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摘  要 

超滤因其处理高效、对有机物去除效果好等优点已广泛用于净水工艺，膜污染问题影响其长期运行稳定

性，增加净水工艺运行维护成本。本文总结了超滤膜污染物质及成因，综述了预氧化处理技术，重点介

绍了高锰酸钾、臭氧和次氯酸钠预氧化，以期为预氧化缓解超滤膜污染研究提供理论依据。 
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Abstract 
Ultrafiltration has been widely used in the water purification process due to its high efficiency in 
treatment, good removal effect of organic matter, etc. Membrane contamination affects its long-term 
operational stability and increases the cost of operation and maintenance of the water purification 
process. The paper summarized the pollutants and causes of ultrafiltration membrane pollution, 
reviewed pre-oxidation treatment technologies, and focused on the pre-oxidation effects of potas-
sium permanganate, ozone, and sodium hypochlorite. The objective is to provide a theoretical basis 
for the study on mitigating ultrafiltration membrane pollution through pre-oxidation. 
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1. 引言 

超滤技术凭借其强大的物理截留能力可以有效去除水体中颗粒、胶体及病原微生物，具有高效节能、

操作方便等优点，但超滤过程中存在的膜污染问题影响其长期运行的稳定性。污染物堆积在膜表面或进

入膜孔，导致膜通量下降，膜使用寿命缩短，影响出水水质[1]。超滤工艺中，缓解膜污染，延长膜的使

用寿命亟待解决。 
预处理由于成本低、操作简单、对污染物去除效果好等优点已广泛用于控制超滤膜污染，通过降低

超滤进水污染物浓度或改变污染物化学特性，达到缓解膜污染的目的[2]。目前研究较多的预处理工艺主

要有混凝、吸附和预氧化等[3]。预氧化技术因其系统稳定性高、对有机物去除效果好而得到广泛应用，

利用氧化剂矿化降解水中污染物、改变天然有机物(NOM)分子结构或抑制微生物的生长，从而影响膜表

面和污染物间的相互作用[4]。膜前增设预氧化技术可以有效延长超滤膜使用寿命，提高超滤进水水质，

降低运行维护成本，促进水资源可持续利用。 
本文通过总结超滤膜污染物质，分析超滤膜污染成因，为更好的了解超滤膜污染机理提供理论支撑。

综述预氧化技术缓解膜污染的最新成果，分析不同预氧化技术对膜污染的控制机理，以期为预氧化缓解

超滤膜污染研究提供理论依据，为不同预氧化技术在实际工程中的应用提供参考，从而提高膜的使用效

率，降低运行成本。对于推动预氧化技术缓解膜污染的发展、优化水资源利用、促进可持续发展等具有

重要意义。 

2. 超滤膜污染物质及成因 

2.1. 膜污染物质 

造成超滤膜污染的主要污染物有颗粒物、微生物、NOM 等。水中颗粒物持续增加，高浓度的颗粒物

沉积在膜表面，增大跨膜压差，造成浓差极化现象，导致超滤膜污染[5]。但水体中颗粒物尺寸较大，对

膜污染作用较小，往往与有机物相互作用，引起膜污染。有学者通过研究膜污染中无机物质和有机物质

间相互作用，发现无机物质引起的膜污染远小于二者同时存在所引起的膜污染[6]。无机颗粒和有机物间

的协同作用，会造成滤饼层孔隙率降低，加剧膜污染。 
微生物对膜造成的污染是在超滤过程中，微生物及其代谢产物在超滤膜表面附着沉淀、生长及新陈

代谢，一旦粘附在膜上，就会分泌胞外聚合物，并且与膜之间的附着力难以通过反冲洗来去除，进而加

重超滤膜污染。在不同季节、营养和辐射条件下，藻类造成的膜污染程度不同。研究表明蓝藻的胞外分

泌物在膜表面沉积亦会降低膜通量[7]，也有学者通过采用微藻和真菌共生体系，改变絮凝体粒径，减少

蛋白质和胞外聚合物，有效缓解膜污染[8]。 
NOM 是造成超滤膜污染的主要污染物，主要分为以腐殖酸为主的疏水性有机物和以多糖、蛋白质为

主的亲水性大分子有机物。腐殖酸因其分子量分布广，被认为是导致超滤膜污染的主要污染物。有学者
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通过利用亲水超滤膜处理腐殖酸，发现腐殖酸吸附并沉积于膜表面，对膜造成污染[9]。然而，随着对膜

污染机理的深入研究发现，蛋白质和多糖也是超滤膜污染的重要污染物[10]。通过对膜清洗废液进行 EEM
和 FTIR 分析，发现造成超滤膜不可逆污染的污染物主要是多糖类有机物。目前对于亲疏水性有机物对超

