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膜法污水处理技术研究应用动态与未来可持续发展思考
王志伟a,b,戴若彬a,张星冉a,文越a,陈妹a,李佳艺a

(同济大学a.环境科学与工程学院;b.先进膜技术研究中心,上海200092)

摘 要:在环境功能质量提升和碳达峰、碳中和背景下,膜法污水处理发展面临高标准和绿色低耗

处理的双重挑战。如何突破现有膜技术水通量与污染物去除效率瓶颈,降低膜技术/工艺能耗与碳

排放,支撑膜法污水处理技术未来可持续发展,是亟需关注和思考的问题。近年来,膜法污水处理

在膜分离过程原理、抗污染膜材料制备、膜工艺创新及工程应用等方面取得了长足进步,并逐步向

材料设计精准化、膜界面功能化、工艺绿色化的方向发展。围绕高性能膜材料制备、膜技术/工艺的

功能拓展、膜的可持续利用以及膜工艺绿色低耗发展等4个方面综述了相关研究进展,并对膜法污

水处理技术可持续发展进行了总结和展望。在未来多目标需求背景下,膜法污水处理技术应向多

功能拓展、选择性分离、定制化分离与绿色化发展等方向迈进,以实现膜法污水处理技术的可持续

发展。
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Recentadvancesandoverviewonsustainabledevelopmentof
membrane-basedwastewatertreatmenttechnology
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Abstract:Thedevelopmentofmembrane-basedwastewatertreatmenttechnologyfacestwochallenges,
i.e.:(i)improvementintheenvironmentqualityrequireshigh-standardtreatment,and (ii)carbon
emissionpeakandcarbonneutralitycallsforgreenandsustainabletechniques.Undersuchcircumstances,
methodstobreakthebottleneckofwaterpermeabilityandpollutantremovalefficiencytrade-off,toreduce
theenergyconsumptionandcarbonemissionofmembranetechnology,andtostimulatethesustainable
developmentofmembrane-basedwastewatertreatmentareofgreatsignificance.Recently,remarkable
progressinmembrane-basedwastewatertreatmenthasbeenachievedintermsofmembraneseparation
fundamentals,antifouling membrane preparation,membrane processinnovations,and engineering



applications.Currenteffortshavebeendedicatedtoprecisedesignofmembranematerials,functionalization
ofmembraneinterface,andprocessgreeningtransformation.Inthiswork,recentresearchprogresshasbeen
reviewedintermsoffunctionalextensionofmembranetechnology/process,designofhigh-performancemembrane
materials,sustainableutilizationofmembranes,andgreendevelopmentofmembraneprocesses.Furtheranalysis
anddiscussiononfuturedevelopmentarealsopresented.Inthecontextoffuturemulti-targetneeds,multi-
functionalization,selectiveandcustomizedseparation,andgreendevelopmentareworthyofin-depthresearchfor
promotingthesustainableevolutionofmembrane-basedwastewatertreatmenttechnology.
Keywords:wastewatertreatment;high-standardtreatment;sustainabledevelopment;membranematerials;
functionalextension

