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摘 要:医院污水回用采用膜生物反应器(MBR)工艺,但膜污染会导致过膜压差的持续增长及过水通量的快

速降低。为揭示化学清洗对膜污染的恢复效率以及清洗前后膜性能的变化,对运行1年的膜单元采用不同药

剂清洗方案进行清洗效果的研究,并对膜表面进行扫描电子显微镜(SEM)、能谱分析(EDS)和傅里叶变换红

外光谱(FT-IR)表征。结果显示,采用次氯酸钠+盐酸依次浸泡24
 

h的化学清洗效率为79.1%;SEM显示,
化学清洗后膜内表面杂质全部清除,而外表面和断面孔隙内仍残留部分沉积物;EDS显示,膜表面的难溶性

Si和Al盐是膜孔污堵的主要无机化合物;FT-IR显示,膜表面存在大量微生物分泌的多糖类有机物,化学清

洗可对其进行有效氧化。根据研究结果确定了膜的化学清洗机理并对提高化学清洗效果提出了建议。
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Abstract:
 

MBR
 

process
 

is
 

utilized
 

for
 

the
 

reuse
 

of
 

hospital
 

wastewater.
 

However,
 

membrane
 

fouling
 

leads
 

to
 

a
 

continuous
 

increase
 

in
 

transmembrane
 

pressure
 

difference
 

and
 

a
 

rapid
 

de-
cline

 

in
 

water
 

flux.
 

To
 

elucidate
 

the
 

efficiency
 

of
 

chemical
 

cleaning
 

in
 

membrane
 

fouling
 

re-
covery

 

and
 

to
 

assess
 

the
 

changes
 

in
 

membrane
 

performance
 

before
 

and
 

after
 

cleaning,
 

the
 

ef-
fectiveness

 

of
 

various
 

chemical
 

cleaning
 

schemes
 

on
 

a
 

membrane
 

unit
 

that
 

has
 

been
 

operating
 

for
 

one
 

year
 

was
 

investigated.
 

The
 

membrane
 

surface
 

was
 

characterized
 

using
 

Scanning
 

Elec-
tron

 

Microscopy
 

(SEM),
 

Energy
 

Dispersive
 

Spectroscopy
 

(EDS)
 

and
 

Fourier
 

Transform
 

In-
frared

 

Spectroscopy
 

(FT-IR).
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

a
 

chemical
 

cleaning
 

method
 

invol-
ving

 

24
 

hours’
 

successive
 

immersion
 

first
 

in
 

sodium
 

hypochlorite
 

and
 

then
 

in
 

hydrochloric
 

acid
 

could
 

restore
 

the
 

water
 

flux
 

of
 

the
 

membrane
 

to
 

79.1%.
 

SEM
 

analysis
 

revealed
 

that
 

the
 

impurities
 

on
 

the
 

inner
 

surface
 

of
 

the
 

membrane
 

were
 

entirely
 

removed
 

after
 

the
 

chemical
 

cleaning,
 

whereas
 

some
 

deposits
 

persisted
 

in
 

the
 

pores
 

on
 

the
 

outer
 

surface
 

and
 

cross-sec-
tion.

 

EDS
 

analysis
 

identified
 

the
 

insoluble
 

silicon
 

and
 

aluminum
 

salts
 

on
 

the
 

membrane
 

sur-
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face
 

as
 

the
 

primary
 

inorganic
 

compounds
 

responsible
 

for
 

the
 

membrane
 

pore
 

fouling.
 

FT-IR
 

analysis
 

detected
 

a
 

significant
 

presence
 

of
 

polysaccharide
 

organic
 

compounds
 

secreted
 

by
 

the
 

microorganisms
 

on
 

the
 

membrane
 

surface,
 

which
 

can
 

be
 

effectively
 

oxidized
 

by
 

chemical
 

cleaning.
 

Finally,
 

based
 

on
 

the
 

research
 

results,
 

the
 

chemical
 

cleaning
 

mechanism
 

of
 

the
 

membrane
 

was
 

determined,
 

and
 

some
 

suggestions
 

were
 

put
 

forward
 

to
 

enhance
 

the
 

effective-
ness

 

of
 

chemical
 

cleaning.
Key

 

words:
 

membrane
 

bioreactor(MBR);
 

hospital
 

wastewater;
 

membrane
 

fouling;
 

chemical
 

cleaning

医院污水在水质上总体与生活污水相似,但由于特殊的环境,其中常含有一些特殊的污染物,如各种

药物、消毒剂、洗涤剂以及大量病原性微生物[1-2]。采用膜生物反应器(MBR)工艺处理医院污水,主要由

膜分离器承担大肠杆菌的去除,因此MBR要比其他二级处理工艺对致病菌的去除更加彻底,增强了医院

污水处理的安全性[3]。
青岛某三甲医院采用内置式MBR工艺对污水进行深度处理,工程回用水处理规模为500

 

