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摘要：超滤技术应用过程中出现膜污染，致使膜通量降低。通过对污染物的成分、膜污染的形成过

程，膜材料、原料液、操作条件对膜污染的影响分析，论述了通过原料液预处理、膜材料和膜组件改进、

操作条件控制和操作过程控审l减轻膜污染，利用物理清洗和化学清洗尽可能恢复膜通量。
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The progress in search on controlling and cleaning of

membrane pollution in ultrafiltration separation
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超滤是以超滤膜为分离介质，在压强差作用

下，原料液中不同分子量的组分有选择地透过超

滤膜，对目的产物起分离、提纯和浓缩作用，具有

在常温下进行、无相变化、能耗低、设备简单、操作

方便、无污染等优点。目前，该技术已经广泛应用

于医药、食品、化工及废水处理等领域【1。1；随着生

物技术、基因工程的快速发展，它将在生物活性物

质的提取领域发挥重要作用【4“】。

应用超滤技术时，被处理原料液中的微粒、胶体

离子和溶质分子等与超滤膜存在物理化学作用和机

械作用，吸附或沉积在膜表面或膜孔内，使膜孔径变

小或堵塞，形成膜污染L7J。超滤过程中的膜污染导致

通量下降，膜的分离特性发生变化，超滤结束后通量

也不能完全恢复，缩短了膜的使用寿斜卜引。廉价寿

命长、抗污染超滤膜研究成为膜分离体系中的优选课

题，当前需要加强对膜污染有关基础理论和工程方面

的研究，超滤膜污染控制、膜清洗的研究成为扩大该

技术应用范围的关键。

1膜污染

1．1污染物成份

膜污染是由原料液中的无机物、悬浮物、有机

物和微生物造成的。超滤处理炼钢废水时悬浮物

主要是小颗粒的铁屑，无机物主要是碳酸钙和钙、

钡、锶等硫酸盐及硅酸盐等结垢物质【103；超滤柑桔

汁的有机物主要包括脂肪酸、纤维素、低分子的糖

类(蔗糖、果糖、葡萄糖等)、蛋白质、多肽及一些色
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素⋯】。超滤提取发酵乳中ACE抑制肽的微生物

