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水处理过程中有机膜老化机理研究
进展

陈逸琛 1，代丹阳 1，石磊 1，程荣 1*，郑祥 1, 2*

摘要 过去20年间，我国膜技术领域取得了长足进步，在水资源、新能源、传统工业技术改造

等方面发挥了重要作用。现有水处理过程中膜老化增速快、再利用难，为准确评估膜的服役

寿命以确定经济可行的更换周期和后处置计划，综述了影响膜老化的内在因素、外在因素、

表征方法和性能参数，探讨了膜性能因素、膜的化学/物理特性、分析方法及其相互联系。实

验室模拟与实际运行不一致的研究结果表明，膜老化过程的研究不仅需要考虑膜材料和化

学清洗剂之间的相互作用，还必须考虑膜与其表面污染物的相互作用。由于膜老化过程的

复杂性，将生命周期分析用于评估膜老化的影响是可行的方法之一。
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过去 20年间，随着膜生产技术的不断提高，生

产成本的逐步降低，膜分离技术广泛应用于工业水

处理、污水再生利用、市政给水等领域。截至 2020
年底，反渗透膜（RO）在中国水处理领域的应用规

模超过 8000万 m3/d；以超/微滤膜（UF/MF）为核心

单元的万吨级膜生物反应器（MBR）污水处理工程

（含在建）累计设计规模超过 2000万 m3/d；以 UF/
MF为核心单元的膜法市政给水处理工程（含在建）

累计设计规模接近 1000万m3/d[1]。据不完全统计，

目前我国每年约有60万~80万支8英寸RO膜（膜面

积约 2200万~3000万m2）因达到使用年限而退役；

5000万~6000万m2的UF/MF因性能劣化被废弃[2-5]。

针对现有水处理过程中膜老化增速快、再利用难的

问题，系统性研究膜材料老化机理迫在眉睫。

膜在生产、运输、使用和储存过程中，会因阳

光、温度、氧气等自然条件和污染物不可逆沉积、化

学清洗、物理冲刷等人工操作的综合作用而发生老

化现象[6-7]。膜老化会引起分离膜特别是有机膜物
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化性能或分离性能的不可逆劣化，从而致使抗污染

能力弱化。同时，膜污染也是膜分离技术中持续存

在的问题，并且有机膜的污染是由于进料溶液组分

在膜表面或膜孔隙内积聚引起的，通常会导致渗透

阻力增加。膜污染的控制方法包括物理清洗、水力

清洗和化学清洗等技术。在实际应用中通常会同

时使用多种清洗方法[8-9]。尽管膜污染控制对维持

长期的膜性能很重要，但清洗剂可能会对膜材料产

生负面影响。长期暴露于清洗剂、不可逆污染物的

积累以及严苛的膜使用条件都会导致膜的老化[10]。

膜污染与膜老化之间的关系是，膜老化一方面是由

长期膜污染所造成的，另一方面是为了克服膜污染

进行膜清洗时所造成的膜劣化。本文将膜老化定

义为在长期使用中观察到的膜特性的变化（即不可

逆变化）。这些性质可以表示为膜的物理和化学特

性（例如化学组成、孔径大小等）或性能因素（例如

纯水透过率、截留率等）。

现有的膜老化研究主要集中于水处理中的高

分子有机膜，而高分子膜材料容易与化学清洗剂和

进料液的成分发生化学反应，也易被外部的光、氧

等环境降解，十分容易老化[10-12]。同时，有机高分

子膜使用约占全球膜处理规模的 80~90%[13]，因此

本文选取有机膜材料老化研究进行系统综述。

近些年，大多数文献侧重于短期内膜清洗和膜

污染对膜性能的影响，鲜有学者将膜老化视为膜清

洗和膜污染的共生问题，没能深入研究老化机理并

构建膜污染和膜老化之间的联系[14-16]。迄今少有

研究对所有膜性能因素和膜特性进行综述性的概

括。因此，本研究旨在对文献进行归纳总结，了解

膜老化导致的化学和物理特性的变化，以及性能因

素和膜特性之间联系，并确定有价值的研究方向以

及策略性地减少膜老化的方法。

1 研究方法

基于Regula[10]和Robinson[11]等对水处理过程中

的膜老化文献分析，使用 ScienceDirect数据库检索

1972年至今的膜分离性能相关研究的 SCI文献进

行文献计量分析，检索日为 2021年 1月 20日。其

中膜老化研究的检索式调整为 Topic=[“membrane
ageing”OR“ageing membrane＄”OR“aged mem⁃
brane＄”OR（“ageing of”NEAR/5 membrane＄）OR
（ageing NEAR/5“of membrane＄”）]。