  污水处理与再生利用是全球应对水资源危机、
控制水体污染的重要途径[1-3]。膜法污水处理技术

由于具有出水水质好、固液分离效率高、占地面积小

等优点[4-6],已成为污水处理与再生利用的主流技术

之一[7-8],得到了广泛研究与关注。据《中国水处理

行业可持续发展战略研究报告》,中国膜产业以每年

20%以上的增长率快速发展。预计2021年中国膜

工业产值将达到3300亿元以上,带动相关膜技术

工程总投资逾1万亿元。
当前,水环境功能质量提升的需求驱动着高标

准处理技术的持续应用,为膜法污水处理技术带来

了快速发展机遇。但另一方面,碳达峰、碳中和导向

下,污水深度处理与再生利用领域“呼唤”绿色低碳

技术,给膜法污水处理技术带来了严峻挑战。高标

准处理与碳达峰、碳中和的交织倒逼污水处理技术

创新与绿色发展。因而,如何在高标准、绿色低耗的

要求下实现膜法污水处理关键理论与技术创新,支
撑膜法污水处理技术未来可持续发展,是膜技术领

域亟需关注和思考的问题。
本文基于过去10余年膜法污水处理技术研发

与应用进展,围绕高性能膜材料制备、膜技术/工艺

的功能拓展、膜的可持续利用以及膜工艺创新发展

等4个方面综述了膜法污水处理技术相关研究与应

用动态。在此基础上对未来膜法污水处理技术发展

趋势与重点方向进行分析和研判,提出膜法污水处

理技术需要攻关的重点方向,以推动膜法污水处理

技术的可持续发展。

1 膜法污水处理技术相关研究与应用

动态

  在过去10余年,膜法污水处理技术得到了快速

发展和应用。一方面,膜法污水处理技术研究呈现

蓬勃发展态势。膜法污水处理技术集中在膜基础理

论、新型膜材料、膜污染及其控制、膜清洗、膜工艺等

方面开展了大量研究(图1),同时,呈现出与材料、

化学、生物等学科深度交叉融合的特征,创新性成果

不断涌现。另一方面,膜法污水处理技术得到了快

速规模化工程应用。据不完全统计[9],目前,中国膜

生物反应器污水处理工程(≥1万m3/d规模工程)
累计处理规模超过2000万m3/d。据《中国水处理

行业可持续发展战略研究报告》估算,工业废水膜法

处理工程累计处理规模逾3600万m3/d。中国一跃

成为膜法污水处理技术研究最为活跃、应用市场最

为广阔的国家。膜法污水处理技术在市政污水处

理、工业废水处理等领域扮演着重要角色。

1.1 高性能膜材料制备

膜材料是膜法污水处理工艺的核心,对于污水

处理效果、工艺经济性能等具有重要影响。对于微

滤和超滤(MF、UF)膜而言,抗污染性能优越、寿命

长的膜材料是研究的重点。尤其是在膜制备工艺相

对成熟、膜机械强度得到有效解决的情况下,膜材料

的抗有机污染、抗生物污染及其长期运行稳定性是

关注的焦点(图2)。对于高压纳滤、反渗透(NF、
RO)膜而言,寻求打破过滤性能 选择性相互制约的

膜材料始终是研究的热点之一。此外,由于膜法污

水处理中的高压膜一般直接采用商业脱盐膜,其设

计标准面向盐分的高效脱除[2],而不是微污染物去

除,因而在微污染物去除率方面不一定理想,这就增

加了有毒有害微污染物超量排放或水回用的风险,
对环境和人体健康造成严重威胁,因而研制面向微

污染物截留的高压膜是研究的重点方向之一。正渗

透膜材料一度成为研究的热点之一,研制具有低浓

差极化特性的高通量、高截留正渗透膜材料是研究

的重点。此外,电渗析技术中离子交换膜的设计除

了常规的抗污染、抗结垢等要求外[10-11],其在水处理

过程中对特征污染物的去除效果及对不同离子间的

选择性也逐渐受到关注[12-14]。膜蒸馏技术在过去十

年间发展也十分迅速,研制抗污染、抗结垢、抗润湿

的膜材料是推动膜蒸馏技术发展的关键。
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图1 近10年膜法污水处理技术研究热图(基于 WebofScience近10年发表论文数据统计绘制)

Fig.1 Researchheatmapofmembrane-basedwastewatertreatmenttechnologyduringrecenttenyears
(datawerecollectedfrompublicationsintheWebofScience)

 

图2 高性能膜材料研究示意图

Fig.2 Schematicsofhigh-qualitymembranematerialsresearch
 

1.1.1 抗有机污染与抗生物污染膜材料 抗污染

膜材料研制在过去10余年快速发展。表面涂覆/接
枝、功能材料掺杂/共混等抗污染改性方法得到了广

泛研究[15-17]。近年来,借鉴自然界中生物的功能、结
构和过程实现抗污染改性,通过仿生和生物启发方

法获得具有抗污染物黏附、滋生的抗污表面是抗污

染膜材料研制的热点(图2和表1),如受细胞膜非

对称结构启发的表面偏析法[18]、受荷叶效应启发的

自清洁光滑抗污表面[19]、受沙漠昆虫皮肤启发构建

的亲疏水梯度表面[20]等。以受荷叶和鱼鳃结构启

发的多级结构PP膜制备为例,通过诱导微/纳米

SiO2在膜界面上有序生长,能够有效增加膜表面湍

流度、减低膜表面成核倾向,实现高渗透通量下
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(23.0kg/(m2·h))长期抗污染、抗润湿效果[21]。
此外,污染物与膜面的作用机制研究也为抗污染膜

材料制备指明了方向。在官能团与污染物相互作用

研究中发现,-COOH虽然亲水、且带负电(在污水处

理近中性pH值范围内),但在实际污染中由于与无

机离子络合以及与污染物的氧桥作用,并没有表现

出优异的抗污染性能[22];而如果用无机离子将

-COOH遮蔽,膜的抗污染性能则恢复[23],利用Ca2+

屏蔽 TFC膜面的-COOH 可对海藻酸钠提升约

50%的抗污染效率[23]。此外,与-COOH 相比,含
有-OH官能团的膜面展现出更加优异的抗污染

性能[24]。

表1 仿生和生物启发抗污染膜制备进展

Table1 Progressofbiomimeticandbio-inspiredantifoulingmembranematerials

基膜/应用 分类 改性方法 抗污染效果 抗污染机理/思路 文献

聚丙烯(PP)/

膜蒸馏

功能仿生 PP膜表面诱导微/纳米SiO2在膜

界面上有序生长,并用氟硅烷修

饰该结构

高渗透通量23.0kg/(m2·

h)条件下、多次循环使用后

表面无盐结晶

受荷叶梯度表面、鱼鳃梳状结构启

发,增加膜表面湍流度,减低表面成

核倾向

[21]

聚丙烯腈

(PAN)/微滤

功能仿生 电纺 丝 法 共 混 制 备 H-PAN/

GO膜

处理油类污染时,通量恢复

率约99%

受蜘蛛丝纺锤结构的启发,通过提

升膜面微结构Laplace压力差实现

小颗粒油污的团聚和去除

[25]

聚偏氟

乙烯/

微滤

功能仿生 利用层层自组装在基膜表面构建

海藻酸钠-Cu2+功能层

处理油类污染时,通量恢复

率88.3%;200d运行后,膜

面依然保持水下超疏油性能

(接触角163°);大肠杆菌抑

菌率99.1%

利用天然海藻酸钠获得超亲水改性

膜,并通过Cu2+实现了生物污染

控制

[26]

聚丙烯/

纳滤

功能仿生 通过单原子层沉积法在基膜表面

沉积ZnO纳米棒

分别抽滤荧光假单胞菌和枯

草芽孢杆菌72h后,改性膜

面对细菌吸附量较少,且多

为死 细 菌,细 菌 形 貌 遭 到

破坏

利用高长宽比的纳米柱对细菌的接

触杀菌以及Zn2+的释放杀菌双重

机制实现生物污染控制

[27]

聚醚砜/

超滤

过程仿生 利用嵌入膜结构的茶儿酚基团与

ZrO2实现生物矿化反应获得结构

有序的有机 无机复合功能层

死端过滤牛血清蛋白后膜面

没有吸附

利用生物矿化反应实现膜结构优化

和抗污染改性

[28]