m3/d,膜出

水主要用于医院门诊及附属楼的冲厕用水。MBR工艺虽然出水水质稳定,但由于膜组件本身存在膜堵塞

和膜清洗问题,使其在医院污水回用处理中的推广应用受到了一定的限制[4-6]。一是膜堵塞问题,由于医

院污水中的难降解组分比例较高,所以在膜分离过程中,膜组件的污染堵塞严重,通水性能以及分离性能

会迅速衰减[7-9],从而大大影响膜的使用寿命;二是膜清洗问题,膜组件在运行过程中需进行周期性的清

洗[10-12],但因对膜污染的状态及机理缺乏相关数据,导致清洗效果较差。本文根据以上问题,对实际工程

中使用的膜组件进行污染分析,确定膜表面的主要污染成分,从而合理选择清洗方案,为提高膜的清洗效

率以及MBR工艺的应用效果提供参考。

1 实验材料及方法

1.1 实验材料

1.1.1 实验用膜样品来源

工程采用的膜产品为中空纤维膜,膜性能参数如表1所示。MBR处理池中的膜组件以“7
 

min运行/
3

 

min冲洗”的间歇过滤方式运行。7
 

min加压运行,水中杂质被膜截留,滤后水从膜外侧通过膜孔进入膜

内部进行收集;在3
 

min释压冲洗期间,过膜压力释放,此时通过水流剪切作用使膜表面污染物质脱落,从
而减少对膜表面的污染。

表1 中空纤维膜单元性能参数

材料 孔径/μm 外径/μm 内径/μm 厚度/μm 膜通量/(m3·m-2·d-1) 纯水透过量/(L·h-1)

聚乙烯(亲水化) 0.4 650 410 120 0.2~0.4 550

图1 MBR工艺膜组件

  MBR设备运行1年后,膜表面的污堵情况加

重,过膜阻力增加,需要采用离线化学药剂清洗的

方式进行膜性能的恢复。为研究化学药剂清洗对

膜污染的改善效果,本研究对实际运行的膜组件

进行取样实验,如图1所示。
1.1.2 化学药剂

本实验采用的化学清洗药剂为次氯酸钠

(NaClO)和盐酸(HCl),均为化学纯,购自国药集

团化学试剂有限公司。NaClO的活性氯浓度(以
Cl计)为4.5%~5.0%,用蒸馏水配制成3%的清洗溶液;HCl配制为1

 

mol/L的清洗溶液;其他检测用

化学试剂均为分析纯。
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1.2 实验方法

根据膜的污染物特性,化学清洗通常采用NaClO和HCl的组合方式进行清洗,NaClO主要通过氧化

作用氧化污染物中的有机物成分,HCl则主要用来去除无机离子产生的沉积物[13]。本实验采用3%的

NaClO和1
 

mol/L
 

HCl作为化学清洗药剂,研究单独使用NaClO、HCl及两者组合浸泡的清洗效果。
1.2.1 膜性能恢复效率

对化学药剂清洗前后的膜组件,采用由外向内加压的方式进行通水量检测,将通水量检测结果与新膜

的通水量进行对比,通过式(1)计算化学清洗效率。

R=
Q1-Q2

Q ×100% (1)

式中:R 为化学清洗效率;Q1为膜单元化学清洗后的通水量;Q2为膜单元化学清洗前的通水量;Q 为新膜

单元的通水量。
1.2.2 膜的断裂拉伸强度及断裂拉伸率

参照《中空纤维超滤/微滤膜断裂拉伸强度测定方法》(HY/T
 

213—2016),对化学清洗前后的中空纤

维膜丝进行断裂拉伸强度和断裂拉伸率的测定,以确定膜物理性能的变化。
1.3 化学清洗效果的表征

1)
 

膜表面形态分析:采用德国蔡司Sigma
 

300扫描电子显微镜(SEM)对中空纤维膜的表面形态变化

进行分析,测试电压为5.00
 

kV。
2)

 

膜表面元素分析:采用能谱分析仪(EDS)对膜表面沉积物的成分进行分析。
3)

 

膜表面化学物质分析:采用傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)对膜表面化学物质、官能团的变化进

