
净水技术 2022,41(2):75-80 Water
 

Purification
 

Technology

扫我试试?

尤章超,
 

王德兵,
 

王巧英,
 

等.
 

MBR 污水处理工艺长期运行中的膜强化清洗方式[J] . 净水技术,
 

2022,
 

41(2):
 

75-80.
YOU

 

Z
 

C,
 

WANG
 

D
 

B,
 

WANG
 

Q
 

Y,
 

et
 

al.
 

Enhanced
 

membrane
 

cleaning
 

method
 

of
 

MBR
 

wastewater
 

treatment
 

process
 

during
 

long-term
 

operation[J] .
 

Water
 

Purification
 

Technology,
 

2022,
 

41(2):
 

75-80.

MBR 污水处理工艺长期运行中的膜强化清洗方式

尤章超,王德兵,王巧英,刘　 昀,吴志超,张　 杰∗

(同济大学环境科学与工程学院,污染控制与资源化研究国家重点实验室,上海　 200092)

摘　 要　
 

基于上海城镇污水处理厂 AAO-MBR 膜工艺长期运行中膜不可逆污染严重、离线化学清洗难以恢复理想通量的问

题,对其清洗方式进行改进。 在原清洗方式的基础上增加草酸二次清洗,探究污染膜产水能力恢复情况,并通过中试试验进

行验证。 结果表明:膜清洗方式改进后,离线清洗对膜污染物的去除更加彻底,清水通量可恢复至新膜的 95. 1%,较原清洗方

式提高了 27. 2%。 在相同通量下中试运行 24
 

d 后,膜运行压力比原清洗方式低 18. 2
 

kPa,膜污染速率明显减慢。 研究通过改

进 MBR 长期运行平板膜的污染物清洗方法,为今后 MBR 污水厂膜清洗提供参考,具有较好的工程指导意义。
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Abstract　 In
 

order
 

to
 

remove
 

the
 

irreversible
 

membrane
 

fouling
 

during
 

the
 

long-term
 

operation
 

of
 

an
 

anaerobic-anoxic-oxic
 

membrane
 

bioreactor
 

in
 

a
 

municipal
 

wastewater
 

treatment
 

plant(WWTP)
 

in
 

Shanghai,
 

a
 

modified
 

membrane
 

backwashing
 

method
 

was
 

proposed
 

in
 

this
 

study.
 

Twice
 

cleaning
 

of
 

oxalic
 

acid
 

was
 

added
 

on
 

the
 

basis
 

of
 

original
 

cleaning
 

method.
 

The
 

recovery
 

performance
 

of
  

fouled
 

membrane
 

was
 

discussed
 

in
 

detail
 

and
 

verified
 

by
 

the
 

pilot
 

scale
 

experiment.
 

Results
 

showed
 

that
 

the
 

modified
 

membrane
 

cleaning
 

method
 

could
 

remove
 

more
 

membrane
 

foulants,
 

and
 

the
 

water
 

flux
 

could
 

be
 

restored
 

to
 

95. 1%
 

that
 

of
 

the
 

fresh
 

membrane,
 

which
 

was
 

27. 2%
 

higher
 

than
 

the
 

original
 

cleaning
 

method.
 

After
 

24
 

days
 

of
 

pilot
 

operation
 

under
 

the
 

same
 

flux,
 

the
 

transmembrane
 

pressure
 

was
 

18. 2
 

kPa
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

original
 

cleaning
 

method,
 

indicating
 

the
 

membrane
 

fouling
 

was
 

significantly
 

mitigated.
 