聚丙烯/

微滤

过程仿生 利用聚多巴胺作为仿生物黏合剂

在膜面引入碘和PVP的复合体

经过28d的牛血清蛋白粘附

实验后膜面较干净;金黄色

葡萄球菌抑菌率99%

利用仿生黏合法引入特殊官能团实

现膜面抗污染改性

[29]

聚乙烯/

微滤

过程仿生 将能产生信号分子淬灭剂的细菌

封装在膜体内

80d长期运行实验显示生物

膜的滋生得到有效控制

从生物膜生长机制入手,通过对微

生物群间信号因子的干扰和破坏抑

制生物膜的生长

[30]

聚醚砜/

微滤

结构仿生 通过共混方式同时引入亲水PEO
和疏水PDMS链段

污染物为牛血清蛋白时,通

量恢复率>90%

受细胞膜偏析自组装启发,引入疏

水链段易于疏水液滴的迁移;引入

亲水链段降低污染物与膜表面的非

特异性相互作用

[31]

聚氯乙烯

聚丙烯腈 聚

(4-苯乙烯磺

酸钠)/超滤

结构仿生 通过静电沉积方式引入两性离子 在污染物为蛋白时,运行1h
后通 量 保 持 在 初 始 通 量

93%;污染物为大肠杆菌时,

膜面粘附量低于10%

受细胞膜外两亲性离子抗黏附启

发,在膜面引入两亲性离子获得抗

污染效果

[32]

  在实际长期运行过程中,微生物在膜表面的滋

生所导致的生物污染是膜法污水处理工艺面临的挑

战,而制备抗生物污染膜是控制生物污染的核心手

段之一。相对于物化防御和驱除机制,通过抗菌剂

的释放或接触造成微生物损伤的主动抗污染改性机

制更加高效[15]。膜面或膜体中负载的金属纳米颗

粒(如银[33]、铜[34]和锌[35]等)能够通过释放金属离

子改变细胞膜的渗透性,并可诱导胞内的氧化应激

行为形成活性氧,造成细胞死亡和生长抑制;而基于

接触损伤机制发挥抗菌效能的方法,可以有效避免
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释放型抗菌剂依赖药剂持续释放的问题以及释放可

能引起的环境风险,因而在抗生物污染膜制备方面

具有显著优势。Zhang等[36-38]基于主动接触杀菌策

略,利用季铵盐(QAC)对微生物的接触损伤 应激

诱导机制,制备了一系列基于QAC共混和表面接

枝的抗污染QAC/PVDFMF膜,在处理市政污水

的膜生物反应器(MBR)系统中,其污染速率显著降

低(0.29kPa/d),远低于对照PVDF膜的0.91
kPa/d[39]。同样,自然界中精巧的抗菌结构和方法

也启发了抗生物污染膜改性。一些昆虫翅膀表面高

长宽比的纳米柱能够直接捕捉和杀死表面黏附细

菌,类似形貌的纳米材料已经被应用于膜抗污染改

性[40];微生物种群间的信号传递是生物膜形成和生

长的关键因素,利用膜面负载的猝灭剂屏蔽信号能

够有效控制膜面生物膜的滋生[41]。

1.1.2 不断突破水通量和截留率相互制约的高性

能膜材 料 水通量和截留率之间的制衡关系

(Trade-off)严重制约了膜材料的性能提升(图3
(a)),也是膜法污水处理膜材料所面临的共性问题,
如何打破这一Trade-off现象是目前国际上的研究

前沿和热点。Tan等[42]在Science上发文报道,通
过在水相中添加大分子的聚乙烯醇去结合水相哌嗪

(PIP)单体,能调控水相单体扩散的速率,从而形成

表面具有图灵结构的聚酰胺薄膜复合(TFC)NF
膜,水通量得到大幅提高,盐截留率保持稳定(图3
(b))。此外,近期Ma等[43]研究发现,界面聚合过程

中,界面局部溢出的纳米气泡(通常是CO2)会对反

应有显著影响,是RO膜峰谷结构的主要致因,通过

调控纳米气泡的形成,能显著提升TFC膜的分离

性能。
多孔支撑层的结构和表面特性也会显著影响

TFC膜表面聚酰胺层的形成和性能[44-45],通过在基

膜和聚酰胺层之间引入中间层,既能通过影响界面

聚合情况优化聚酰胺结构,又能利用“沟壑”效应增

加聚酰胺层过水位点(图3(c)),从而打破聚酰胺膜

截留率与水通量的Trade-off[46]。最近,Karan等[47]

在多孔支撑层上预覆氢氧化镉纳米线中间层,并在

中间层上界面聚合制备了厚度为10nm的聚酰胺

层。这一均匀、平滑的纳米线中间层为形成超薄、无
缺陷聚酰胺层提供了良好的反应场所,显著提高了

膜的溶剂通量。同时,Wang等[48]采用纤维素纳米

晶作为中间层以制备TFCNF膜,这一亲水中间层

能储存水相单体并调控界面聚合反应速率,形成低

交联度的聚酰胺层。其制备所得的NF膜通量可达

34L/(m·h·bar),硫酸钠截留率>97%。Yang
等[49]将单宁酸 铁复合物作为预覆中间层制备高性

能TFCNF膜,该中间层相比于原本的基膜具有更

小的表面孔径,能防止界面聚合形成的聚酰胺生长

进入基膜膜孔,同时,更光滑的中间层表面能更好地

避免缺陷的产生。此外,还有研究者[50-51]将碳纳米

管作为中间层,制备了NF膜和正渗透膜,均取得了

理想的水通量和盐截留率。
另外,通过在界面聚合过程中引入纳米颗粒,制

备薄膜纳米复合(TFN)聚酰胺膜,能在增加膜水渗

透性的同时维持膜的盐截留率,也可解决传统TFC
膜水渗透率和盐截留率的Trade-off问题(图3(d)、

图3 突破水通量和截留率相互制约的高性能膜材料与过水机制

Fig.3 Watertransportmechanismsofhigh-performancemembranematerialsforbreakingtheTrade-off
betweenwaterpermeanceandsoluterejection
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(e))[52-54]。一般而言,TFN膜制备的关键是纳米颗