行分析,测试波数范围为4000~500
 

cm-1,样品扫描次数为32次。

图2 不同化学清洗方案的清洗效果

2 结果与分析

2.1 化学清洗对膜过水通量的清洗效率

图2为采用 NaClO、HCl和 NaClO+
HCl组合方式对膜的清洗效果。采用单一

NaClO和单一HCl(6
 

h)的清洗效率分别仅

有12.6%和28.9%,接触时间增加至24
 

h
后,清洗效率分别为21.7%和45.3%,均有

小幅提升;而采用NaClO(24
 

h)+HCl(6、12
和24

 

h)的清洗效率分别为67.3%、76.8%、
79.1%。NaClO主要依靠氧化作用对有机

物进行氧化分解,单一NaClO对膜的清洗效

果低于单一HCl对膜的清洗效果,说明膜的

主要污染是无机盐污垢。但由于部分无机离

子与有机成分形成了较为复杂的化合物[14],
只有先通过NaClO将有机物分解,再通过HCl溶解去除释放出的无机盐类物质,才能达到最佳清洗效

果。
2.2 化学清洗对膜物理性能影响

中空纤维膜的材质为PE,虽然具有抗腐蚀能力,但在污水浸泡的环境下,膜的韧性和强度均会发生变

化,从而导致膜丝断裂,影响膜的产水量和产水水质。本研究对运行1年的膜单元中的膜丝进行了断裂拉

伸强度和断裂拉伸率的测定,结果如表2所示。
由表2中数据可以看出,清洗前后膜丝的平均断裂拉伸强度和断裂拉伸率均在新膜的浮动范围内,说

明运行1年后对膜的物理性能未产生本质的改变,但是化学清洗后的断裂拉伸强度和拉伸率均有下降趋

势,说明化学清洗对膜的物理性能具有一定的负面影响,尤其当采用的药剂浓度较高或浸泡时间较长时,
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这种影响会更加明显。因此,化学清洗时药剂的种类和浓度仍是需要进行深入研究的内容。

表2 化学清洗(NaClO-24
 

h+HCl-24
 

h)前后膜物理性能变化

膜丝序号
清洗前

断裂拉伸强度/N 断裂拉伸率/%

清洗后

断裂拉伸强度/N 断裂拉伸率/%

1 9.2 33.0 8.5 30.5

2 8.7 31.0 9.1 31.0

3 8.5 32.0 8.4 27.0

4 7.8 29.0 6.9 22.0

5 7.3 25.0 7.1 23.0

平均 8.3 30.0 8.0 26.7

新膜 7.0~9.0 25.0~45.0 7.0~9.0 25.0~45.0

2.3 膜表面污染物形态分析

从污水池中取出运行1年的膜单元进行化学药剂浸泡,膜表面清洗前后的表观状态如图3所示。运

行1年后,膜表面颜色变黄,表面沉积物无法通过用水冲洗的方式进行清除,膜单元中的膜丝整体形状完

整,有极少数膜丝断裂。经过化学清洗后,膜表面基本恢复到新膜的状态,膜丝的柔韧性也有很大改善。

图3 膜单元化学清洗前后的表观对比

  截取膜单元中部的一段膜丝,使用扫描电镜对膜表面的孔隙进行观察,结果如图4、图5所示。由图4
可以看出,化学清洗前膜丝外表面和内表面的污染均较为严重。化学清洗前的外表面已被沉积物所覆盖,
无法分辨出膜的孔隙结构,并且沉积物已渗入到孔隙内部,使外表面的沉积层呈现出较为均匀的形态;化
学清洗前的内表面上形成了一定厚度的泥层,由于烘干的原因,泥层出现了沟状裂痕,裂痕下部能看到较

为明显的膜孔隙结构。这表明运行1年后,中空纤维膜的内外表面都出现了污染物的沉积现象,进而导致

过膜阻力增加和产水量下降,但污染物在膜内外表面的沉积状态不同,在外表面由于处于受压的状态,沉
积物厚度较小,但相对密实,并且渗入到了孔隙内部,难以清洗去除;在内表面的污染物不受压力,主要是

长时间的吸附而形成的沉积层,厚度较大且相对松散,与膜表面的结合力较弱,因此相对容易通过化学清

洗的方法去除。
图5为化学清洗后的膜丝外表面和内表面的扫描电镜图谱。膜的外表面经过化学清洗后出现了孔隙

结构,但与新膜外表面相比,孔隙内仍残留大量污染杂质,局部甚至呈完全堵塞的状态,这导致了孔隙分布

不均匀的现象;内表面的清洗效果则非常明显,孔隙结构基本恢复到新膜的状态,基本没有残留的污染杂

质,整个表面孔隙分布均匀。由此可以得出,化学清洗对中空纤维膜外表面的清洗效果较差,这是由于部

分沉积污染物在压力作用下,渗入到膜的孔隙深处,并在膜孔表面形成了难以氧化和溶解的沉淀层。
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图4 化学清洗前的扫描电镜图谱