This
 

study
 

provides
 

reference
 

for
 

the
 

enhanced
 

membrane
 

cleaning
 

of
 

long-term
 

operation
 

MBR
 

WWTP,
 

which
 

has
 

better
 

significance
 

for
 

engineering
 

guidance.
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　 　 膜生物反应器( MBR)是将膜分离与生物处理

技术结合的新型污水处理技术,相较于传统的活性

污泥法,具有占地面积小、出水水质好、污泥膨胀率

低等优点[1] 。 近年来,MBR 技术在城镇污水处理技

术中得到快速发展[2-4] ,但膜污染始终是制约其稳

定运行的关键问题之一[5-6] 。 在实际的工程应用
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中,随着运行时间的增长,MBR 膜表面和膜孔内污

染物逐渐增多,导致膜通量衰减、分离效率低、运行

压力升高及成本增加。 为恢复膜通量,需对污染膜

进行清洗,目前常采用的清洗方式有物理清洗和化

学清洗[7-9] 。 其中,物理清洗主要通过人工或机械

刮扫、冲刷等方式对污染膜表面的泥饼层污染进行

去除;化学清洗则利用化学试剂与污染物之间的化

学反 应, 将 膜 表 面 或 孔 道 内 的 凝 胶 层 污 染 去

除[10-11] 。 清洗方式对膜的使用寿命及性能具有重

要的影响,不合理的清洗方式不但会导致残余污染

物无法去除,膜通量恢复不佳,而且对膜基体会造成

一定的损伤[12-14] 。 如何在不损坏膜结构的同时将

膜表面污染物尽可能去除是 MBR 膜清洗急需解决

的问题。
本文以上海市某城镇污水处理厂为研究对象,

对其原有离线清洗的方式(草酸+次氯酸钠清洗)进

行改进。 在原有的清洗方式的基础上增加了草酸二

次清洗,即草酸+次氯酸钠+草酸清洗,探究草酸二

次清洗对膜生物反应器膜污染清洗效果的影响,并
通过中试试验进行验证,为长期运行的 MBR 实际污

水处理工程中膜清洗方法提供参考。

1　 试验材料与方法
1. 1　 污染膜来源
　 　 试验所用膜片取自上海市某城镇污水处理厂,
该厂平板膜均为上海子征环保科技有限公司提供的

聚偏氟乙烯(PVDF)微滤膜。 该污水处理工程采用

AAO-MBR 为主体工艺,运行时间为 5 年,单个膜元

件有效面积为 0. 9
 

m2。 污水处理厂进水 CODCr 含

量为 136 ~ 588
 

mg / L,BOD5 含量为 61 ~ 279
 

mg / L,氨
氮含量为 10 ~ 28

 

mg / L,总氮含量为 20 ~ 41
 

mg / L,总
磷含量为 2. 4 ~ 7. 3

 

mg / L,污水处理厂排污执行《城

镇污水处理厂污染物排放标准》(GB
 

18918—2002)
一级 A 标准。 该厂目前采用的清洗方式为草酸+次
氯酸钠清洗,清洗前后膜外观变化如图 1 所示。 图

1(a)为新膜,表面呈白色;图 1( b)为污染膜,膜面

呈黄棕色且伴有大量泥饼层;图 1( c)为草酸+次氯

酸钠清洗后污染膜。 由图 1(c)可知,经过长期运行

后的平板膜,经草酸+次氯酸钠清洗后,膜表面仍然

残余大量污染物,很难恢复起始新膜状态。
1. 2　 试验方法
　 　 本文选取图 1(b)中污染较重的膜为研究对象,

图 1　 膜片外观

Fig. 1　 Appearance
 

of
 

Membrane

将其切成有效尺寸为 5
 

cm×5
 

cm 的方形膜片,进行

膜清洗试验。 取方形膜片放入塑料培养皿中,添加

不同药剂清洗,进行静态化学试验。 次氯酸钠有效

浓度为 0. 05%,草酸含量为 0. 3
 

g / L,清洗温度为室

温 20
 

℃ ,清洗时间和步骤如表 1 所示。

表 1　 污染膜化学清洗步骤
Tab. 1　 Chemical

 