粒的均匀分布,若纳米颗粒分散不佳而团聚,易使膜

产生缺陷,制约TFN膜的分离性能。近些年,随着

新型纳米材料的不断研发,为TFN膜的发展注入了

新的动力[55-56]。如源于细胞膜的水通道蛋白,其理

论水通量比商业RO膜高2~3个数量级,且对溶质

(包括H+)的截留率接近100%[57-59]。另外的一些

合成通道或多孔材料也被用于合成高性能膜,如自

组装人工水通道[60]、碳纳米管[61-63]、金属有机框架

化合物(MOFs)[64-67]、氧化石墨烯[68-70]、二硫化钼纳

米片[71-72]等,其自身强大的过水性能有望大幅削减

膜法水回用能耗[73]。

1.1.3 利用纳米水通道调控膜的性能 对于具有

孔道的纳米材料,其内部传质特性与聚酰胺膜完全

不同[74]。以碳纳米管为例,在碳纳米管中,随着水

分子持续充满碳纳米管,会在管内形成连续的一维

水分子单链,而碳纳米管内表面是非极性的,水分子

与管壁之间几乎无摩擦作用力,因此水分子可以快

速滑过碳纳米管[75],且另有研究[76]发现,随着碳纳

米管直径的减小,水分子的滑移距离成倍增加。可

见,若能使多孔纳米材料的孔道作为膜的主要过水

通道,能显著提升膜的水通量。并且,当纳米材料孔

道成为膜的主要过水通道时,膜对污染物的选择性

将取决于纳米材料的孔道性质,即通过适当选取纳

米材料能定制膜的选择性。

Dai等[77]在界面聚合制备过程中原位引入亲水

多孔的金属有机框架材料 MIL-101(Cr),构建了亲

水纳米水通道内嵌的TFN聚酰胺NF膜。通过多

种盐截留、纳米材料与膜表面电位、金纳米颗粒过滤

与透射电子显微镜(TEM)截面表征等手段,证明

MIL-101(Cr)的亲水通道主导了整体膜的传质。亲

水多孔纳米材料的引入使其水通量相较于传统NF
膜提升了130%,且同时提升了其对疏水内分泌干

扰物的截留率,有效提升了其对水/内分泌干扰物的

选择性,在污水处理与回用领域具有很好的应用前

景。进一步地,在 MIL-101(Cr)纳米水通道的配位

不饱和金属中心接枝了乙二胺,使其具有外部羧基、
内部氨基的双电性结构[78]。双电性纳米水通道也

能主导TFN膜的分离性能,改性膜对荷正电和荷负

电药物(PhACs)均有优异的去除效果。纳米水通道

外侧的羧基对负电PhACs的排斥能高于内部孔道

的氨基,而对正电PhACs的排斥能主要由孔道内的

氨基贡献。

此外,纳米水通道不仅可通过纳米材料内部孔

道来构造,非多孔纳米材料也能在聚酰胺层内形成

纳米水通道。通过在基膜上预先负载亲水的银纳米

颗粒,在界面聚合过程中,亲水银纳米颗粒附近能吸

附一层水相薄层,油相单体均苯三甲酰氯(TMC)在
其附近易发生水解,从而在界面聚合过程中于银纳

米颗粒和聚酰胺层之间形成纳米级的空腔,即纳米

水通道[79]。银纳米颗粒周围的纳米水通道能显著

提升RO膜的水通量和对氯化钠、硼和微污染物的

截留效果。不过,若纳米颗粒是疏水的,则难以在其

周围和聚酰胺之间形成纳米水通道[80],因此,若欲

在聚酰胺膜内形成纳米水通道,多孔的疏水/亲水纳

米材料或无孔的亲水纳米材料均在选用之内。

1.1.4 基于影像组学和人工智能的膜材料3D打

印 传统的膜材料制备方法通常基于理论推测和经

验观察,难以实现其精准设计,近些年兴起的3D打

印技术为膜材料未来的精准设计提供了广阔空间。

3D打印是以数字模型文件为基础,通过程序控制来

进行材料精细制造的技术,有望在膜材料制造和人

工智能之间搭建重要桥梁。
膜材料精准设计的前提是对膜材料构效关系具

有深入的理解并建立可靠的物理、数学模型关系。
例如,基于TEM图像三维重构能获得聚酰胺膜皮

层结构的精细三维结构,通过反应条件控制等能解

析聚酰胺层表面结构与其过水性能的关联[81];采用

金纳米颗粒过滤联合TEM能可视化膜截留层上的

有效过水位点[82];抑或进行严格的单因素变量试

验,探究膜内单一结构的改变(如基膜的孔径)与膜

过水、截留性能的关系[44]。
膜材料精准设计的基础是正确选择底层化合

物。通过现有化合物及其对应的膜材料性能训练机

器学习算法,能预测、筛选可打破分离膜性能上限的

化合物[83],同时,机器学习也能用于指导RO膜等

其他膜材料的设计[84]。不过,目前在机器学习中用

于训练的案例大多是实际的经验案例,在利用其优

化一种膜材料前仍需进行大量的前期学习案例积

累。未来,待分子模拟的手段更加成熟、精度更高

后,可将分子模拟的结果用于机器学习算法的训练,
从而实现膜材料制备底层化合物的高效筛选。总

之,通过深度学习算法对高性能复合膜材料的顶层

设计,有望实现对高性能膜材料创新的智能化控制。
膜材料精准设计的实施关键是3D打印设备的

精度及方法。目前市面上的3D打印主要是运用粉
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末状金属或塑料等可黏合材料来逐层打印构造物