图 1列出了 1972—2019年间膜老化、膜清洗和

膜污染 3种相关研究的 SCI文献的检索结果。相比

于数千篇关于膜污染的文献，膜老化研究的发文量

要少得多，其起步较膜污染晚了整整 20年，增长幅

度不明显且与膜清洗的变化趋势较为一致，而膜清

洗研究侧重于清洗剂的选择和清洗效果的评估[15]。

30年来膜老化相关研究共有共324篇SCI文献。

在早先膜分离研究中，学者们研究了短时间里

不同外界条件对膜性能的影响，这些性能的改变大

多是可逆的，并没有人意识到膜老化对性能影响的

重要性。在 20世纪 90年代膜污染机制研究快速增

长，学者们发现膜在长期暴露于清洗剂、不可逆污

染物的积累以及膜的严苛的使用条件下中发生了

不可逆的性能变化，如此膜老化才逐步进入人们的

视野。

与此同时，学者们对膜清洗进行了深入的研

究，旨在降低操作运行成本并保持膜性能，在一定

程度上促进了膜老化的发展。但膜老化过程过于

复杂，须综合考虑膜性能因素、膜的化学/物理特

性、分析方法以及它们之间的联系。在性能因素

中，膜阻力和破裂被广泛讨论，但导致它们发生变

化的膜特性还存在争议。膜污染速率的变化由较

少的因素导致，且膜清洗频率与膜特性无关[16]。故

图1 膜老化与膜清洗、膜污染研究年发表SCI文献

数量对比（1972—2020年）
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而即便到 2020年已有 320篇文献阐述了用于水处

理过程中的膜老化，较上一年代前数量上有了较大

的提升，但膜老化的研究发展相比于其他性能研究

依旧比较缓慢。

2 膜老化因素

有机膜的物化性能与材料的化学结构和聚集

态结构密不可分。调节有机膜的分子间作用力，其

聚集态结构被损伤，随之膜的物化性能发生变化。

致使该变化的因素良多，主要分为 2类。一是内在

因素，二是外部环境因素。从膜的角度来说，内在

因素包括有机膜自身的分子结构和材料各组分的

性质及比例。从膜工艺角度来说，膜组件的结构和

工艺流程也十分重要。工程应用中发现灌封材料

的降解是造成膜结构破坏的主要性能因素，但在实

验室老化试验中还没有研究过，目前实验室的研究

重点仍在膜本身，组件的劣化将是一个潜在的研究

热点。而外部条件则主要包括光照、温度、湿度、氧

含量、化学腐蚀和生物侵蚀等。

2.1 内在因素对膜老化的影响

1）膜材料。在水处理工业中所应用的膜材料

主要是用途广泛、成本低廉、效率高和可靠性强的

有机材料。其中聚偏氟乙烯（PVDF）和聚醚砜

（PES）膜由于其优异的物化稳定性受到青睐，广泛

应用于MF和UF技术中，而纳滤（NF）和RO膜分离

层的材质大多数是聚酰胺（PA），基底通常为 PSF
或 PES。而聚氯乙烯（PVC）膜作为新兴的膜材料，

对于其性能的研究处在起步阶段，它在老化中伴随

着的现象仍然是国内外研究的空白。Gaudichet等
率先提出了 PES被次氯酸钠（NaClO）老化的降解

机制[17]。膜与溶液接触后C-S键被破坏，Ph-S键形

成，生成了高度不稳定的磺酸钠，并且断链的键对

光降解尤其敏感进而链断裂，在红外光谱上检测到

产 生 磺 酸 基 团（1034 cm-1）和 氯 化 苯 基（1205
cm-1）。研究人员观察到 PVDF 膜对氢氧化钠

（NaOH）相比 NaClO的不稳定性。此外，表 1中列

出了已有研究中发现的不同材料的有机膜老化前

后的变化。

表1 化学清洗剂对不同有机老化膜的影响[18-22]

膜材料

醋酸纤维（CA）

PVDF

PA

聚砜（PSF）/PES

最高使用温度/℃
35

110

50

80

适宜pH
3~8

2~11.5

3~11

2~12

影响效果

生成羧基、羰基、碳氧双键，膜孔扩大，截留性能

降低

去氟化氢，生成 C=C键，通量增加，截留性能降

低，高浓度氧化剂下膜丝柔性降低，刚性增强，结晶

度降低

表面粗糙度增加，酯键和酰胺键断裂，纯水通量

增加，截留性能变化不大

C-S键断裂，Cl-SO2-R基团生成，发生交联反应，

纯水通量增加，截留性能变化不大

文献

[18]