Cleaning
 

Steps
 

for
 

Fouled
 

Membranes

清洗步骤 清洗方式一 清洗方式二 清洗方式三

第一步 草酸浸泡 1
 

h 草酸浸泡 1
 

h 草酸浸泡 1
 

h

第二步 去离子水浸泡 2
 

h 次氯酸钠浸泡 2
 

h 次氯酸钠浸泡 2
 

h

第三步 去离子水浸泡 2
 

h 去离子水浸泡 2
 

h 草酸浸泡 2
 

h

2　 表征与测试
　 　 表面形貌由冷场场发射扫描电镜 ( Japan

 

Hitachi
 

Su
 

8010)测定;清洗液离子浓度由电感耦合

等离子体发射光谱仪(American
 

PE
 

Optima
 

8000)测

定;官能团分析由傅里叶变换红外光谱仪(American
 

Thermo
 

Fisher
 

Scientific
 

Nicolet
 

6700)测定。
膜通量恢复情况通过清水通量进行评价[15] 。

清水通量测试装置如图 2 所示, 主要由超滤杯

(Model
 

8400, Millipore
 

Corp,美国)、蠕动泵、压力

表、精密天平组成。 采用超滤杯,以蠕动泵进水为推

动力,在恒压条件下 ( 真空压力 30
 

kPa) 预压 30
 

min,结束后进行死端过滤测定膜清水通量。 其中,
清水通量计算如式(1)。

J = V / (S·t) (1)

其 中: J———特 定 压 力 下 膜 的 水 通 量,
L / (m2·h);
V———t 时间内透过膜的水体积,L;
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S———水透过的膜面积,m2;
t———测量的时间,h。

图 2　 清水通量测定装置

Fig. 2　 Determinator
 

for
 

Water
 

Flux

3　 结果与讨论
3. 1　 不同清洗方式膜外观变化
　 　 图 3 为在无放大倍数下手机摄像头直接拍摄的

不同方式清洗后膜面外观变化情况。 物理清洗主要

是通过人工进行泥饼清洗,由图 3(a)可知,物理清

洗能够去除膜表面的泥饼层污染,但对膜表面及膜

孔内污染物难以去除,膜表面呈黄棕色,说明仍存在

大量的污染物。 图 3(b)为草酸清洗后污染膜,相较

于简单的物理清洗,草酸清洗可以去除大部分污染

物,膜表面颜色变淡。 图 3(c)为草酸清洗后继续用

次氯酸钠清洗的污染膜,大部分位置均接近新膜颜

色,污染物基本被去除,但仍有部分残存。 图 3(a) ~
图 3(c)中均存在膜支撑物形成的图案,主要为无

　 　

图 3　 污染膜清洗前后外观变化情况

Fig. 3　 Appearance
 

of
 

Fouled
 

Membranes
 

before
 

and
 

after
 

Cleaning

图 4　 新膜及污染膜不同清洗方式扫描电镜

Fig. 4　 Scanning
 

Electron
 

Microscopy
 

of
 

Fresh
 

Membranes
 

and
 

Fouled
 

Membranes
 

with
 

Different
 

Cleaning
 

Methods

机污染物所致,草酸+次氯酸钠清洗后仍然有部分

残存,而图 3(d)中二次清洗后该类图案不再存在,
说明草酸能够对该类无机污染物进行有效去除。 草

酸+次氯酸钠+草酸清洗后,整个膜面与新膜[图 1
(a)]没有差异,表明草酸二次清洗可以更好地去除

长期运行产生的不可逆污染物。

3. 2　 不同清洗方式膜微观变化
　 　 图 4 为新膜及污染膜不同清洗方式前后膜面微

观形貌。 由图 4(a)可知,新膜孔径清晰,膜表面及

膜孔内无颗粒物存在。 经过长期运行之后,膜污染

比较严重,膜孔堵塞,表面被泥饼及凝胶层污染物覆

盖,呈现出大量颗粒物[图 4( b)]。 物理清洗去除
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膜面泥饼层后,可看到少量膜孔,但膜表面及膜孔内