体,商业化精度最高限制在微米级[85]。由此可知,
目前用传统3D打印思路仅能精准设计微米级别的

膜材料,例如,Lv等[86]用含有纳米二氧化硅的聚二

甲硅氧烷墨水打印多孔微滤膜,其孔径为370μm,
水通量为23700L/(m2·h),油水分离效率为

99.6%。此外,聚砜也可用于微米级别膜材料的3D
打印,由此制备得到的超疏水膜(水接触角161°)对
正己烷/水的分离效率可达99%[87]。对于纳米级别

的膜材料,需要进一步提高3D打印精度[88],或者转

换思路,采用其他3D打印策略进行材料结构构筑。
香港 大 学 汤 初 阳 教 授 和 美 国 康 涅 狄 格 大 学

McCutcheon课题组先后提出采用电喷涂反应单体

的手段从纳米级别精确调控聚酰胺层的结构[89-90],
从而实现聚酰胺RO膜在纳米尺度下的3D打印构

筑,为未来膜材料在纳米尺度下的精细设计提供了

借鉴。

1.2 膜技术/工艺的功能拓展

在膜法污水处理工艺中,膜往往起到的是固液

分离作用,并不具备污染物转化的功能。以 MF膜

和UF膜为例,尽管能实现对悬浮颗粒物、胶体、细
菌等污染物的高效截留,但对有毒有害微污染物的

截留极其有限[91]。因此,将膜分离技术与生物处理

工艺、催化氧化工艺等工艺耦合可以拓展膜技术的

功能,在固液分离(溶质 溶剂分离)过程中实现对物

质的转化和去除(图4)。尤其是在低压膜领域,将
膜分离技术与其他工艺结合具有巨大发展潜力。

图4 膜技术/工艺的功能拓展示意图

Fig.4 Schematicsoffunctionextensionofmembrane
technology/process

 

1.2.1 膜生物耦合集成高标准处理工艺 在膜法

污水处理中,最常见的膜功能拓展仍是与生物法耦

合,如膜生物反应器(MBR)技术。基于微生物的代

谢特性,与微生物耦合能赋予膜分离体系一定的微

污染物降解性能[92]。在 MBR技术研究领域,中国

在反应器设计、运行优化、膜污染机理、膜污染控制

等方面取得了丰硕成果[93-94],为 MBR技术在污水

处理领域的应用提供了理论与技术支持。目前,有
关MBR设计已经纳入新修订的《室外排水设计标

准》(GB50014—2021),为进一步规范MBR工艺设

计提供了标准依据。
为进一步保障工艺出水质量,在市政污水深度

处理与回用中,MBR常和高压膜联用。其中,MBR
发挥预处理的功能,而高压膜实现污水的深度处理。
现有研究[95]表明,与传统活性污泥法———MF分置

式预处理相比,MBR作为预处理能使后续高压膜得

到更为稳定的出水水质,且高压膜运行膜通量提高

了30%。在高压膜的选择上,相比于NF,RO虽然

理论上出水各类物质去除率更高,但存在过度净化

的风险,使其产水作为饮用水之前可能还需额外添

加矿物质。此外,由于RO对盐去除率显著高于常

规NF,使RO膜两侧渗透压差较大,于热力学角度

限制了RO的最低能耗[17]。可见,在污水处理与回

用中,基于盐截留率低、微污染物截留效率高的选择

性NF膜[96],采用MBR-NF串联体系是保障污水处

理品质和效率的有效手段。

1.2.2 膜分离耦合催化 在膜的功能拓展上,耦合

电催化在污水处理中具有较大的实施潜力。制备复

合电极材料的导电低压膜分离材料,利用电化学高

级氧化所产生的活性氧物质降解有毒有害污染物,
能使低压膜也具备较好的微污染物去除能力[97-98]

(图5)。Zheng等[98]基于相转化法制备了PVDF
不锈钢丝网导电复合膜,构建了阴极电化学膜过滤

系统(EMF),利用电促界面铁循环,实现了抽吸传

质增强的对氨基苯磺酸高效降解。此外,还可考虑

将电极内置于低压过滤膜组件中,保护电极不受污

水中胶体物质的污染。Zheng等[97]进一步制备了

TiO2@SnO2-Sb阳极,与钛网阴极内置于陶瓷膜组

件中,构建了电极内置式EMF,实现了抽吸传质增

强的对氯苯胺电催化降解,陶瓷膜同时有效保护电

极不受胶体等污染。Fan等[99]将含有 CNTs和

PANI的混合液真空抽滤至中空纤维Al2O3陶瓷膜

表面,进行高温灼烧后得到CNTs@Al2O3电催化无

机MF膜,发现外加电场的引入可不同程度地增强

膜的抗有机污染和抗生物污染性能,并提高膜通量。

Li等[100]制备了阳极管式 MF碳膜,在处理模拟含
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油废水过程中,该膜展现出良好的抗污染性能以及

对含油废水良好的脱色效率。Bani-Melhem等采用

1V/cm的间断直流电场(供电∶断电为15min∶
45min),在ZeeWeed-1中空纤维UF膜组件外侧设

置铁丝网作为阴极,考察了电化学膜生物反应器在

处理模拟生活污水过程中的抗膜污染性能,与控制

组相比,实验组的膜污染速率下降了16.3%[101]。

图5 膜分离耦合电催化强化污染物降解、病毒灭活

与膜原位清洗示意图

Fig.5 Schematicsofmembraneseparationcoupling
electrocatalysisforenhancedpollutantdegradation,