主要是杆菌、孢子、短杆菌、球菌、真丝菌等m】。悬

浮物可以堆积在膜表面形成滤饼层，有机物易粘

附在膜表面形成凝胶层，溶解性的无机盐能生成

的水垢，一部分溶质或微生物吸附在膜表面上形

成的吸附层，另外一些小颗粒的溶质、微生物、蛋

白质、无机盐等结晶沉淀或堵塞部分膜孔[1“141。

1．2膜污染形成过程

超滤过程前期，膜表面流体中溶质(截留物

质)浓度不断增加，逐渐高于主体流体的浓度，产

生浓差极化现象，致使浓度边界层的过滤阻力增

加，膜通量下降n副。随着生产时间的延长，膜面和

膜孔吸附物溶质的量增大，浓差极化效应在超滤

生产过程中不断减小，膜污染加重。综合起来，膜

污染形成过程可以分为三个阶段【16J：第一阶段在

超滤过程的前几分钟，小分子溶液不断透过膜，大

分子溶质截留在膜表面，膜面的溶质浓度高于主

体的浓度，形成浓度边界层，膜和溶液的界面上溶

质浓度达到吸附的拟稳定状态；第二阶段在几到

几十分钟之间，溶质在膜表面和膜孑L中不断吸附，

膜通量迅速下降，该阶段对膜通量起控制作用，第

三阶段为几十分钟后，随着溶质在膜表面的继续

富集形成凝胶，膜通量继续下降，但是下降速度比

第二阶段要小。

1．3超滤膜的影响

原料液中溶质与膜吸附的难易程度受到膜、

溶质、溶剂之间相互作用的影响，如范德华力、双

电层作用等。膜材料的物理化学性能对膜污染的

影响较大，亲水性的膜表面容易与水形成氢键，水

分子在膜表面有序排列，疏水性物质需要较高的

能量才能破坏这种有序结构接近膜表面进行污

染，所以亲水性膜表面不容易被疏水的有机物污

染；反之疏水性膜容易被污染[3’9】。

超滤膜孔径分布和截留分子量也影响膜污染

程度。超滤通量对膜的大孔数目敏感，大孔数目

虽然占总膜孔数目的很小一部分，但其透过通量

却占总通量的50％以上，通量的降低主要是由于

大孔堵塞导致的。膜的截留分子量越大，初始通

量就越大。随着超滤的进行，截留分子量越大，超

滤通量衰减幅度越大，膜面污染物积累速度就越

快，通量衰减趋势越明显。所以在超滤过程中膜

孔径与溶质分子直径存在最佳的匹配关系【l引。

1．4原料液的影响

原料液浓度增加使膜吸附溶质量增加，原料

液的粘度、密度也随之增加，从而降低了溶液的扩

散系数，因此膜通量相应降低。另外，pH值影响

了原料液中蛋白质的溶解度和带电性【l副，蛋白质

在等电点处的溶解度最小，容易沉积吸附在膜表

面，加重膜污染。

1．5操作条件的影响

超滤过程的操作条件包括操作压差(压强

差)、原料液在膜表面的流速和超滤时间等。操作

压差是影响膜污染的一个重要因素，随着操作压

差的不断升高，通量并不能线性增加。压差到一

定的数值后，浓差极化成为超滤过程的主要阻

力【l引，当膜表面溶质浓度达到饱和浓度，形成凝胶

层，此时，凝胶层对通量起决定作用，通量几乎不

依赖与压差，膜通量并不发生变化。若再增大压

差，污染层就被挤压致密，阻力增加，膜通量反而

下降。当压差增高时，浓差极化现象不断加

剧啪。2¨，膜表面的大分子等形成的沉积层变得致

密，沉积层超过临界值后，随着沉积层阻力不断增

加，透过速率不再随压差的增加而增加。原料液

在膜表面的流速是影响膜污染的另一个因素恤J，

流体的流速高，在膜表面产生的剪切力大，促使垢

层物质分子充分扩散。部分沉积在膜表面的物质

也可被流体带走，膜污染层变薄，小分子组分透过

膜的阻力降低，膜通量增大，所以增加流速能减轻

膜污染。随着过滤时问的延长，膜上积累的杂质

越来越多，膜通量逐渐降低，但是达到一定的时间

后，膜通量趋于稳定，属于低通量的范围∞】，所以

过滤一定的时间后，应及时进行膜清洗。

2膜污染控制

采用适当的措施可以控制膜污染，减缓通量

的衰减。这些措施包括原料液预处理、膜材料和

膜组件改进、操作条件控制和操作过程控制等。

2．1原料液的预处理

原料的预处理的目的是去掉溶液中容易被膜

吸附的成分‘圳。根据进料所含污染物类型来设计

原料的预处理，通常用孔径5ttm—lOt．tin过滤器除

去其中的悬浮物、菌丝等大颗粒物质，必要时可以
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加人絮凝剂。调节原料液的pH值或离子强度，以