仍存在大量污染物[图 4( c)]。 因此,对污染膜进

行化学清洗是十分必要的。 如图 4(d)所示,污染膜

经过草酸清洗后,可去除表面大量颗粒物,膜孔逐渐

暴露出来,但相对于新膜而言,膜孔内仍然存在大量

污染物,孔径较小。 在草酸清洗的基础上用次氯酸

钠清洗,由图 4(e)可知,膜孔内污染膜被进一步去

除,部分膜孔恢复至新膜大小。 继续用草酸进行二

次清洗后膜面及膜孔内均无明显颗粒存在,恢复至

新膜水平[图 4( f)]。 这表明,草酸+次氯酸钠清洗

很难将膜内污染物彻底去除,增加草酸二次清洗后

可较为有效地去除膜面及膜孔内污染物。

图 5　 不同清洗方式清洗液中 Al、Ca、Fe、Mg 元素含量

Fig. 5　 Concentrations
 

of
 

Al,
 

Ca,
 

Fe
 

and
 

Mg
 

in
 

Cleaning
 

Solution
 

with
 

Different
 

Cleaning
 

Methods

3. 3　 膜清洗液污染物组成成分
　 　 不同方式清洗液中 Al、Ca、Fe、Mg 元素含量测

定结果如图 5 所示。 相对 Al 和 Mg 元素而言,Fe 和

Ca 在清洗液中的浓度较高。 该污水厂长期使用铁

盐作为除磷药剂,因此,清洗液中存在大量的 Fe3+ 。
草酸清洗后,清洗液中含有 Ca、Fe 的质量浓度分别

达到 10. 68、92. 34
 

mg / L,说明草酸洗脱了污染膜表

面或孔内大量的无机污染物。 相对于草酸而言,次
氯酸钠的清洗机制主要是通过氧化作用去除膜面有

机污染物,而在此过程中也会因为有机-无机络合

物键的破坏,使得部分无机污染物脱落,所以次氯酸

钠清洗液中存在少量多价无机离子。 草酸二次清洗

后,清洗液中 Ca 含量为 4. 57
 

mg / L、 Fe 含量为

66. 40
 

mg / L,这说明草酸+次氯酸钠的清洗方式并

不能将无机污染物完全去除。 因此,进行草酸二次

清洗十分必要。

3. 4　 膜性能评价
　 　 图 6 为新膜及污染膜不同方式清洗的红外分析

结果。 新膜材质主要为 PVDF,本体材料中 C-F 伸

缩振动峰的主要吸收峰为 1
 

404、1
 

180、1
 

064、872
 

cm-1,在不同清洗方式后的污染膜中,均保留了以上

特征峰,这说明草酸二次清洗对膜结构没有损坏。
而在草酸 + 次氯酸钠 + 草酸清洗后,污染膜出现

1
 

653
 

cm-1 的 C = O 伸缩振动吸收峰,说明草酸在膜

表面除存在少量吸附外,对膜结构无明显损伤。

图 6　 新膜及污染膜不同方式清洗的红外分析

Fig. 6　 Infrared
 

Analysis
 

of
 

Fresh
 

Membranes
 

and
 

Fouled
 

Membranes
 

Cleaned
 

by
 

Different
 

Methods

3. 5　 清水通量评价
　 　 图 7 为新膜与污染膜不同药剂清洗后清水通量及

恢复率变化情况,新膜清水通量为 93. 6
 

L / (m2·h)。 长

期运行之后,膜被污染清水通量降至 40. 3
 

L / (m2·h),
仅为新膜的 43. 1%。 经过草酸+次氯酸钠清洗后清

水通量可恢复至新膜的 67. 9%,仍不能达到理想的

膜运行通量。 而在草酸+次氯酸钠清洗基础上继续

增加草酸二次清洗,即草酸+次氯酸钠+草酸清洗,
其清水通量恢复至新膜的 95. 1%,清洗效果较原清

洗方式提高了 27. 2%。

4　 中试研究
　 　 为验证草酸二次清洗试验结论,建立中试装置,
测定不同清洗方式污染膜临界通量并投入运行进行

对比。
4. 1　 临界通量对比
