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　　摘要　为了研究处理含氨氮地表水膜的有效清洗方法，采用实验室配置的腐殖酸溶液为原水运行

混凝—超滤膜组合工艺，主要针对膜清洗特别是膜化学清洗进行了研究。在对ＰＶＣ膜进行污染后的清

洗时，采用了３种不同的化学清洗液，分别为１％ ＮａＯＨ、２％乙醇、依次使用１％ ＮａＯＨ和２％乙醇，试
验结果表明，当顺次使用清洗剂１％ ＮａＯＨ和２％乙醇时产生的清洗效果最好，再生通量大，阻力去除

强。对ＰＶＤＦ进行研究时，采用同一种清洗剂０．２％ＮａＣｌＯ和０．１％ＮａＯＨ的混合液，当污染液中钙

离子含量不同时，化学清洗效率也有所不同。钙离子加剧了膜污染，它的存在使得污染膜经化学清

洗后的通量恢复能力有所降低。污染液中氨氮的存在也对膜的化学清洗效率有一定的影响。膜污

染进行期间若对其进行物理清洗，在一定程度上可以使膜的过滤通量增加，跨膜压差降低。
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０　前言
膜技术应用于给水处理所遇到的主要问题是膜

污染。膜污染会造成通量下降或跨膜压差上升，导

致制水成本上升和最终膜的使用寿命的缩短。清洗

剂的不同对清洗效率有很大的影响。采用金属螯合

剂（ＥＤＴＡ）和阴离子表面活性剂（ＳＤＳ）通过优化清

洗期间的化学和物理条件，能够有效地清洗污染的

反渗透膜（ＲＯ）。但 是，用 ＮａＯＨ （ｐＨ 为１１）进 行

清洗时，膜的渗透通量较难恢 复［１］。当 用 浓 度 高 于

ＣＭＣ（ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｍｉｃｅｌｌｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ临界胶团浓度）

的ＳＤＳ对天然有机物污染的纳滤膜（ＮＦ）进行清洗

时，清洗效率明显增加。对于清洗剂ＥＤＴＡ，当ｐＨ
提高 时，ＥＤＴＡ有 更 多 的 羧 基 官 能 团 被 去 质 子 化，

从而使得ＥＤＴＡ通 过 配 合 基 交 换 反 应 将 复 合 钙 离

子从海藻酸盐–钙离子的复合物中去除的螯合能力

增强［２］。Ｌｉ等 人 在 研 究 谷 氨 酸 发 酵 培 养 基 污 染 的

聚苯 乙 烯 （ＰＳ）超 滤 膜 的 化 学 清 洗 时，对 ＨＣｌ、

Ｈ２Ｏ２、ＮａＯＨ、Ｕｌｔｒａｓｉｌ　１１、ＳＤＳ和ＣＴＡＢ六 种 清 洗

剂清洗２０ｍｉｎ后的清 洗 效 果 进 行 了 比 较。所 有 清

洗剂的质量分数为０．３％。Ｕｌｔｒａｓｉｌ　１１的再生通量

百分比ｒｃ 值为９９．５％，清洗力最强，ＳＤＳ为９４．３％，

国家自然科学基金资助项目（５１２７８３１７）。

而 ＨＣｌ的百分比ｒｃ 值最低，为４６．０％［３］。有时，仅

仅使用一种清洗剂的清洗效果并不理想，但若将两

种或三种清洗剂进行组合清洗时，往往能使清洗效

率有较大提升。Ｔｉａｎ等人在对超滤河水的ＰＶＣ膜

进行连续的 ＮａＯＨ 和 乙 醇 的 化 学 清 洗 的 研 究 时 发

现，当用１％的 ＮａＯＨ 对 污 染 后 的ＰＶＣ膜 进 行３０
ｍｉｎ的清洗后，得 到 的 清 洗 效 率 为－１４．６％。若 使

用质量分数为２％的 柠 檬 酸 清 洗３０ｍｉｎ，对 不 可 逆

污染物的去 除 有 一 定 的 效 果，清 洗 效 率 为１０．９％。
另一方面，当清洗时使用１％的ＮａＯＨ清洗３０ｍｉｎ
后继 续 用 乙 醇 清 洗 ３０ ｍｉｎ，化 学 清 洗 效 率 为