滤膜污染程度大小还存在争议。林涛等[11]通过配制不同亲疏水性比例水样，观察超滤过程膜污染情况，

发现疏水性组分较多时(大于 60%)，疏水性有机物是造成膜污染的主要原因。也有研究表明亲水性有机物

更能引起膜污染，且当 DOC 浓度相当时，对膜污染贡献最大的是亲水性物，其次是疏水性物，贡献最小

的是过渡性物质[12]。 

2.2. 膜污染成因 

膜污染是由于原水中颗粒物、有机物、微生物或大分子物质在超滤过程中与膜发生物理、化学性质

的相互作用或机械截留，在膜内及表面吸附、沉积，导致膜孔径变小或堵塞，进而导致膜通量下降。 
膜污染成因主要分为三类，包括膜孔堵塞、膜孔吸附和滤饼层污染。污染物粒径与膜孔径相近时，

污染物会堵塞在膜孔，膜清洗难度增加。污染物粒径小于膜孔径时，部分污染物会吸附在膜孔内，造成

膜孔窄化，膜孔径减小。研究发现中小分子物质占比较高时，容易在超滤过程中吸附在膜孔内，堵塞膜

孔[13]。当污染物粒径大于膜孔径时，污染物在膜表面逐渐堆积形成滤饼层，研究表明由蛋白质等污染物

造成的膜污染，主要是滤饼层污染[14]。此外，膜污染过程往往并非是由单一机理控制，而是多种机理协

同作用的结果。王旭东等[15]研究发现蛋白质造成的膜污染，初期由膜孔堵塞控制，中期则是膜孔窄化占

主导。 

3. 预氧化处理技术 

膜前增设预氧化处理工艺是缓解膜污染，提升水质的有效方法。在进行超滤工艺前采用臭氧、高锰

酸钾、次氯酸钠等氧化剂，根据原水水质和膜污染程度进行试验，确定氧化剂投加量，投加到原水中混

合均匀，充分反应一段时间后再经超滤进行过滤。通过改变有机物结构性质，从而去除水中污染物，缓

解膜污染，提高出水水质。 

3.1. 高锰酸钾预氧化 

高锰酸钾因其强氧化性、生成副产物少等特点，已作为预处理药剂广泛用于水处理工艺中。高锰酸

钾水解后形成强氧化性和吸附性的中间产物，其具有除藻、强化混凝、去除有机物、除臭味等作用。高

锰酸钾利用其氧化性可有效抑制水体中藻细胞，反应过程中生成比表面积大、吸附作用强的水合二氧化

锰，进一步去除藻源污染物，达到缓解膜污染的目的[16]。研究人员发现在水处理过程中，臭氧预氧化与

混凝工艺相结合可以强化混凝剂对藻类的混凝效果，高锰酸钾和聚合氯化铝投加量在 2 mg/L 和 30 mg/L
时可以有效去除藻类，去除率为 99% [17]。高锰酸钾主要通过其氧化作用去除有机物，同时生成的二氧

化锰可以吸附聚集有机物，提高有机物的去除效果，缓解膜污染。但也有研究发现反应过程中生成的中

间产物可能会吸附沉积在膜表面，加重膜污染[18]。高锰酸钾投加量会对污染物去除效果造成影响，研究

表明，高锰酸钾投加量在 0~8 mg/L 时，CODMn浓度随投加量的升高而降低，但当投加量继续升高，CODMn

浓度升高[19]，因此在预氧化过程中需避免投加过量的高锰酸钾，氧化剂浓度过高，不仅会导致出水色度

升高，同时还会存在污水中残余锰浓度升高的风险。预氧化时间也是影响污染物去除效果重要因素之一，

有研究发现除浊率随预氧化时间的增加而增加，三卤甲烷生成势去除率与之相反，在 0 min 达最大[20]。 

3.2. 臭氧预氧化 

目前，对臭氧的研究最多，经臭氧预处理，水中有机物的分子量分布向低分子量转移。臭氧预处理
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可以去除水体中有机物，提升出水水质，同时可以提升膜通量。但也有学者认为臭氧可以一定程度上缓