[19]

[20]

[21]、[22]

有机高分子的老化与材料的化学结构息息相

关。其薄弱部位易受到外界影响发生断裂，继而产

生自由基，恰恰是该种自由基会激发自由基反应。

比如，纤维的老化与其自身组成分子特性有关。纤

维中含有较为活泼的基团，这类基团会在多种因素

的影响下而发生氧化反应，如辐射、臭氧、水气等，

这些活泼基团发生氧化反应后，使低分子保持聚合

状态的酞键就会断裂，使高分子聚合态的纤维化学

结构发生改变，纤维内部羧基逐步转化为氨基、二

氧化碳等，纤维逐渐失去韧性和张力。同时酞键断

裂后产生的二氧化碳在释放过程中会使纤维逐步

变黄而老化[23]。其分子量大小几乎不影响老化，但

分子量的分布一定程度上决定了膜的老化水平。

分子量的分布越宽，代表该材料越易老化。故而在

研究有机膜的老化时，单从某一种特点材料的角度

阐述，并不能具备普适性，需要对水处理行业中典
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型材料的老化机理进行分析总结。

2）添加剂。有机膜作为一种非均相材质，由

一种及以上聚合物共混聚合而成。但往往必须在

铸膜液中加入添加剂和造孔剂以改善其性能。现

有研究均在探讨单一原材料，缺少对多组分的有机

膜材料的老化效应探讨及不同单一膜材料的对比

分析。实际工艺中，聚乙烯吡咯烷酮（Polyvinylpyr⁃
rolidone，PVP，两亲性化合物）是使用最多的制膜添

加剂。该添加剂一侧是疏水的非极性亚甲基，另一

侧的酰胺基的亲水性却极高。Wienk等[24]指出PVP
膜在不同 pH的NaClO溶液中其发生的老化机理也

有所不同：碱性环境中 PVP会发生开环反应，而在

酸性NaClO溶液中的羟基自由基致使 PVP分子链

裂解。膜制备时由于扩散作用PVP会富集在膜上，

是以不管是处于酸性还是碱性介质，膜的表面形貌

和孔状结构都将发生转变。聚乙二醇（PEG）也经

常作为有机膜的造孔剂使用，由于羟基自由基的攻

击其中醛式链的结构断链，分子量剧烈减少。当原

始有机膜中存在添加剂时，一般制膜添加剂会先被

降解。添加剂对老化膜的性能有着不容忽视的影

响[25-26]。但是鲜有报道聚合物和添加剂视为一体

的探索，阻拦了膜老化机理及其相关理论的进一步

发展。

2.2 外部因素对膜老化的影响

1）化学侵蚀效应

为了缓解膜污染速率、恢复膜的产水效率，必

须定期对膜组件进行化学清洗。化学清洗凭借化

学试剂与膜表面的污染物发生的化学反应，削减污

染物之间的内聚力及其与膜表面之间的粘附力来

达到去除污染物的目的。化学清洗剂虽然能减缓

膜污染行为，但其本身或进水中残留的化学物质与

膜材料的化学不相溶性将导致膜的各性能转变。

如质量变轻、膜材料破损或断裂，而这些变化将危

及产水效率和水质。有机膜的氧化破损导致的老

化很大程度上是化学清洗剂导致的。

NaClO溶液中的自由基导致了有机膜老化。

已有研究表明，只有在溶液中次氯酸（HClO）与

ClO-共存时，NaClO才会产生·OH，并进一步降解

有机膜。PSF膜长期暴露于NaClO溶液中，亚硫酸

基-会氧化为-HSO3。自由基与 PVDF膜表面的H
反应后，可以生成烯烃并且交联得到三维网状结构

大分子。NaClO溶液中·OH的存在及浓度很大程

度上取决于 pH值。已有报道证实过渡金属离子与

水中的氧化性物质反应后产生·OH。其中，Fe2+与
过氧化氢（H2O2）反应形成的芬顿反应已被广泛应

用。基于以上，Causserand等[27]探讨了不同的 pH值

和 Fe2+浓度对 NaClO老化 PSF膜的力学性能的影

响，结果表明PSF膜老化降解的主要原因就是溶液