８５．１％，由于乙醇的单独清洗可以去除４８．５％的不

可逆污染，这表明ＮａＯＨ在清洗过程中对 去 除 膜 污

染 同 样 发 挥了作用（３６．６％）［４］。Ｌｉ等 人 指 出 与 单

独使用 ＮａＯＨ 和ＳＤＳ进 行 清 洗 相 比，同 时 使 用 两

种清洗剂对被 谷 氨酸发酵培养基污染的ＰＳ超滤膜

进行化学清洗 时 的 清 洗 能 力 最 强，效 率 也 最 高［３］。

Ｗｕｉ等人在研究有机污染反渗透膜时，使用不同的

污染物 海 藻 酸 和 旺 尼 河 天 然 有 机 物ＳＲＮＯＭ（Ｓｕ－
ｗａｎｎｅｅ　Ｒｉｖｅｒ　ｎａｔｕｒａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　Ｍａｔｔｅｒ）质量比例，以

研究有机污染层的不同组成对清洗效率的影响。使

总污染浓度保持在２０ｍｇ／Ｌ：①２０ｍｇ／Ｌ海藻酸盐；

②１４ｍｇ／Ｌ海藻酸盐，６ｍｇ／Ｌ　ＳＲＮＯＭ；③６ｍｇ／Ｌ
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表１　模拟受氨氮污染地表水试验原水主要水质指标

水质参数 ＴＯＣａ／ｍｇ／Ｌ　 ＵＶｂ２５４／ｃｍ－１　 ＳＵＶＡｃ／Ｌ／（ｍｇ·ｍ） ＮＨ３—Ｎｄ／ｍｇ／Ｌ 温度／℃ ｐＨ 浊度／ＮＴＵ

平均取值 １６．２９　 ０．３２４　 ２　 ５．７２１５　 ２８　 ６　 ２

　注：ａ．为通过０．４５μｍ的醋酸纤维滤膜预过滤的有机组分，以避免悬浮固体和胶体的影响。ｂ．为先用０．４５μｍ的醋酸纤维滤膜过滤样品，然

后采用尤尼柯紫外可见分光光度计在２５４ｎｍ的波长下进行测量。ｃ．ＳＵＶＡ为总有机物（ＴＯＣ）的特定紫外吸收值，定义式为ＳＵＶＡ＝（ＵＶ２５４／

ＴＯＣ）×１００。ｄ．氨氮含量采用纳氏试剂法，通过尤尼柯紫外可见分光光度计测定水样的吸光度，联合标准曲线经计算得到。

海藻酸盐，１４ｍｇ／Ｌ　ＳＲＮＯＭ；④２０ｍｇ／Ｌ　ＳＲＮＯＭ。
结果可得原溶液中 污 染 物 组 成 的 不 同 导 致 了 有 机

污染层形 成 的 不 同，而 这 种 不 同 使 得 即 使 使 用 同

一种清除剂时清 洗 效 率 也 会 有 所 不 同。试 验 表 明

当原 水 中 所 含ＳＲＮＯＭ 比 海 藻 酸 盐 的 比 例 较 高

时，用０．５ｍｍｏｌ／Ｌ的ＥＤＴＡ（ｐＨ　１１）清洗膜的效

率更高。被ＳＲＮＯＭ 污 染 的 膜（不 含 海 藻 酸 盐）清

洗后可得最高清 洗 效 率（１０８％），而 被 海 藻 酸 盐 污

染的膜（不 含ＳＲＮＯＭ）的 清 洗 效 率 最 低（４４％）。
当有机污染物海藻酸盐和ＳＲＮＯＭ的 比 例 为３∶７
和７∶３时 清 洗 效 率 分 别 为１０２％和６４％［１］。因