图5 化学清洗后的扫描电镜图谱

2.4 膜表面化学元素分析

表3为膜内外表面的元素组成,清洗前膜的内外表面沉积物中均含有Al、Si、P、Ca、Fe等无机元素形

成的盐,通过NaClO+HCl的化学清洗后,膜的内表面几乎没有以上元素的检出,清洗效果较为彻底,而
外表面仍然残留有Al、Si等元素,说明外表面及孔隙内形成的污垢用化学清洗的方法难以彻底去除。
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表3 膜表面化学元素组成 %

膜 化学清洗 C O Al Si P Ca Fe

外表面
前 66.20 14.16 2.88 3.21 7.02 3.32 3.21

后 81.38 13.13 2.94 2.55 — — —

内表面
前 66.46 10.79 3.06 2.70 9.40 5.23 2.36

后 87.08 12.92 — — — — —

  内表面上的无机盐类能较为彻

底地去除,主要原因可能是内表面

的污垢中几乎不含微生物,没有微

生物代谢形成的具有黏性的有机

物,与膜的结合力较小;外表面由于

长时间处于受压状态,并且含有截

留的微生物,在外表面及孔隙内形

成了一层致密的黏性有机污垢,与膜表面结合紧密,另外部分有机物还可能与无机离子络合形成复杂的化

合物[14],从而降低了化学清洗的效果。
2.5 膜外表面的红外光谱分析

图6是膜外表面化学清洗前后的红外光谱图,在2930、2850、1480
 

cm-1处均出现相同的强峰,这是膜

聚乙烯材质形成的峰,化学清洗对膜材质并无明显影响。
图中在波数为3600~3200

 

cm-1处为羟基O—H的伸缩振动峰,峰形宽钝表明不是游离的OH-,应
为单糖分子间发生缔合反应而形成的O—H键[15];在波数为1150~950

 

cm-1 处出现的宽峰为C—O的

伸缩振动峰,应为糖环内醚键C—O—C产生的吸收峰;在1650
 

cm-1处是羧基中的C O及C C键的

伸缩振动峰,这些峰表明膜表面存在大量的多糖类物质[16]。在经过化学清洗后,以上波数处的吸收峰均

被大幅削减或去除,说明化学清洗能有效氧化分解膜表面因微生物代谢而产生的多糖类有机污染物,从而

使膜孔隙得到恢复。

3 膜化学清洗机理

根据不同膜化学清洗方案的清洗效果以及清洗前后对膜的表征,可以了解膜污染过程及化学清洗的

机理,如图7所示。MBR的膜在运行过程中,由于膜的过滤作用,会对水中的有机物、SS、微生物及无机

盐进行截留,截留的污染杂质在过膜压差的作用下,部分渗入到膜的孔隙内部。截留的微生物在对有机物

进行降解的同时,会分泌出含有多糖类成分的胞外聚合物,这些物质在膜的反向水力冲洗过程中会部分被

吹脱,使膜孔隙得到恢复,但仍有少量污染物与膜结合紧密,不易水力清洗去除。这些杂质通过不断累积,
对膜的孔隙造成堵塞,导致过膜压力增大,过水通量降低。

图6 膜外表面化学清洗前后的FT-IR图谱 图7 膜污染及化学清洗机理

化学清洗通常是对膜表面的污染物类型进行有针对性的化学分解和去除。对有机成分常选用Na-
ClO,通过氧化、杀菌分解附着在膜表面的微生物和有机物,同时使络合形态的金属盐类得到分解;对膜表

面的无机沉积物,多采用HCl或柠檬酸进行去除,通过对金属盐类的酸洗溶解作用,将附着的无机污垢进
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行剥离去除。
如图7所示,膜污染化学清洗的效率主要受膜外表面及孔隙中累积的无机盐类去除效果的影响,因此

酸洗过程是膜污染化学清洗的关键。针对无机盐的类型和种类采用多步酸洗过程以及在酸洗过程中强化

酸与孔隙中污染盐类的接触效果,是提高化学清洗效率的重要途径。

4 结论

1)
 

MBR中空纤维膜的内外表面污染层结构不同,外层污染杂质与膜结合紧密,化学清洗效率低,而
内层污染杂质主要以吸附沉淀的方式附着在膜表面,易被化学清洗去除。
2)

 

对膜的化学清洗单独采用NaClO接触24
 

h的清洗效率为21.7%,单独采用HCl接触24
 

h的清

洗效率为45.3%,说明无机污垢是影响膜过水通量下降的主要原因;采用NaClO+HCl依次接触24
 

h
后,膜的清洗效率为79.1%。
3)

 

对膜清洗前后进行EDS和FT-IR表征分析,表明膜表面污染的无机物主要为Si、Al、P、Fe、Ca等

离子的盐类,有机成分主要为微生物代谢产生的多糖类物质,经过化学清洗后,膜表面残留的无机盐类主

要为Si和Al盐,有机多糖类污染物得到有效去除。
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