中的·OH和·ClO。
与之近似，NaOH对膜的老化效应也是基于产

生的自由基侵蚀有机膜。暴露时间和浓度的增加

后，产生的自由基浓度增加。Delattre等[28]发现 1
wt%的 NaOH浸泡的 PVDF膜的伸长率变化并不

大，但10 wt%的NaOH浸泡后伸长率下降80 %。

清洁剂与有机膜之间的化学不相容性的一个

例子是在存在铁元素的情况下膜出现意外的内部

污染。在澳大利亚，在污水处理厂中添加铁盐的目

的是帮助除磷和控制臭味。与次氯酸盐的氧化性

质结合的铁盐的存在可以导致在中空纤维膜的内

腔侧形成的积聚的无定形三氧化二铁（AFO），从而

导致内部结垢和意外的纤维破损。Lu等[29]将膜长

期浸泡在氧化剂高锰酸钾（KMnO4）溶液发现膜孔

变小，膜的机械性能和亲水性下降。

具有PA活性层的平板膜能够在高回收率和宽

pH范围下操作。中空纤维膜却极其容易遭受氯的

化学腐蚀。减轻生物污染，通常在反渗透膜系统之

前通过上游计量加入氯消毒，并且通过加入硫酸氢

钠（NaHSO4）除去过量的残余氯。但是，由于供水

质量出现意外的变化，反渗透系统中存在高于标准

的游离氯，因此通过化学侵蚀导致膜完整性受

损[30]。Suzuki等[31]发现长期暴露在NaClO溶液中的

PA-RO膜的亲水性会提高，但 PA-RO膜的分离性

能会劣化，同时膜的完整性会受损。Verbeke等[32]

指出PA-RO膜在氯胺溶液中的氧化水平低于其在

二氧化氯（ClO2）、氯液中的结果。

2）光老化效应

在光的照射下，有机膜首先吸收与光波长相当

的能量。一旦接收的光能强于分子链的离解能，材
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料跃入激发态，分子链断裂。其反应按自由基的链

引发—增长—支化—终止进行。光物理老化致使

有机物的微观结晶度和熔点发生变化；光化学老化

则改变宏观力学性能[27]。光老化进程中，聚合物同

时发生着交联与降解作用，二者相互竞争。

在自然环境中，紫外线（Ultraviolet，UV，10~
400 nm）的能量较强，有机材料受到光老化的主要

伤害来源为UV[33]。由表 2可知，绝大多数有机材料

主链的敏感吸收带都位于UV段。是以这些材料

在太阳光中吸收的UV就可以破坏主链结构。即

便其敏感波长不处在UV段，制膜时残余的催化剂

和运输时产生的杂质一样可以吸收UV。例如，聚

对苯二甲酸乙二醇酯（PET）对 280 nm的 UV格外

敏感，其降解产物主要为CO和H2。但只含有C-C
键的聚烯烃不会吸收UV[34]。张敏使用UVB-313型
荧光紫外灯对高密度聚乙烯（HDPE）膜进行光老

化，其机械性能和结晶度降低，老化过程中生成了

羰基和乙烯基[35]。

辐照分为电离辐照和非电离辐照，目前报道中

使用的都是电离辐射。此中，具备极强的穿透力的

γ射线，其波长低于 0.01埃。由于便利和成本低，

广泛应用于医疗和包装行业的灭菌。辐射源 60Co
与 134Cs都可以发出 γ射线，相较之下 60Co源更为安

全可靠无泄漏。辐射的能量比紫外更高，可以无创

对材料产生伤害，同样材料在光激发下产生自由基

发生老化现象。目前辐照对于膜性能影响主要选

取了 60Co源产生的 γ射线对材料进行处理，如

Zhang等用 60Co源在 0~75 ᶄGy低吸收剂量下研究

辐照对 PES-UF膜性能的影响。PES-UF膜经辐照

后产生自由基，亲水性增强，膜的纯水通量随着辐

照剂量呈线性增加。Yu等使用 60Co源发出的 γ射
线（0~100 ᶄGy）辐照PVDF-UF膜，发现PVDF的C-
F键断裂，膜孔隙增多，但纯水通量降低。Yu等表