此，针对特定污染 液 和 膜，选 择 合 适 的 清 洗 方 法 和

清洗条件，以改善 被 污 染 膜 的 性 能，延 长 膜 的 使 用

寿命，降 低 制 水 成 本，对 膜 技 术 的 广 泛 应 用 至 关

重要。

１　试验

１．１　仪器及膜特性

六联搅拌仪（ＺＲ４　６，深 圳 市 中 润 水 工 业 技 术

发展有限公司），电子天平（ＪＡ１２００２，上海精密科学

仪器有限公 司），便 携 式 浊 度 仪（２１００Ｐ，美 国 Ｈａｃｈ
公司），ｐＨ计（ＰＨＳＪ　４Ａ，上 海 雷 磁 仪 器 厂），紫 外

可见分光光度仪（ＵＶ　２８０２Ｐ，上海尤尼柯仪器有限

公司），ＴＯＣ分析仪（ｌｉｑｕｉ　ＴＯＣＩＩ，德国ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公

司），兰格蠕动泵（ＢＴ００　３００Ｍ，河北保定恒流泵有

限公司），真空表。
超滤 膜 为 聚 偏 氟 乙 烯（ＰＶＤＦ）和 聚 氯 乙 烯

（ＰＶＣ）的外压式中空纤维膜，其内外径分别为１．０／

１．５ｍｍ。每个膜组 件 含 膜６０根，每 根 有 效 长 度 为

３０ｃｍ，膜面积８４８．２３ｃｍ２，膜通量５０Ｌ／（ｍ２·ｈ），
流量７０．７ｍＬ／ｍｉｎ，截留相对分子质量５０　０００。

１．２　试验方法

试验原水模拟受氨氮污染的地表水，所 以 主 要

污染物为腐殖酸，其浓度设为５ｍｇ／Ｌ。原水配置方

法：先配置浓度为５ｍｇ／Ｌ的腐殖酸溶液，然后加入

（ＮＨ４）２ＳＯ４，使氨氮的含量为０．１ｍｇ／Ｌ，原水水质

如表１所示。
试验装置 见 图１。采 用 混 凝—超 滤 组 合 工 艺。

在混凝水箱中，将 混 凝 剂 三 氯 化 铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）
加入配置好的污染液中，以处理水的浊度、ＵＶ２５４为

参数确定得到的最佳投药量为５０ｍｇ／Ｌ，以２００ｒ／

ｍｉｎ快 速 搅 拌１ｍｉｎ，再 以４０ｒ／ｍｉｎ慢 速 搅 拌２５
ｍｉｎ。膜过滤在 死 端 过 滤 单 元 中 进 行，采 用 浸 没 式

中空纤维膜，使用混凝好的液体直接进行膜过滤，依
次对膜进行压缩、调节和有机污染。由电子天 平 记

录出水质量，传输至电脑，从而通过计算得到膜过滤

通量。膜污染后进行清洗试验，清 洗 方 法 为 先 将 膜

组件浸泡于配置好的清洗液中１ｈ，然后用清洗液对

膜进行反冲洗，时间为１０ｍｉｎ。

图１　混凝—超滤组合工艺试验装置

在研究ＰＶＣ膜时，主要研究不同清洗液的清洗

效率，采用３个ＰＶＣ膜 组 件，分 为３组 进 行 对 比 分

析。３组组件的污染源组成相同，均为ＨＡ＝５ｍｇ／Ｌ，
［Ｃａ２＋］＝２ｍｍｏｌ／Ｌ，ＮＨ３－Ｎ＝０．１ｍｇ／Ｌ。３组组件

的膜污染时间均为２　５００ｍｉｎ。对ＰＶＣ组件一，清洗

液 为 ２％ 乙 醇；对 ＰＶＣ 组 件 二，清 洗 液 为 １％
ＮａＯＨ；对ＰＶＣ组件 三，分 阶 段 依 次 进 行 化 学 清 洗

（第一阶段：１％ ＮａＯＨ，第二阶段：２％乙醇）。
在研究ＰＶＤＦ膜时，主要研究污染液组成对清

洗效率的影响，采用２个ＰＶＤＦ膜组件，分２组进行

对比分 析。两 组 件 的 化 学 清 洗 液 组 成 相 同，均 为

０．２％ ＮａＣｌＯ和０．１％ ＮａＯＨ的混合液。对ＰＶＤＦ
组件一，污染液中ＨＡ＝５ｍｇ／Ｌ，［Ｃａ２＋］＝２ｍｍｏｌ／Ｌ，
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ＮＨ３—Ｎ＝０．１ｍｇ／Ｌ，膜 污 染 时 间 为１　０００ｍｉｎ；对