inactivationofvirus,andin-situmembranecleaning
 

除针对性去除小分子难降解有机污染物外,

EMF还能与工业废水中某些污染物产生“联动”,达
到自强化催化的效果。Li等[102]发现,当用EMF处

理含铜络合物(Cu-EDTA)的模拟工业废水时,利用

阳极生成的·OH攻击稳定的铜络合物会生成具有

催化活性的降解中间体,中间体进一步与阴极产生

的H2O2发生类芬顿反应生成大量·OH,诱导形成

链式自强化破络过程,同时,中间体和铜离子在阴极

导电膜发生还原沉淀,进而实现铜回收。此外,由于

系统的链式反应特征,EMF系统能耗显著低于文献

中处理相同重金属络合物废水的其他方法的能耗。
由此可见,EMF系统不仅能实现城市污水中微污染

物的去除,也能在一些工业废水处理中发挥突出的

处理效果。
膜的功能复合设计不局限于电化学,耦合光催

化、酶催化等亦是较为热门的研究方向[103-104]。例

如,Ni等[105]将CdS/MIL-101(Cr)负载于PVDF膜

上构建了光催化膜,在可见光照射下,通过光催化作

用产生活性物种(·OH、e-以及h+)原位清洗膜面

污染物并局部杀菌,从而实现CdS/MIL-101(Cr)光

催化PVDF膜在MBR中的长效运行;Lee等[106]将

群感效应猝灭酶固定在膜上,利用其对微生物群感

效应的抑制,从而显著延长了膜在 MBR中的清洗

周期。此外,也有研究发现,在膜上针对性负载催化

酶,能实现对水中微污染物的催化降解[107]。

1.2.3 电化学膜生物反应器 EMF赋予传统低压

膜降解小分子污染物的功能,而 MBR作为污水处

理领域低压膜常用工艺,也可考虑引入EMF系统

进行功能强化。在MBR中引入具备电化学高级氧

化与物理分离双重功能的复合低压膜,不仅活性氧

对膜具有原位清洗作用,保障膜组件的稳定高效运

行,电化学与微生物降解还能协同作用高效降解污

染物[108]。Chen等[109]在MBR中嵌入EMF并同步

加入 导 电 填 料,构 建 了 电 化 学 膜 生 物 反 应 器

(EMBR),在外加电场情况下,导电悬浮颗粒、微生

物和电极协同强化了磺胺甲恶唑的去除,同时,缓解

了膜污染问题,抑制了抗性微生物的产生。Chen
等[110]进一步设计制作了中试阴阳极内置式一体化

电化学PVDF膜组件,搭建了中试EMBR,用以强

化市政污水中微污染物的去除,实现了EMBR从小

试向中试的应用推广及其处理对象由模拟污水向市

政污水转变的突破。由于EMBR结构紧凑、易于模

块化组装、出水质量稳定、污染 清洗周期长,且对小

分子难降解有机物的去除效果好,在小规模污水处

理领域具有较大的应用潜力。Li等[111]结合电化学

高级氧化与无泡曝气膜生物反应器技术构建了一种

新型的电化学膜生物膜反应器(EMBfR),用于处理

含磺胺嘧啶的模拟微污染地表水。在电场作用下,
能够有效提高磺胺嘧啶的去除效果,同时,电化学和

生物之间的协同作用能显著抑制抗生素耐药性基因

的产生与潜在横向迁移,降低了二次污染风险,为水

环境的抗生素污染控制提供了一种高效的处理

方案。

1.2.4 膜生物耦合技术的新发展 目前对 MBR
整体研究偏向于工程上的工艺组合。未来随着生物

技术发展,膜生物耦合技术将实现功能的更大突破。
例如,从合成生物学角度,可考虑采用模块化的合成

生物学策略对MBR中关键微生物的核心代谢路径

进行系统的优化与重构[112],从源头优化MBR对污

染物的降解性能,并利用 MBR长泥龄的特性实现

对目标微生物菌群的富集。此外,还可考虑对膜表

面的优势污染菌群进行基因重构[113]:例如,插入绿

脓杆菌las群感系统基因片段,借助LasI/LasR蛋
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白的表达及信号分子反馈机制,实现污染生物膜生

长自控;引入枯草杆菌的bNos基因片段,通过树胶

醛糖诱导基因表达生成 NO合成蛋白 Nos,分泌

NO,控制膜污染;在bNos基因片段连续放射性土

壤杆菌的环氧化物酶合成基因,使细菌分泌环氧化

物水解酶,降解环氧氯丙烷。

1.3 膜的可持续利用

商用聚合物膜材料在历经多个污染 清洗周期

后,不可避免地会达到寿命终点(RO膜3~7a,低压

膜5~10a)[114-115],必须更换新膜才能维持工艺正常

运行[116-117],这样也会产生大量的废弃膜。到2020
年,全球每年将会产生超过30000t的聚合物废弃

膜[118]。通常情况下,废弃膜需要按照各个国家/地
区的法律法规进行处理,但几乎所有旧膜都会在垃

圾场进行填埋[119]。尽管膜材料的处理处置通常不

被认为属于污水处理领域,但水处理膜材料的使用

是膜法污水处理碳排放的重要一环,若能有效优化

膜材料的处理处置路径,有望进一步提升膜法污水

处理技术在碳达峰、碳中和背景下的竞争力。因此,
为增强膜材料的可持续利用,应从报废膜的循环利

用进行着手(图6)。
报废膜的再生循环利用可分为3类:1)报废高

压膜的“降级”再生;2)报废低压膜的“升级”再生;

