亲疏水性

的指标之一，为此，考察了膜污染前后及经过不同的

清洗过程后，膜表面接触角的变化 9 所用仪器型号

为： Q+$)#") #$&(’ !.!)’, ?QNA=， 8#)#-R.!%"!
（5’*,#$.）9每个样品均进行 H 次平行检测 9

图 % 纳滤膜纯水压实试验中膜通量的变化

3%&9< QR#$&’ +E E(2D %$ -*’"+,-#")%+$ +E $#$+E%()*#)%+$

,’,S*#$’ T%)R -2*’ T#)’*

$ 结果与讨论

$"! 纯水压实试验结果

新纳滤膜经超纯水压实的通量变化如图 < 所

示 9从中可知，经过压实，新膜的纯水通量由 HHU>

@·（,A·R）O >下降并稳定在 <VUA @·（,A·R）O >，下降了

>GU;W 9后续试验均是在这一状态的基础上进行的 9
$"$ 7XK 出水对纳滤膜的污染

在纯水压实的基础上，在前述的运行模式下使

用 7XK 出水进行过滤试验，膜通量衰减如图 H 所

示 9从中可知，使用 7XK 出水后纳滤膜的起始通量

为 AGU< @·（,A·R）O >，大大低于新膜在压实稳定后的

清水通量，这主要是由于 7XK 出水中含有污染物所

致（表 >）9 AH R 后膜通量下降至 A<UH @·（,A·R）O >，下

降了 VUGW，此时将膜取出进行表面污染物分析 9

图 # 纳滤膜过滤试验中膜通量的变化

3%&9H QR#$&’ +E E(2D %$ E%()*#)%+$ ’D-’*%,’$) +E $#$+E%()*#)%+$ ,’,S*#$’

$"% 纳滤系统进出水水质

纳滤系统进出水水质如表 > 所示 9从中可知，经

过纳滤膜过滤，进水中的 Q?8、L?O
< /L、IY 均被显著

去除，去除率分别为 VZUGW、Z>U=W、ZVU;W；出水

电导率也显著降低，表明膜对离子的截留率很高；另

外 L[\
H /L 也有一定去除 9

$ &# 纳滤膜表面污染物分析

测定了污染膜及新膜表层的场发射扫描电镜能

谱和傅立叶变换红外光谱，分别如图 G（#）、G（’）和

图 ;（#）、;（’）所示 9
场发射扫描电镜能够检测原子序数高于氧的元

素能谱 9由于所使用的纳滤膜表层材料为芳香族聚

酰胺，膜面主要元素为碳、氧、氮和氢，因此所检测到

的元素即可能是膜面污染物中含有的元素 9对比图

G（#）和 G（’）可知，经 AH R 过滤后，纳滤膜表层磷、镁

元素含量增加，表明造成纳滤膜污染的物质可能含

有这 几 种 元 素 9 同 时，结 合 酸 洗 后 膜 表 面 能 谱

［图 G（S）］可知，硅和硫也可能是膜面污染物的组成

元素，但可能由于膜面污染物总量较少，或者由于取

样位置差异带来的误差，这 A 种元素在膜面污染物

中的贡献还需进一步确认 9另外，新膜表面钠元素含
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图 ! 不同阶段纳滤膜表面场发射扫描电镜能谱图

!"#$% !&’(&)’&*( +,-./012 34 56534"7/06/"35

2-28065- +1046.-+ "5 9"44-0-5/ +/-,+

量较高，这可能是由于使用亚硫酸氢钠溶液保存纳

滤膜，导致新膜表面钠离子有较多吸附 $
从污染前后傅立叶变换红外光谱的结果可知，

未经污染的新膜表层呈现典型的聚酰胺特征吸收谱

带［图 :（-）］［;%］$经 <= > 过滤后可以发现［图 :（6）］，

各波数处的吸收均变弱，这可能是由于纳滤膜表层

被污染物所覆盖，遮蔽或干扰了聚酰胺的红外吸收 $
进一步比较可知，在波数高于; ?@@ .2A ; 的区域中，

在波数< B%@ C D @@@ .2A ;、; ?=@ .2A ; 与; :%@ .2A ;