ＰＶＤＦ组 件 二，污 染 液 中 ＨＡ＝５ｍｇ／Ｌ，［Ｃａ２＋］＝０，

ＮＨ３—Ｎ＝０．１ｍｇ／Ｌ，膜污染时间为２　５００ｍｉｎ。
在对膜进行过滤期间为了研究两种膜的物理清

洗状况，以３０ｍｉｎ为一 个 周 期，每 个 周 期 结 束 后 进

行物理清洗，以清洗时间为变量，主要采用先气冲、
后纯水反冲、纯水正冲的方式。此阶段共运行了１９
个周期：１～１１周期（气冲３ｍｉｎ，水冲３ｍｉｎ，正冲５
ｍｉｎ）；１２～１９周期（气冲４ｍｉｎ，水冲３ｍｉｎ，正冲６
ｍｉｎ）。所 用 污 染 液 主 要 成 分：ＰＶＣ 膜，ＨＡ＝
５ｍｇ／Ｌ，［Ｃａ２＋］＝２ｍｍｏｌ／Ｌ，ＮＨ３—Ｎ＝０．１ｍｇ／Ｌ。

ＰＶＤＦ膜，ＨＡ＝５ｍｇ／Ｌ，［Ｃａ２＋］＝０，ＮＨ３—Ｎ＝
０．１ｍｇ／Ｌ。　
２　结果与讨论

２．１　ＰＶＣ化学清洗

２．１．１　通量恢复和再生通量

通过计 算 通 量 恢 复 系 数 和 再 生 通 量，可 以 对

ＰＶＣ膜在不同清洗状况下的清洗效率进行分析。
三组ＰＶＣ膜组件膜滤前的初始渗透通量Ｊ０ 分

别 为：１６．８０Ｌ／（ｍ２ ·ｈ）、１８．１１Ｌ／（ｍ２ ·ｈ）和

１８．１１Ｌ／（ｍ２·ｈ）。采用膜的纯水通量恢复系数ｒ来

表征清洗效果，其计算式：ｒ＝Ｊ／Ｊ０×１００％，式中Ｊ为

化学清洗后膜的纯水通量，Ｊ０ 为膜滤前的初始渗透

通量。绘制图２，并求ｒ的均值绘柱状图于图３。
对各膜组件计算再生通量后求均值，绘 制 柱 状

如图３所示。再生通量Ｆｌｕｘ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ（ＦＲ）：

ＦＲ（％）＝Ｊｗｃ－ＪｗｗＪｗｉ－Ｊｗｗ×１００％
（１）

式中Ｊｗｉ———膜污染前纯水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；

Ｊｗｗ———膜化学清洗前纯水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；

Ｊｗｃ———膜化学清洗后纯水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）。
纯 水 通 量 恢 复 系 数ｒ（Ｊ／Ｊ０×１００％）可 用 来