3)报废高压膜或低压膜的“平级”再生。国际上环

境、材料领域的科学家已经开始尝试在经过适当的

处理后将报废的RO/NF膜降级为NF/UF膜。例

如,利用聚酰胺不耐次氯酸钠清洗的特性,采用自由

氯攻击法直接降级再生报废RO膜,当采用6200
mg·L-1·h的次氯酸钠浓度时,能将报废RO膜降级

再生为NF膜,而当清洗强度达300000mg·L-1·h
时,则能将报废RO膜的聚酰胺层完全剥离,从而将

报废RO膜降级再生为UF膜[120]。受次氯酸钠攻

击后的报废RO膜也可用作膜曝气生物膜反应器中

的气膜,膜的气体渗透率可通过自由氯浓度和攻击

时间控制[121]。此外,还有研究者[119]提出,在自由氯

攻击后通过层层组装法再生制备NF膜。
然而,对于到达寿命终点的低压膜(UF/MF),

可考虑采用“升级”的方法来对其进行再生循环利

用。在生物多聚物污染的PESMF膜上直接界面聚

合,能得到高性能的NF膜,其水通量和硫酸钠截留

率均高于在未污染MF膜上界面聚合得到的NF膜

(最高水渗透率可达30L/(m2·h·bar),硫酸钠截

留率约95%)。基于此,在实际严重污染的PVDF

图6 污水处理与回用膜材料可持续使用路径探讨

Fig.6 Pathwayofsustainablereuseofmembrane
materialsforwastewatertreatment

 

MF膜上,也能通过界面聚合直接制备升级得到NF
膜,其硫酸钠截留率接近90%,这也是将实际污染

低压膜升级制备高压膜的首次研究报道[122]。从工

程实施角度考虑,直接在污染低压膜上界面聚合需

预先摸索条件,且因污染层组成不同,制备得到的

NF膜性能也不同,为保障升级NF膜的性能稳定

性,笔者研究团队提出,通过化学清洗 聚多巴胺修

复 界面聚合的三步法策略升级制备NF膜[123],升级

NF膜性能显著高于直接界面聚合法得到的升级NF
膜,经三步法制备的NF膜,其硫酸钠截留率>93%,
水渗透率达20L/(m2·h·bar)以上。

实际而言,在污水处理工程中,报废膜的平级再

生与循环利用的需求较大,如膜生物反应器中低压

膜到达寿命终点时面临更换的问题,此时可以考虑

采用较为绿色的手段对膜材料进行再生延寿。若将

延寿年化成本控制在新膜更换成本的一定比例之下

(如50%),则能在有效提升膜法污水处理技术可持

续性的同时,充分调动企业循环利用膜材料的积极

性。然而,目前市面上尚无有效的膜材料平级再生

循环利用技术。笔者研究团队近期在膜材料平级再

生循环利用技术方面取得了一定进展:针对某污水

厂膜生物反应器中的报废中空纤维PVDF超滤膜,
通过深度清洗 结构转化 再生修复策略,能将报废

PVDF膜成功延寿,其水通量能恢复至新膜水平(新
膜水通量约为400L/(m2·h·bar),再生膜水通量

约为420L/(m2·h·bar),报废膜水通量约为

40L/(m2·h·bar)),且再生PVDF膜出水质量与

新膜相当,再生膜的抗污染性能与通量清洗恢复率
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也均优于新膜,经初步核算,该报废PVDF超滤膜