示这是因为辐照后产生的碎片阻塞了膜的多孔层，

并且膜表面的交联度和疏水性提高。不同膜材料

的性能变化如表 3。当下普遍认为PVDF是市场上

最抗辐射的有机物之一。

3）氧老化效应

氧分子会攻击有机材料的主链上的薄弱环节

（如羟基上的氢原子），形成不稳定的自由基或过氧

化物。此后该区域主链断裂，分子量变小，材料的

玻璃化温度降低，发生老化现象。氧的渗透性使得

结晶型有机物相比无定型聚合物要更耐氧化。实

际上，只凭借太阳光引发的光老化的老化速率很

低。大气中氧能大幅加速光老化过程，在这个过程

中，光照主要起活化引发作用，氧则起到催化作

用[45]。

4）热老化效应

升高外界温度会致使膜材料中的分子运动变

得加倍猛烈。一旦分子动能强于其化学键的离解

能，分子链就会热降解。随着材料达到临界温度，

其结构就会发生变化，物理性能也相继发生转变，

尤其是机械性能劣化更为显著[46]。同时，材料的力

学性能与临界温度点也息息相关，最终使材料变

表2 紫外线的光能量与化学键能的比较

紫外波长

/nm
290
300
320
350
400

光能

（kJ/E）
419
398
375
339
297

化学键

C—H
C—C
C—O
C—Cl
C—N

键能

（kJ/mol）
380~420
340~350
320~380
300~340
320~330

表3 辐照对不同膜材料的影响[36-44]

膜材质

PVDF

PA

PSF

PES

陶瓷膜

影响效果

主链断裂，生成不饱和键，纯水

通量增大，截留性能下降；柔性变

弱，结晶度降低

酯键和酰胺键断裂，粗糙度增

大，纯水通量增大，截留性能变化

不大

-SO2-基团断裂，生成 C-S-C键，

发生交联，纯水通量增大，截留性

能变化不大

氢键断裂，亲水性增强，纯水通

量增大

纯水通量减小，截留性能增强

文献

[36]、[38]

[39]、[40]

[41]、[42]

[43]

[44]
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脆、变硬且易折断[47]。

5）湿老化效应

湿度对有机物的老化效应源于水可以使得材

料发生溶胀或溶解，这会使得分子间作用力转变，

而无法保证其初始聚集态结构[48]。湿度的影响对

非交联的非晶聚合物尤为明显。水将使材料发生

溶胀乃至聚集态解体，材料的性能受到严重的损

坏。而因为存在水分渗透的限制，湿度对于结晶态

材料的影响不是很显著[23]。

3 膜老化：性能参数和表征方法

21世纪初期就有研究者尝试根据不同的试验

条件来选择最适合的特性描述技术，来评估化学清

洗导致的 PVDF膜性能变化[50]，并严格测试了这些

技术的实验可靠性，以此对比分析后初步建立了一

套评价体系。表 4列出了推荐的常用的有机膜老

化的特性描述技术。

表4 常用的有机膜老化的特性描述技术

技术

中空纤维膜

平板膜

通量测试

√
√

平均孔径

×
×

气泡孔径

√
×

水接触角

×
√

断裂拉伸力

×
√

屈服强度

×
×

断裂伸长率

√
√

热重分析法

√
×

红外光谱

√
√

PVDF膜的类型和膜材料、孔径等性质决定了

某一技术作为膜老化水平预测工具的适用性。例

如，研究者们广泛认为对于中空纤维UF膜和平板

RO膜的老化水平检测应当分别采用通分离实验测

试通量和检测接触角。即便这样，往往由于仪器的

工作范围和精度的局限性，它们并不是适用于所有

样品。例如气孔测量法只适用分析孔径大于 0.1
μm的膜。

总的来说，膜老化的性能变化归纳起来可分为

物理、化学和分离性能。由于膜材料不同，使用条

件各异，在老化过程中会表现出不同的现象和特

征，如肉眼可见的如颜色变黄、材料变脆、出现刮

痕、表面穿孔和结垢等（图 2）。此外，更有微观尺

度的变化，故而需要掌握其变化规律以在有机膜的

使用过程中更好地预防和减缓膜老化。由于膜老

化过程过于复杂，需要通过现代分析技术监控性能

变化来监测和定性评估膜老化的影响。

3.1 物化性能

由于膜老化后其主链同时发生交联或降解作

用，材料的分子结构与分子量均会发生改变，这对

膜的宏观和微观层面都有所影响，膜老化物化性能

的监测将有助于揭示膜老化试验的本质。表 5列
出了膜老化后材料的物理性能和化学性能的总体

变化趋势及可用以评估的工具及技术。

1）表观形貌

老化后，膜的色度和色泽将发现肉眼可见的变

化，一般为黄化和变暗。有机膜接收光照后不管是

发生断链还是交联反应，材料的吸收光谱都会改

变。辐照强度和时间不同，膜的变色程度不一[51]。

色度仪可用于测试色差或黄度指数，表征其颜色保

持率。

电子显微镜可以提供有机膜的精确、高分辨率

的图像，可观察老化膜的表面形貌变化。SEM和场

发射扫描电子显微镜（FESEM）可以表征膜表面发

生的膜的孔径、厚度、对称性变化和物理损伤程度，

监测材料表面的老化降解过程。同时可通过孔径

分析仪确定膜的孔径和分布情况，有助于理解阻力

和膜强度。Abdullah等[52]对老化 PVDF膜进行 SEM
图2 老化膜常见现象
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表5 膜老化的物化性能检测方法