表 征 清 洗 效 率，由 图２可 得，ＰＶＣ膜 组 件 一 和 组

件 三 的ｒ值 较 稳 定，随 着 时 间 的 推 移 波 动 不 大，其

中 组 件 一 最 为 稳 定，而 组 件 二 的 波 动 很 大，特 别

是 开 始 阶 段，ｒ值 向 下 波 动 频 繁，等 到 后 期 才 逐 渐

趋 于 稳 定。由 图３可 得，ＰＶＣ的 三 个 组 件 的 纯 水

通 量 恢 复 系 数ｒ均 较 大，说 明 三 种 化 学 清 洗 方 法

对 污 染 膜 的 通 量 恢 复 有 明 显 作 用，其 中 又 以 顺 次

图２　ＰＶＣ膜在不同清洗状况下的通量恢复系数Ｊ／Ｊ０

图３　ＰＶＣ膜在不同清洗状况下的通量恢复

系数均值Ｊ／Ｊ０ 和再生通量

使 用１％的 ＮａＯＨ和２％乙 醇 对 膜 进 行 化 学 清 洗

时 的 效 率 最 高，清 洗 剂 使 用２％乙 醇 时 次 之，使 用

１％ ＮａＯＨ时 最 低，但 三 个 值 均 较 大，通 量 恢 复 效

果 明 显。
就再生通量整体数值的大小比较而言，ＰＶＣ膜

组件三的值最大，即清洗效率最高，组件二次之，组

件一 最 低，这 说 明 顺 次 使 用 清 洗 剂１％ ＮａＯＨ 和

２％乙醇对膜进行化学清洗时的效率最高，这与前面

的分析吻合。

２．１．２　阻力研究

过滤期间的阻力可将膜的污染定 量 化，清 洗 通

过消除阻力具体化。抵抗力源于膜表面的饼状或凝

胶污染层的形成。
由Ｄａｒｃｙ′ｓ　ｌａｗ，通量Ｊ定义为：

Ｊ＝ ΔＰ
μ∑Ｒ

（２）

膜固有阻力：

Ｒｍ＝ ΔＰ
μ∑Ｊｗｉ

（３）

污染后的膜阻力：
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表２　不同 组 件ＰＶＣ膜 阻 力 计 算 相 关 参 数 汇 总