改变溶液的电性特征，从而减弱离子与膜的作用，

使蛋白质等污染物远离等电点，减轻蛋白质对超

滤膜的污染。

2．2膜材料和膜组件的改进

在膜表面增加保护层、亲水基团来改善膜材

料和膜表面结构，降低膜与离子的作用力，可以减

轻膜污染。改善流体在膜面的流动条件，提高膜

面的剪切速度，增加流动的不稳定性，可以减少膜

污染的形成。

改进膜组件也可以控制膜污染滔】。每隔一定

的距离在平板膜面上放置一些突起物或波纹状物

体，当流体流过时可以在传质边界层中产生周期

性不稳定流动，破坏浓差极化层或提高涡流强度

和尺寸。膜组件是同心圆柱时，采用T-ylor漩涡

法，分离过程中内圆柱旋转而外圆柱静止，料液沿

圆柱的对称轴方向流动提高了膜面处的剪切力，

减轻膜污染。中空纤维膜螺旋缠绕在多孔管上，

流体在纤维内流动时产生De蛐漩涡，传质系数可

提高1倍。中空纤维膜组件中的原料液在低压强

差高流速下操作，膜通量衰减速率小，膜污染程度

低‘矧。

2．3操作条件控制

操作条件主要包括原料液的温度、流速、操作

压差等。温度对膜污染的影响比较复杂，温度上

升，原料液的粘度下降，扩散系数增加，减轻了膜

污染的影响，但是在选择超滤的温度时，要考虑原

料液中有用组分对温度的敏感程度和膜材料的耐

温性质。适当地提高原料液流速忉】，增加湍流程

度可以抑制膜污染，减少溶质在膜面的浓度，减轻

凝胶层的影响，有利于防止膜过滤器中的细菌生

长，防止膜的生物污染。流速过大不但增加了动

力消耗外，还可能对生物活性造成破坏。超滤过

程的驱动力是压差，通量一般由膜两侧的压差来

调节，在一定程度上提高压差可以增大膜通量，但

是也加快了膜污染和膜被压密，使膜通量衰减加

快。为了有效的控制膜污染，在超滤分离过程中

一般采用低压操作、恒通量操作、亚临界通量操作

等方式。

2．4操作过程控制

为了减轻膜污染在膜组件的控制系统上采取

措施汹】，如采用脉动流操作、鼓泡操作、松弛法操

作或定期改变料液的流向。改进膜分离系统也能

控制膜污染，采用振动的膜组件、外压式中空纤维

膜组件等，也可以采用膜反向放置、膜反应器外加

电场或磁场等措施，如采用无机超滤膜的错流操

作浓缩提纯蛋白质时能较好的控制膜污染圆】。

3超滤膜清洗

膜清洗目的是采用合理的清洗方法对被污染

的膜进行清洗和再生，破坏膜表面的溶质吸附层，

清除膜孔道内的杂质，使膜尽可能恢复到原始通

量。膜清洗可以分为物理清洗和化学清洗。

3．1物理清洗

物理清洗包括水力清洗、气体脉冲清洗、超声

波清洗等。一般是用水力清洗，控制洗液和膜之

间的流速和压差。流速越大，剪切力就越大，清除

膜表面杂质的效果好。压差小，污染物对膜的压

缩力减小，有利于去掉膜表面污染，但是对于去除

膜内的杂质不利。去除红霉素发酵液乳化现象的

超滤膜经去离子水冲洗后，可使膜通量恢复到初

始通量的90％啪】。水力清洗通常采用低压高速清

洗、等压清洗、反冲洗、反压冲洗、负压清洗等【3¨。

负压抽洗的清洗效果较好，因为负压抽洗是通过

一定的真空抽吸，在膜的功能面一侧形成负压，膜

表面的液体流速较高，透过液又可由抽吸作用返

回膜功能面，故能较好地去除膜表面和堵孑L的污

染物。正压冲洗是靠剪切力去除污染物，只对膜

表面的污染层起作用，不能除去膜孔内的污染。

反压冲洗对堵孔物质的去除效果好，由于膜表面

液体流速低，膜表面污染物去除效果不好。利用

超声波清洗也能促进污染物脱离膜表面。

3．2化学清洗

物理方法清洗效果不佳时，可以采用化学清

洗的方法。化学清洗剂的选择应该达到的目的是

松动、溶解污垢，使其分散在水中，具有对膜及系

统有消毒作用，化学稳定、无毒、安全、对环境影响

小，残留在系统中不影响物料的特点。化学清洗

必须考虑清洗时间、温度和药品种类，常用的清洗

剂有酸、碱、表面活性剂、氧化剂和杀菌剂等。例

如，被无机物污染的超滤膜可以用添加阻垢剂的

酸性溶液清洗陋】。清洗膜生物反应器时，为了阻
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止微生物的生长，可以添加杀菌剂∞】。清洗超滤

退浆废水的有机膜时，先用pH值为13的NaOH溶

液清洗，再用0．2mol／L的H3803溶液清洗，通量恢

复率达到97％m】。清洗处理养猪场废水的超滤膜

时，用1％的表面活性剂浸泡30min一60rain 4—5

次，海绵球擦拭膜表面2次，用水冲洗，最后膜可

保存在含有0．1％的NaNq的氢氧化钠(pn=lO—

lO．5)溶液中备用∞】。

4结语

膜污染是超滤技术应用过程中存在的普遍问

题，导致膜通量降低，生产效率下降。采用合适材

料及截留分子量的超滤膜能够降低污染的程度；

选择合理的操作条件可以优化超滤生产过程；及

时、合理的清洗可以尽可能恢复膜通量。但是彻

底减少超滤过程的设备费、操作费、增加膜的寿命

仍需要加快对抗污染膜材料的研制和开发。
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步骤6：根据命题1—3，对BBFPAN中变迁巧

的输入库所集白中因素的作用效果做出判断。

3结语

本文深入研究集对分析理论和双枝模糊集的

关系，探求以双枝模糊集为基础的网络攻击模型

BBFPAN中多层次的集对关系，首次将集对分析理

论应用于攻击模型的分析研究，提出了BBFPAN
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