类别

物理

化学

性能

外观形貌

力学性能

化学成分

亲水性

分子量

结晶度

变化

颜色变黄出现褶皱，孔径和孔隙率增加

最大伸长率/拉伸强度下降或下降后再上升

添加剂成分减少

接触角变大、表面电荷增加

分子链交联或降解

熔化晗降低

工具及技术

色度仪扫描电镜（SEM），孔径测量仪

万能电子试验机

红外光谱（FTIR）/光电子能谱（XPS）
接触角测量仪、Zeta电位测定仪

热重量分析法（TGA）
差示扫描量热法（DSC）

成像，NaClO导致老化膜孔径和孔隙率增加，过滤

阻力减小但膜强度减弱，导致更多的断裂。

2）化学组成及结构

使用FTIR和XPS评估膜的化学组成。前者识

别官能团，吸收峰的偏移和峰强的增减表明膜的化

学结构发生改变。后者表征元素构成和化学键。

新膜和老化膜的结果的比较将提供膜材料是否缺

失某些官能团或膜表面存在化学沉积的确定性结

论。FTIR是定性的变化量度，而XPS是量化的，因

此这两种技术是相辅相成的。Ross等[53]观察到

NaOH老化后的膜的FTIR光谱中出现羰基峰，这是

氢氧化物通过脱氟化氢机理引起的结果，而XPS结
果观察到PVDF膜中的亲水添加剂的氧的去除。

TGA用于检测老化导致的膜材料损失。TGA
检测膜样品质量随温度和时间的变化。基于每种

聚合物材料具有独特降解温度的原理，并且在特定

温度下聚合物峰的消失将指示膜的机械性能的改

变。Hajibabania等[54]用 TGA分析了 PVDF膜的次

氯酸盐老化的影响，研究人员观察到降解温度有所

增加，这归因于老化时聚合物网络的交联。尽管

TGA可以揭示聚合物结构的信息，但来自添加剂的

干扰可以引起聚合物降解特征的变化。而且，聚合

物分子量（断裂/交联）与降解温度之间的关系不一

定是直接的，化学或构象变化的聚合物也可以影响

降解温度[55]。

3）亲水性

膜材料表面亲疏水性和表面电荷都是影响膜

通量及污染行为的重要指标。二者分别经由水接

触角和 zeta电位进行表征。正电污染物因为静电

引力更容易沉积在带负电的膜表面，继而加重膜污

染。当下还没有关于老化后 PVDF膜表面电荷变

化的文献。Simon等[56]则发现暴露于氯的 PA膜由

于聚合物添加剂的浸出而变得更亲水，导致形成更

大的孔。膜丝断链后，膜表面 zeta电位改变，致使

膜更亲水。一种解释是膜表面局部电离后生成的

PhSO3-比未带电的膜更亲水[57]；另一种解释是老化

降解后膜的孔径变大，致使水接触膜表面后由于毛

细作用而展开。两种解释尚无定论，需要借助其他

方法深入探讨。

4）力学性能

有机物的力学性能包括多种参数。如膜的最大

伸长率、拉伸强度、杨氏模量、屈服强度等。监测时

需要考虑实际工艺中材料实受力情况选定监测参数

来诠释力学性能的损伤。Wang等[58]发现有机膜的

物理老化会导致屈服应力和杨氏模量的增加以及拉

伸强度和断裂力的降低，膜丝变得更硬、更脆、机械

性更弱。在关于膜的机械完整性可以得出合理的结

论之前，不同机械性能的结果必须综合考虑。

膜老化性能监测工具的当前最新技术局限于

通过各种原位和非原位技术和工具来监测膜的降

解。尽管对膜失效机理及其产生的效应进行了广

泛的研究，但是这些研究通常基于非原位分析技

术，并且只能在检测到严重的膜完整性缺陷时提供

信息。因此，这突出了开发非破坏性计算机辅助建

模技术，以预测和量化在膜操作的不同阶段的膜老

化直到膜的寿命结束的需求。

3.2 分离性能

膜的分离性能主要包括渗透性、膜阻力和溶质

排斥，可提供关于膜的过滤特性的有用的信息[59]。

这些方法也是非破坏性的，通常是用于监测膜老化

的首选工具。尽管这些过滤特性评估工具存在局

限性，但它们仍能实时提供关于膜老化和降解的最
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明显和最根本的信息。