处，污染膜均有新膜所不具有的吸收峰，分别对应有

机酸和有机酸E氨基酸［;:，;?］，表明这些有机物可能是

造成 纳 滤 膜 污 染 的 物 质 $ 另 外，在 波 数 低 于 ; ?@@
.2A ;的区域，虽然污染膜表层与新膜表层的吸收峰

有较大不同，但由于膜材料聚酰胺的吸收峰较强，污

染层的吸收峰与之交错重叠，还需要进一步的试验

和分析才能确定一些特征吸收 $
从上述分析可知，造成纳滤膜污染的物质包括

有机物和无机物，这些物质含有磷、镁元素，其中有

机污染物可能是 )FG 出水中含有的有机酸、有机磷

和蛋白质 $
" #! 清洗过程中纳滤膜表面污染物的变化

按照前述试验方法，分别测定了污染膜、经 <H
柠檬酸清洗后的膜、经 <H 柠檬酸 I @J;H K6LM 清

洗后的膜、经 <H 柠檬酸 I @J;H K6LM I ;，<’丙二

醇清洗后的膜和新膜表层的场发射电镜扫描能谱和

傅立叶变换红外光谱，分别如图 % 和图 : 所示 $
经过柠檬酸清洗后，从图 %（8）可知，纳滤膜表

面的磷、镁元素含量大大减少，表明含有这 < 种元素

的污染物可以通过酸洗被大量去除 $
一般来说，酸性清洗剂对无机污染物的去除效

果较好［D］，而 )FG 出水总磷中包括无机磷和有机

磷，从表 ; 可知，所使用的纳滤膜对总磷的平均截留

率可达 N?J:H，其他研究也显示，纳滤膜对磷酸盐

具有良好的截留效果［;B，;N］，所以其中的无机磷成分

会由于浓差极化的作用而在膜面积累，通过酸洗去

除掉的主要是这部分无机磷污染物 $
O" 等研究表明［;@］，镁离子可以与水中腐殖酸生

成络合物，从而削弱腐殖酸分子所带负电荷，进而减

小已附着在膜面的腐殖酸分子与溶液中腐殖酸分子

间的静电斥力，加速膜污染；另外，镁离子络合物的

形成也使腐殖酸分子中荷负电官能团间的静电斥力

减小，使其分子蜷曲，从而使形成的污染层更加致

密 $而本研究中所使用的柠檬酸溶液，,M 在 <J@ C
<J% 之间，可以将镁离子从络合物中置换出来 $镁离

子很可能是这样被除去的 $同时，因为在过滤过程中

采用 K6LM 在线清洗的运行模式，所以也不排除镁

元素以氢氧化物沉淀附着在膜表面，并被酸洗除去

的可能 $
从图 :（8）可知，经过柠檬酸清洗后，膜表层红

外吸收光谱吸收峰增多且更尖锐，说明酸洗去除掉

部分膜表面附着的污染物，使污染层变薄；但在波数

高于; ?@@ .2A ;区域内的几个主要的吸收峰仍然存

在，说明酸性清洗剂不能有效去除膜表面几种主要

的有机污染物 $ 再结合图 :（8）可知，残留磷元素可

=B=< 环 境 科 学 <N 卷



图 ! 不同阶段纳滤膜表面傅立叶变换红外光谱图

!"#$% !&’( )*+,-./0 12 34312"5-.4-"13 0+06.43+ )/.24,+) "3 7"22+.+3- )-+*)