解 NOM 造成的膜污染，但对提升出水水质的作用甚微[21]。当超滤跨膜压差较低时，一定范围内，臭氧

投加量的增加可以提高有机物的去除率，并减轻膜污染。臭氧预氧化对膜污染的缓解效果与臭氧浓度和

原水水质有关。臭氧浓度过高则会加剧颗粒态有机物向 DOM 转化，不利于膜污染的控制，且可能造成

藻细胞破裂，减少其投加量能够降低藻细胞破裂比例，但可能会造成出水水质下降，膜污染控制效果降

低。已有研究表明，臭氧预氧化对于腐殖酸类污染物造成的膜污染改善作用有限[22]，原水中钙离子浓度

有助于臭氧预氧化除藻[23]。臭氧预处理通过抑制微生物的生长也可以达到缓解膜污染的目的。研究人员

通过 SEM 分析发现经臭氧预氧化后的滤饼层微生物减少，空隙较多[24]。不同膜材料的抗臭氧性能不同，

通过研究不同膜材料的抗臭氧性能，发现中空纤维膜的臭氧耐受性最高的[25]。臭氧生物活性炭滤池预处

理，可以有效缓解高分子超滤膜和陶瓷膜的膜污染，但此工艺会提高出水微生物含量，可能增加膜生物

污染。 

3.3. 次氯酸钠预氧化 

次氯酸钠因其安全性高、制作简单、成本低等特点被用于预氧化处理。次氯酸钠易在水中水解生成

强氧化性的−OH、ClO−、HClO 等，氧化去除污染物，缓解膜污染问题。次氯酸钠预氧化可以有效去除水

体中的藻类，通过水解过程中产生的次氯酸与藻细胞中酶发生反应，进而氧化藻细胞内叶绿素，达到灭

活藻细胞的目的。研究发现次氯酸钠投加量直接影响藻类去除效果，次氯酸钠投加量在 5~15 mg/L 对叶

绿素 a 的去除效果优于投加量为 1 mg/L [26]。经次氯酸钠预氧化后，出水中有机和无机污染物含量均大

幅下降，减轻后续工艺处理压力，缓解超滤膜污染。研究表明经次氯酸钠预处理后，出水 UV254和 CODMn

浓度均有所降低，次氯酸钠投加量为 12.5 mg/L 时，CODMn 去除率可达 60% [27]。在一定浓度范围内，

膜污染程度也会随投加量的增加而减缓[28]。溶液pH的变化也会影响次氯酸钠预氧化去除污染物的效果，

有学者通过次氯酸钠预氧化强化混凝工艺的研究发现，溶液呈酸性时，次氯酸钠预氧化对 Mn2+的去除效

果不及碱性情况[29]。次氯酸钠预氧化虽具有操作简单、安全性较高、有机物去除效果好等优点，但水中

有机物浓度较高，预氧化处理效果较差，且在处理过程中可能会产生消毒副产物(如三卤甲烷、卤乙酸、

三氯乙醛等)，在后续工艺难以去除。 

3.4. 其他预氧化技术 

Table 1. Mechanism of action and characteristics of different pre-oxidation technologies 
表 1. 不同预氧化技术的作用机理及特点 

预氧化方式 作用机理 特点 

紫外预氧化 改变有机物分子结构，使化学键断裂并重新排列

生成新化合物，分解去除有机污染物。 

清洁环保、二次污染小，但能耗较高、

对非光敏物质处理效果有限，常与其他

催化、氧化剂剂联用。 

电化学预氧化 
污染物在电极表面直接被氧化或还原，或利用电

解产生的活性物质与污染物反应，使污染物降解

转化。 

二次污染小，操作简便，同时存在电极

材料易损耗，能耗较高等缺点。 

过硫酸盐预氧化 催化剂对过硫酸盐催化生成 SO4·−、·OH、O2·−、
1O2，氧化降解有机污染物。 

药剂成本低、反应速度快，但在氧化过

程中可能生成副产物，如硫酸盐等。 

高铁酸盐预氧化 强氧化剂，氧化过程中生成具有高氧化活性的中

间态铁氧化物，Fe(Ⅲ)同时具有吸附、絮凝作用。 

绿色高效，兼具助凝、除臭、杀菌等作

用，但单一高铁酸盐预氧化缓解膜污染

效果有限，常与混凝工艺相结合。 
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除了上述三种预氧化技术之外，其他预氧化技术同样受到学者们的广泛关注，表 1 总结了各预氧化

技术的作用机理及特点。 

4. 结论 

本文深入剖析膜污染物质及成因，重点论述了主要预氧化技术对膜污染的控制机理及各自存在的问

题，对比分析了其他预氧化技术作用机理和特点，这在前人研究中涉及得相对较少，为预氧化技术的改

造创新和高效预氧化组合工艺的开发提供了新的思路和理论基础。主要结论有以下几点： 
1) 造成膜污染的主要物质类型包括颗粒物、微生物、NOM 等，超滤过程中这些物质在膜内及表面

吸附、沉积，形成膜污染。进一步探讨了膜污染的成因，如膜孔堵塞、膜孔吸附和滤饼层污染，为预氧化

技术的研究提供理论支撑。 
2) 臭氧、高锰酸钾、次氯酸钠三种主要预氧化技术对膜污染均有不同程度的缓解作用，但需避免投

加过量的氧化剂，避免对膜造成二次污染，影响出水水质。 
3) 对比分析紫外、电化学、过硫酸盐、高铁酸盐四种预氧化技术，主要通过改变有机物结构性质，

去除有机污染物，但单一预氧化技术缓解膜污染效果有限，对组合技术的作用机理有待进一步研究。 
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