　 　 临界通量采用流量递增的方法测得[16] ,初始膜

通量为 11
 

L / (m2·h),阶梯间的测定间隔时间为 15
 

min,通量阶梯递增为 3
 

L / ( m2·h)。 跨膜压差

(TMP)用水银压力计测定,当测定时间段内 TMP 变

化小于 0. 4
 

kPa 时,则认为不变化;当某个通量梯度
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图 7　 新膜与污染膜不同清洗方式后清水通量及

恢复率变化

Fig. 7　 Variations
 

in
 

Water
 

Flux
 

and
 

Recovery
 

Rate
 

of
 

Fresh
 

Membrane
 

and
 

Fouled
 

Membranes

下 TMP 变化达到 0. 4
 

kPa 时, 则认为达到临界

通量。
图 8 为不同清洗方式膜临界通量测定结果。 新

膜的临界通量达到 44
 

L / ( m2·h),清洗后的膜片临

界通量均低于新膜。 原来的清洗方式,即草酸+次

氯酸钠清洗后,临界通量[31
 

L / (m2·h)]为新膜的

70. 5%
 

。 而草酸+次氯酸钠+草酸清洗后,膜片临界

通量[38
 

L / (m2·h)]可达到新膜的 86. 4%,比原有

清洗方式提高了 22. 6%。
4. 2　 运行分析
　 　 为进一步验证草酸+次氯酸钠清洗与草酸+次

氯酸钠+草酸清洗的清洗效果,同时对 2 种清洗方

式膜片投入中试运行。
草酸+次氯酸钠清洗和草酸+次氯酸钠+草酸

清洗中试运行对比效果如图 9 所示。 2 种清洗方

式在 20、25
 

L / ( m2·h)的通量下运行时,运行膜压

图 8　 不同清洗方式临界通量测定

Fig. 8　 Determination
 

of
 

Membrane
 

Critical
 

Flux
 

after
 

Chemical
 

Cleaning

图 9　 草酸+次氯酸钠清洗与草酸+次氯酸钠+
草酸清洗中试运行对比

Fig. 9　 Comparison
 

of
 

Membrane
 

Fouling
 

Rate
 

after
 

Different
 

Chemical
 

Cleaning
 

during
 

Pilot
 

Scale
 

Operation

力相差不大。 当通量提升至 28
 

L / ( m2·h) 时,草
酸+次氯酸钠清洗后膜片污染速率略微加快,但差

距仍然不明显。 在第 19
 

d 时, 通量提升至 35
 

L / ( m2·h) ,虽然 2 种清洗膜片压力都加速提升,但
草酸+次氯酸钠清洗膜片压力上升更快,第 24

 

d 压

力上升至- 30
 

kPa,比草酸+次氯酸钠+草酸清洗

低 18. 2
 

kPa,膜污染速率明显高于草酸 +次氯酸

钠+草酸清洗的膜片。
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5　 结论
　 　 (1)相较于原清洗方式,改进后的清洗方式膜

污染物去除更彻底,膜产水能力恢复更佳。 清水通

量可恢复至新膜的 95. 1%,较原清洗方式提高了

27. 2%。
(2)改进后的清洗方式,污染速率明显减慢。

在相同通量下中试运行 24
 

d 后,膜运行压力比原清

洗方式低 18. 2
 

kPa。
(3)改进后的清洗方式,除存在少量草酸吸附

外,对膜结构无明显损伤,可作为 MBR 工艺长期运

行过程膜污染备选清洗方式。
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