ＰＶＣ
温度（污

染前）／℃
μ（污染前）
／１０－４Ｐａ·ｓ

ΔＰ（污染前）
／ＭＰａ

温度（清

洗前）／℃
μ（清洗前）
／１０－４Ｐａ·ｓ

ΔＰ（清

洗前）／ＭＰａ
温度（清

洗后）／℃
μ（清洗后）
／１０－４Ｐａ·ｓ

ΔＰ（清

洗后）／ＭＰａ

组件一 ２８　 ８．３９　 ０．０２４　 ２７　 ８．５７　 ０．０２８　 ２８　 ８．３９　 ０．０２８

组件二 ２７　 ８．５７　 ０．０２８　 ２９　 ８．２１　 ０．０３２　 ２８　 ８．３９　 ０．０２８

组件三 ２７　 ８．５７　 ０．０２８　 ２８　 ８．３９　 ０．０３２　 ２８　 ８．３９　 ０．０２８

Ｒｆ＝ ΔＰ
μ∑Ｊｗｗ

－Ｒｍ （４）

清洗后的膜阻力：

Ｒｃ＝ ΔＰ
μ∑Ｊｗｃ

－Ｒｍ （５）

阻力去除：

ＲＲ（％）＝Ｒｆ－ＲｃＲｆ ×１００％ （６）

式中Ｊｗｉ———膜污染前纯水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）

Ｊｗｗ———膜化学清洗前纯水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；

Ｊｗｃ———膜化学清洗后纯水通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；

ΔＰ———污染前过滤 纯 水 的 跨 膜 压 差，ＭＰａ，由

真空表读数得到；

μ———污 染 前 过 滤 纯 水 的 动 力 粘 度 系 数

（Ｐａ·ｓ），是温度的函数。

μ＝ρυ＝１×
０．０１７　７５

１＋０．０３３　７　ｔ＋０．０００　２２１　ｔ２
×０．１１

（７）

式中υ———运动粘滞系数，ｃｍ２／ｓ；

ρ———纯水的密度，ρ＝１ｇ／ｃｍ
３；

ｔ———温度，℃。
代入公 式，经 单 位 换 算 可 得 膜 固 有 阻 力：Ｒｍ＝

ΔＰ
μ∑Ｊｗｉ

＝３．６×１０１２× ΔＰ
μ∑Ｊｗｉ

（ｍ－１）。

水温、粘滞系数和跨膜压差值如表２所示。
由图４可以看出，对于三 个ＰＶＣ膜 组 件，清 洗

后的膜阻力均明显小于污染后的膜阻力，三种不同

的化学清洗均对膜有很好的阻力去除效果，对 于 阻力

去除ＲＲ值而言，三个组件分别为０．７１５　５９、０．８３５　９
和１．２０６　５４，可见组件三的阻力去除值最大，清洗效

果最好，即 顺 次 使 用 清 洗 剂１％ ＮａＯＨ 和２％乙醇

对膜进行化学清洗时的 效 率 最 高，使用 碱１％ＮａＯＨ
进行污染膜的化学清洗时虽然效率有所降低但仍然

有很好的阻力 去 除 率，使 用２％乙 醇 进 行 清 洗 后 的

阻力去 除 率 最 低，为７１．５５９％，但 是 清 洗 效 率 仍 然

较明显，这说明三种清洗方案的清洗效率都较高，其
中又以组件三使用的顺次使用清洗剂１％ＮａＯＨ和

２％乙醇对膜进行化学清洗时的清洗效果最为理想，

２％乙醇和１％ ＮａＯＨ的清洗效率相对较低一些。

图４　ＰＶＣ膜在不同清洗状况下的阻力与阻力去除

２．２　ＰＶＤＦ化学清洗

２．２．１　通量恢复和再生通量

初始渗透通量：膜组件一Ｊ０＝２７．０４Ｌ／（ｍ２·ｈ）；

膜组件二Ｊ０＝２８．５６Ｌ／（ｍ２·ｈ）。
纯水通 量 恢 复 系 数ｒ（Ｊ／Ｊ０×１００％）可 用 来 表

征清洗效率，由图５可得，ＰＶＤＦ膜组件一和膜组件

二的ｒ值都非常稳定，随 着 时 间 的 推 移 变 化 不 大。
由图６得，使 用 同 种 化 学 清 洗 液０．２％ ＮａＣｌＯ和

０．１％ ＮａＯＨ的混 合 液 对 被 钙 离 子 含 量 不 同 的 污

染液污染过的两 组ＰＶＤＦ膜 进 行 清 洗 的 纯 水 通 量

恢复系数ｒ均较大，说明 化 学 清 洗 液０．２％ ＮａＣｌＯ
和０．１％ ＮａＯＨ的混合 液 对 被 腐 殖 酸 污 染 的 膜 的

通量恢复 有 明 显 作 用，其 中 又 以 第 二 组 组 件 的 效

果好，等于１．１２４　７，这说明钙离子的存在降低了化

学清洗液０．２％ ＮａＣｌＯ和０．１％ ＮａＯＨ对有机污染

ＰＶＤＦ膜的清洗效果。就再生通量整体数值的大小

比较而言，由图６可以看出，ＰＶＤＦ膜组件一的值大，
即清洗效率高，组件二次之，这可能是 由 于 组 件 一 的
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表３　不 同 组 件ＰＶＤＦ膜 阻 力 计 算 相 关 参 数 汇 总