能来自这几种有机污染物 $
经过酸洗加碱洗后，从图 8（,）可知，纳滤膜表

面的磷元素进一步减少 $ 从图 %（,）可知，经过酸洗

加碱洗后，纳滤膜表面的红外吸收光谱与新膜已比

较接近，表明碱洗基本去除掉了膜表面的污染层，使

膜表面重新暴露出来 $ 波数9 :;< ,0= 9 与9 %8< ,0= 9

处的吸收峰显著减小，表明有机酸或蛋白质类污染

物被碱性清洗剂有效去除；波数> ?8< @ A <<< ,0= 9

处的吸收峰有所减小，但较之新膜仍有较大吸收，表

明仍有部分有机物残留 $
9，>B丙二醇是一种常用的有机溶剂，也被用作

抗冻剂、润滑剂等，具有较好的渗透能力［><］$在实际

运行过程中，污染膜经过酸碱清洗后，通量仍不能很

好恢复，但使用 9，>B丙二醇浸泡并经过压实后，膜通

量又明显恢复，故在此处研究其对污染物去除的作

用（限于篇幅，相关通量数据未列出）$经过酸洗加碱

洗再经过 9，>B丙二醇的浸泡后，从图 8（7）可知，场

发射扫描电镜能谱没有发生明显的变化，表明丙二

醇对前述几种元素基本不具备去除能力 $ 结合图 %
（7）的结果可知，经过丙二醇浸泡后，膜表面的红外

光谱吸收峰比酸碱洗后更加尖锐，与新膜相似，但丙

二醇对于膜污染清洗的贡献仍需进一步的研究 $
"#! 膜表面粗糙度的变化

使用原子力显微镜，测得各阶段膜表面的粗糙

度，如图 : 所示 $从中可知，新膜表面粗糙度（!4）平

均为 :CD8 30，但不均匀性较大，可能是未经压实表

面疏密程度不均所致 $ 经过 >; E FG( 出水过滤后，

膜表面粗糙度显著增大，平均为 999D> 30，这表明污

染物使膜表面变得更加粗糙 $ 因为污染物在膜表面

的沉积随膜面流速的减小而增强［>9，>>］，污染膜表面

粗糙度的增大意味着膜表面污染物的存在会进一步

减小膜面流速从而加剧膜污染 $
经过酸洗后，膜面粗糙度降低至 89DC 30$ 从

>D; 的分析可知，酸洗可能去除掉了交联或附着在

有机污染物上的镁离子，并去除掉相当数量的磷元

素，这部分磷元素很可能以无机磷酸盐的形式存在，

但酸洗对有机污染物的去除效果不佳 $ 膜面粗糙度

的降低表明，酸性清洗剂所去除掉的含有无机污染

物的污染层较疏松，但新暴露出来的有机污染层较

致密，而这部分有机污染层很可能是在膜污染初期

形成的 $
再经过碱洗后，膜面粗糙度升至 :CD? 30，与新

膜 :CD8 30 接近，表明碱洗进一步去除掉了膜表面

的有机污染层，使膜表面重新暴露出来，这与 >D; 的

结论一致 $而丙二醇浸泡对膜面粗糙度的改变并不

明显 $
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图 ! 不同阶段纳滤膜表面粗糙度（!"）
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# $! 膜表面亲疏水性的变化

使用接触角仪，测得各阶段膜表面的接触角，如

图 7 所示 $ 从中可知，新膜表面的接触角平均值为

889:;，表明膜表面亲水性较好 $过滤 <=& 出水 >? )
后，膜表面接触角变为 :>9@;，亲水性略有降低；但经

过酸洗后，膜表面接触角增大至 A:9B;，膜表面呈疏

水性 $结合 >9? 的分析，可以进一步证明酸洗确实使

膜表面的有机污染层暴露出来，这些有机大分子具

有一定的疏水性 $再经过碱洗后，膜表面接触角降至

?A9B;，与新膜接近，进一步表明碱洗可以去除有机

污染层，使膜表面重新暴露出来 $丙二醇浸泡后，膜

表面接触角没有显著变化，表明其对膜表面亲疏水

性的影响较小 $

图 % 不同阶段纳滤膜表面接触角
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& 结论

（@）对以 <=& 出水作为进水的纳滤过滤系统

来说，造成纳滤膜污染的物质包括有机物和无机物，

其中有机物可能是有机酸、有机磷和蛋白质，部分磷

元素来自这些物质；而无机物含有的元素包括磷和

镁；膜表面被污染后，粗糙度增大，亲水性没有发生

明显变化 $
（>）采用不同的清洗剂对污染纳滤膜的清洗试

验表明：! 酸洗可以去除镁元素，它可能是以离子

的形式与有机污染物交联存在的，酸洗还可以去除

大部分磷元素，这部分磷元素可能以无机态存在；酸

洗使膜表面的污染层变薄，膜表面粗糙度变小，由亲

水性变为疏水性，使有机物更充分地暴露出来；"
随后的碱洗可进一步去除剩余的磷元素，这部分磷

元素可能来自有机污染物；由于膜面有机物污染物

的去除，使膜表面重新暴露出来，膜表面粗糙度与亲

水性接近新膜；# 随后的丙二醇清洗可能进一步去

除剩余的有机污染物，但具体作用还需进一步研究 $
（D）对膜污染过程进行推测，首先是偏疏水性

的有机物在膜表面的吸附；之后无机污染物逐渐发

挥作用；污染层的发展增大了膜表面的粗糙度，从而

进一步加快膜污染的发展 $
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