1）纯水通量

在水处理过程中，单位时间的产水量一直是备

受关注，这关乎生产是否满足用户需求以及运行成

本能否更低[60]。在膜分离过程中，用的纯水膜通量

来表征膜的渗透性或产水效率。它指的是在单位

时间内单位面积的膜产出的水量。膜的渗透性和

阻力通常直接通过实验室规模的纯水通量实验进

行测定，此外还可以测量清洁循环后的膜通量恢复

率。如果恢复的通量大于最初的膜通量，则认为膜

已经经历了降解过程。尽管膜的渗透性检测膜降

解是一种明确且独特的方式，但通常通量的大幅度

增长只发生在膜降解之后，因此不是实时监测膜老

化的可靠工具。

2）截留性能

膜的分离性能的另一个重要指标是其溶质排

斥能力。在实际工艺中高效的截留性能是至关重

要的运行参数，决定了产水水质是否达标及后续处

理工艺的难度和成本。在实验室范围内为探究UF
膜的截留性能，往往选取一定范围的分子量污染

物，测试其截留率。膜的孔径与其对污染物的截留

率具有一定程度的相关性。故而，可将膜的截留性

能视为膜的平均孔径的一个间接指标。当膜的截

留性能下降时代表膜的平均孔径变大。多数研究

都选取了天然有机物中的牛血清蛋白（BSA）作为

亲水性化合物的代表，腐殖酸作为疏水性化合物的

代表进行截留实验[61]。

NF/RO膜在苦咸水和海水淡化中则更为注重

对盐的去除和产水能力。根据RO膜的应用场合

选取合适浓度的NaCl溶液进行截留，而对一价和

二价离子具有选择特异性的NF膜则需要截留Na⁃
Cl和MgSO4溶液。对于蛋白质、腐殖酸和盐溶液，

可采用紫外可见分光光度计和总有机碳分析仪

（TOC）、电导率仪实时监测进、出水浓度[62]。Lev⁃
itsky等[63]用NaOCl老化的PVDF膜截留天然有机物

（NOM），发现截留率随浸泡时间的增加而降低。

排斥反应的降低一般是因为孔径和孔隙率的增加，

而亲水性的降低可能让NOM截留率增加或减少。

因而区分筛选对亲水性相互作用的影响是困难的。

虽然截留测试可能有启发性的意义，但它们易受膜

表面性质的变化影响。

在生物安全性方面，长期实践表明，病毒微生

物的控制是保障饮用水安全保障的首要问题[64]。

病毒作为病原微生物中的一种，具有个体小、结构

特殊、难以彻底去除等特点[65]。受肠道病毒污染的

饮用水可以导致大规模的腹泻、呕吐等疫病事件。

在我国的《生活饮用水卫生标准》（GB5749-2006）
中，并未对病毒指定出具体的限值规定，这给饮用

水处理技术的生物安全性带来了不稳定因素[66]。

但美国和加拿大已将病毒纳入饮用水水质标准，明

确规定对病毒的灭活（去除率）不低于 99.99%[67-69]。

此外，城市生活污水进行中水回用后用于景观用

水，其中的病原微生物若没有有效去除，在人体暴

露频繁场所将对公共卫生安全造成隐患。医院、养

殖场等分散点源的污水中病原微生物更为复杂，直

接排放后易导致其扩散[70]。自非典型肺炎（SARS）
和禽流感爆发以来，高效控制病毒在水体中的传播

导致的疾病再传播已经成为广受关注的公共卫生

安全问题[70]。2019年 12月以来，新型冠状病毒

SARS-CoV-2感染的急性肺炎快速侵袭环球。该

病毒主要通过飞沫和接触传播，但目前已在确诊患

者的粪便中检测到病毒RNA并分离出活的病毒[71]。

SARS-CoV-2可通过粪-口传播引发各界关注。而

粪便被认为是饮用水微生物污染的主要途径[72]。

超滤膜基本可完全截留过滤液中所有的细菌

和病毒，多应用于微生物去除，故而各种应用尤其

是饮用水生产中，除了对于生产环境和管路的灭菌

管理以外，也应重视膜老化过程中膜材料的生物安

全性。由于病毒的致病性和传染性，且水生致病病

毒难以检测，研究中多使用对人体无害的模型病毒

进行病毒挑战实验。即通过过滤培养好的一定浓

度的模型病毒，检测进水和出水病毒数据，从而间

接评估膜的完整性。尤其是MS2噬菌体的结构与

脊髓灰质炎病毒相当相近，检测方法较肠道病毒更

为操作快速、简洁、安全、不需要庞大复杂的设备，

并且可以高含量接种。然而，当下关于老化膜的生

物安全性，尚未有 UF膜研究见刊，仅有 2篇老化

PA-RO膜的报道。Pype等[73]评估了NaClO老化RO
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膜对MS2噬菌体和盐，溶解性有机物（DOM）和罗

丹明WT截留效果的影响。发现NaClO攻击 PA的

酰胺键，膜的渗透性增强，各指标截留率下降。

Antony等[74]通过病毒MS2截留率鉴定RO老化膜的

完整性。结果表明虽然通量、脱盐率有所受损，但

病毒截留依旧能保持在4 lg以上。

4 结论

目前对于膜老化外在因素的研究主要集中在

化学清洗对膜老化的影响，即清洗效率以及对常用

清洁剂（酸、碱和氧化剂）的性能评估。近年来，由

于膜的大规模应用导致废旧膜的处理处置问题日

益突出，由清洗/消毒过程所引起的膜老化问题逐

渐引起重视。相关研究文献主要集中于氧化剂使

用引起的膜老化，尤其是次氯酸钠引起的有机膜老

化。随着环境标准的提高，对氯、磷酸盐和乙二胺