ＰＶＤＦ
温度（污

染前）／℃
μ（污染前）
／１０－４Ｐａ·ｓ

ΔＰ（污染

前）／ＭＰａ
温度（清

洗前）／℃
μ（清洗前）
／１０－４Ｐａ·ｓ

ΔＰ（清
洗前）／ＭＰａ

温度（清
洗后）／℃

μ（清洗后）
／１０－４Ｐａ·ｓ

ΔＰ（清
洗后）／ＭＰａ

组件一 ２８　 ８．３９　 ０．０１６　 ２７　 ８．５７　 ０．０１９　 ２８　 ８．３９　 ０．０１９

组件二 ２７　 ８．５７　 ０．００８　 ２９　 ８．２１　 ０．０１５　 ２８　 ８．２１　 ０．０１２

污染时间为１　０００ｍｉｎ，与组件二的２　５００ｍｉｎ相比来

说很短，膜污染所造成的不可逆污染较少，所以虽然

组件一的污染液钙离子含量为２ｍｍｏｌ／Ｌ，但其再生通

量高于污染液中不含钙离子的组件二。

图５　污染液组成不同对ＰＶＤＦ膜清洗后的Ｊ／Ｊ０ 的影响

图６　污染液组成不同对ＰＶＤＦ膜清洗后

的Ｊ／Ｊ０ 均值和再生通量的影响

２．２．２　阻力研究

关于ＰＶＤＦ膜 组 件 的 阻 力 计 算 相 关 参 数 见 表

３。由图７可 见，清 洗 后 两 个ＰＶＤＦ膜 组 件 的 膜 阻

力均明 显 小 于 污 染 后 的 膜 阻 力，０．２％ ＮａＣｌＯ和

０．１％ ＮａＯＨ混 合 液 对 有机污 染 的ＰＶＤＦ膜 有 很

好的阻力去除效果，两个组件ＲＲ值分别为２．６９６　１１
和０．５３８　５９，可见组件一的清洗效果最好，这与再生

通量的分析一致，说明长时间的污染会造成阻力去

除的难度增加，污染时间如果差距较大，比污染液中

钙离子的浓度对清洗效果的影响更深。

图７　污染液组成不同对ＰＶＤＦ膜清洗后阻力与

阻力去除的影响

２．３　物理清洗

２．３．１　通量概况

膜进行物理清洗期间的污染液过滤通量随时间

变化情况如图８和图９所示。

图８　ＰＶＣ膜物理清洗期间污染液通量随时间的变化

２．３．２　通量比研究

每次冲洗完后过滤１０ｍｉｎ的纯水，测定每一周

期的纯水通量，分别计算Ｊｎ／Ｊｎ－１、Ｊｎ－Ｊｎ－１ ／Ｊｎ－１。
将 相 邻 两 个 周 期 的 纯 水 通 量 相 除（Ｊｎ／Ｊｎ－１），

其 值＞１反 映 的 是 水 力 清 洗 后，纯 水 通 量 大 于 前

一 个 周 期 的 情 况，其 所 占 比 例ＰＶＤＦ膜 为５０％，

ＰＶＣ膜 为４４．４４％（见 图１０）。对 于 Ｊｎ－Ｊｎ－１ ／
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图９　ＰＶＤＦ膜物理清洗期间污染液通量随时间的变化

图１０　膜物理清洗后的通量比分布

Ｊｎ－１，ＰＶＣ 膜 为 １１．３７，远 远 高 于 ＰＶＤＦ 膜 的

１．６，这 说 明ＰＶＣ膜 虽 然 纯 水 通 量 大 于 前 一 周 期

的 数 量 不 及ＰＶＤＦ膜 多，但 增 加 的 通 量 值 较 多。
无 论 哪 种 膜 组 件，物 理 清 洗 都 对 初 始 通 量 恢 复 有

很 好 的 效 果。

３　结论

３．１　膜化学清洗效率。
对被含氨氮地表水污染过的膜进行化学清洗能

够有效地去除污染物，使膜的通量明显恢复，膜滤出

水水质也有很大的改善。膜化学清洗的影响因素众

多。本文主要研究了以下几个方面：
（１）清洗 剂 类 型。对 于 同 一 种 污 染 膜，当 使 用

不同的 清 洗 剂 时，产 生 的 清 洗 效 率 也 不 同。在 对

ＰＶＣ膜进行污染后的清洗时，采用了３种不同的化

学清洗液进 行 清 洗。分 别 为１％ ＮａＯＨ、２％乙 醇、
顺次使用１％ ＮａＯＨ和２％乙醇，从而产 生 了 不 同

的清洗效率。对结果进行综合分析可得，当采用 顺

次使用清洗剂１％ ＮａＯＨ和２％乙醇时产生的清洗

效果最好，再生通量大，阻力去除强。
（２）Ｃａ２＋。Ｃａ２＋ 是 地 表 水 的 主 要 二 价 阳 离 子。

对ＰＶＤＦ进行研究时，采用同一种清洗剂和清洗方

法，当污染液中钙离子含量不同时，化学清洗效率也

有所不同。钙离子加剧了膜污染，它的存在使 得 污

染膜经化学清洗后的通量恢复能力有所降低。这可

能是因为在膜过滤期间，钙离子与腐殖酸（主要为羧

基集团）形成分子内复合物，腐殖酸分子表现为较小

的连续构象。同时，Ｃａ２＋ 与羧基集团形成的分子间

架桥作用使得腐殖酸分子在污染层上排列为“交叉

结合”的结构，每个腐殖酸分子与其周围的腐殖酸分

子紧密联系。因此，Ｃａ２＋ 存在时形成的污染层非常

紧凑且对水动力有很高的抵抗力。

３．２　膜物理清洗效率

膜污染进行期间若对其进行物理 清 洗，在 一 定

程度上可 以 使 膜 的 过 滤 通 量 增 加，跨 膜 压 差 降 低。
本研究中采用的物理清洗方法是先气冲再使用超纯

水依次进行反冲洗和正冲，清洗效果比较好，但随着

时间的增加，效率有所降低，说明通过物理清洗虽然

对膜滤能力有所恢复，但其作用是有限的，不能从根

本上解决膜的污染问题，清洗后期，延长气冲和正冲

的时间对通量恢复的帮助也不大。
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