四乙酸（EDTA）的使用要求越来越严格。膜化学清

洗的不仅要维持更高的清洁效率，同时还要满足更

加严苛的环保要求，膜市场呼唤新型洗涤剂（无磷

酸盐或无EDTA的制剂）以提高清洁化合物的生物

降解能力。基于酶的清洗剂研究有望满足这些期

待，但尚不清楚其清洁效率以及涉及的膜老化损

害，需要进一步的研究以更好地理解所涉及的机

制。

通常而言，膜老化过程中的分离性能参数与其

物化性质存在一定的联系。大多数研究都集中于

探究延长膜的使用时间及其相应的化学/物理特征

变化情况。对于有机膜表面物化性质和孔隙几何

形状是受到最多关注的研究领域，目前研究主要使

用 FTIR、XPS和接触角测量来表征有机膜表面化

学性质。脱盐率、截留性能、纯水通量和生物安全

性等分离性能也与表面物化性质有关。有研究将

膜浸泡在高浓度清洗溶液中以便加速老化，研究结

果表明随着膜使用时间的延长其截留率降低。然

而，在实际运行过程，也有研究发现膜的分离性能

随着使用时间延长相应上升。实验室模拟与实际

运行相矛盾的结果表明，除了膜材料和化学清洗剂

之间的相互作用之外，还必须考虑膜与其表面污染

物的相互作用。

随着膜清洗剂和材料的发展，以及环境和成本

压力推动行业进行进一步升级优化，需要研究清洗

机制并将其纳入定性和定量清洗模型。在模拟工

业过程中，具有足够长的运行时间和重复周期是进

行该类研究必不可少的必要条件。从实际角度出

发，不仅应考虑性能因素会影响膜系统的各个环

节，还应考虑膜老化所产生的经济与环境的影响。

因此将生命周期分析用于评估操作变化对膜老化

的影响，是未来研究的一个热点方向。
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Mechanism of organic membrane aging during water treatment:

Current status and progress

AbstractAbstract In the past 20 years, China has made a great progress in the field of the membrane, which plays an important role in
the water resources, the new energy, the traditional industrial technology transformation and other related fields. In order to
accurately evaluate the service life of the membranes to determine the economical and feasible replacement cycle and the post-
disposal plan, this paper systematically reviews the internal and external factors, the characterization methods and the
performance parameters that affect the membrane aging, and also discusses the membrane performance factors, the chemical/
physical properties, the analysis methods and their interrelationships. The inconsistent research results between the laboratory
simulation and the actual operation show that in the study of the membrane aging process it is necessary to consider not only the
interaction between the membrane material and the chemical cleaning agent, but also the interaction between the membrane and
its surface contaminants. Due to the complexity of the membrane aging process, the life cycle analysis is one of the feasible
methods to assess the impact of the membrane aging.
KeywordsKeywords water treatment; membrane separation; membrane ageing; membrane cleaning; membrane characterization ●
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