平级再生策略的年化成本小于9元/m2,并节省了

报废PVDF膜的处理处置费用。

1.4 膜工艺低耗绿色发展

随着膜材料性能不断提升、膜组件迭代升级、膜
污染机理认识深化、膜污染控制技术发展以及工艺

运行优化,膜法污水处理工艺运行能耗快速降低,其
技术经济性能不断提升。以膜生物反应器技术为

例,十年前的水处理能耗在0.6~0.7kWh/m3,而
目前其处理能耗降至0.4kWh/m3以下(国际上运

行能耗最低可以达到0.3kWh/m3以下),膜生物反

应器技术在污水高标准处理领域展现了非常大的竞

争力。
与此同时,在资源能源短缺以及碳达峰、碳中和

的大背景下,研究者们[124-125]开发出诸多新型低耗

MBR工艺,包括厌氧 MBR(AnMBR)、厌氧氨氧化

MBR等新型组合MBR工艺,以实现膜工艺的低耗

绿色发展。在捕获市政污水中碳源的前提下,构建

主流污水 AnMBR处理技术是一种绿色处理工

艺[126]。运行温度是AnMBR处理市政污水效果面

临的一大挑战,在低温下(<20℃),厌氧微生物代

谢活性会显著降低,影响反应器处理效能[127]。不

过,随着技术革新(如接种耐寒微生物、优化反应器

构型等),研究者们[128-129]逐渐挖掘出了AnMBR在

低温下的处理潜力。此外,溶解性甲烷收集问题也

是市政污水处理AnMBR的一大难点,在市政污水

低有机物浓度的进水下,产生的甲烷相当一部分会

溶解在水中,随出水流失,在30℃左右时,约有>
40%的甲烷随出水流失,且温度越低,流失越严

重[130],此时甲烷作为温室气体会对环境产生不利影

响。Li等[131]基于氟化二氧化硅纳米颗粒构建了超

疏液表面的微孔膜,在15、25、35℃下均能实现甲烷

饱和进水中90%以上甲烷的回收。
此外,可从削减MBR中膜成本、降低抽吸压力

等方面降低系统能耗,如采用大孔廉价材料(如涤纶

网、尼龙网等),利用微生物、胶体等污染物在其上生

长形成动态膜,利用泥饼层进行过滤。由于动态膜

的高渗透性,其抽吸所需能耗低于传统的 MF
膜[132]。据报道[133],处理垃圾渗滤液时,在低能耗情

况下,中试厌氧动态膜生物反应器(AnDMBR)对
13000mg/LCOD的进水去除率能达62.2%,有机

负荷达4.87kgCOD/(m3·d),甲烷产率平均为

0.34L/gCOD去除。同时,动态膜的污泥持留性能

可以与传统MF膜相比拟,故可考虑利用DMBR培

养长世代周期的微生物菌群。此外,AnDMBR也可

用于污泥的处理,由于膜污染原因,传统基于MF或

UF的AnMBR很难用于污泥的处理,而AnDMBR
通过固体停留时间和水力停留时间的分离,可实现

污泥的同步厌氧消化和浓缩,实现挥发性固体消解

率和沼气产率的显著提升[134]。
除传统 MBR技术的节能降耗外,正渗透等新

型膜分离技术的涌现,也为膜工艺绿色低耗发展注

入了新动力。正渗透技术曾在脱盐领域被寄予厚

望,但由于汲取液再生能耗等问题逐渐淡出人们视

线。不过,在污水处理领域,正渗透技术仍具有较大

潜力[135]。采用肥料作为汲取液的正渗透过程[136]能

以低能耗的方式浓缩污水,稀释后的汲取液无需再

生,可直接用于灌溉,而浓缩后的污水可采用厌氧生

物法进行低耗处理。为进一步简化该工艺流程,可
将正渗透膜与厌氧生物法直接耦合,构建厌氧正渗

透膜生物反应器,对污水进行绿色低耗处理[137]。此

外,膜法污水处理的能耗还能在“供给侧”进行改革,
如采用可再生能源驱动膜法污水处理过程,包括太

阳能、风能等,目前文献中已有采用太阳能驱动的膜

蒸馏用于污水低耗绿色处理[138]。

2 未来可持续发展的思考与展望

在环境功能质量提升、碳达峰、碳中和的背景

下,膜法污水处理应向多功能拓展、选择性分离、定
制化分离和绿色化发展方向持续迈进。生物、信息、
材料、人工智能、3D打印等科技的快速发展为膜法

污水处理技术革新带来无限可能,未来需要进一步

强化膜法污水处理技术绿色发展思维,坚持技术创

新驱动,强化学科交叉融合,从而支撑构建高品质出

水、工艺过程低碳排的膜法污水处理技术。

1)多功能拓展。将膜与电催化、光催化、酶催

化、先进生物处理技术等耦合,可在分离基础上赋予

膜技术污染物转化、降解功能,从而拓宽膜分离应用

领域与应用范围。膜体内具有发达的微纳米级别通

道,在膜孔限域空间内引入非均相催化剂,从而构建

纳米限域强化的高效膜反应器,实现水中污染物的

快速去除,是目前膜分离多功能拓展的研究热点。
而将纳米限域膜反应器用于实际污水处理时,膜内

部污染对膜孔内反应位点的屏蔽效应是纳米限域催

化膜实际应用需要解决的问题。合成生物学、基因
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编辑等生物科技的快速发展为膜生物反应器技术的

迭代升级提供了强有力的技术支持,尤其是在特定

场合的应用(如典型工业废水处理、污染物定向资源

化等)可能是未来重点发展的方向。

2)选择性分离。膜的选择性是衡量膜材料先进

程度、技术竞争力的一个重要指标,尤其是在水和废

水的高标准处理方面。以RO膜为例,目前商用膜

对水中小分子微污染物的截留效果仍然有限;在集

成电路行业水循环利用方面,现有高压膜分离精度

仍然不能满足水中污染物去除要求,往往需要流程

很长的制水过程;在特定污染物资源回收方面,往往

要求膜的选择性超出现有商用膜的性能。因此,在
特定应用场合,对水质的高标准要求驱使膜的选择

性仍需不断提升。然而高选择性又带来对膜过滤性

能的影响,水通量和截留率之间的制衡关系(Trade-
off)仍是未来高压膜发展面临的挑战[74],也是未来

研究需要持续突破的重点。

3)定制化分离。在实际污水处理中,面临着分

离的多样化需求。实际污水处理时往往存在特定

的、更具有经济性的分离精度要求。如纺织染整行

业的染盐分离、能够选择性透过Ca2+、Mg2+的纳滤

过程、特定污染物富集回收等,其并非要求膜具有很

高的选择性,而是要求膜具备高效分离特定污染物

的“定制化”功能。例如,挥发性脂肪酸(VFA)是厌

氧生物处理(非甲烷化)的另一重要生物质资源,基
于膜法的NF、渗透汽化和膜蒸馏技术均具有回收

VFA的潜力,但如何进行污水中VFA膜材料的定

制化设计以实现VFA的定制化高效分离即是膜分

离材料制备需要考虑的问题。通过膜结构微纳米级

别的精细调控,设计选择性NF膜对水中微污染物

进行有效去除,同时让Ca2+、Mg2+等离子透过NF
膜,是目前水处理NF膜材料的研究前沿。此外,针
对特种废水的处理,研发特种膜材料,实现经济高效

分离处理也属于“定制化”分离的研究范畴。

4)绿色化发展。膜法污水处理技术的绿色发展

应打破传统仅关注节能降耗的单一视角,系统考虑

整体膜法污水处理工艺流程的碳排放、膜材料的环

境影响等。总体而言,膜法污水处理技术的绿色发

展依赖于工艺节能降耗、再生水循环利用、污染物资

源化能源化、膜材料的循环利用等几个方面。在工

艺层面,膜分离技术在污染物富集方面具有广泛应

用潜力(尤其是低浓度市政污水),可以为污染物的

资源能源转化提供有力的技术支撑[139-140]。此外,膜

的选择性分离、定制化分离可以在特定物质的资源

回收方面发挥重要作用(如典型工业废水处理),也
是膜法污水处理技术绿色发展的重要方向。在膜材

料层面,如何通过低成本的手段使膜具有优异的抗

污染性能是膜材料长效使用的关键,同时也是降低

膜材料全生命周期环境影响的重要手段。与此同

时,寻找绿色替代性材料也是膜材料研发的方向之

一。而对于膜材料的“末端处理”,如何绿色低碳地

循环利用报废膜材料,对“寿命终点”的膜材料进行

延寿处理,是降低膜材料碳排放的重要途径。

5)智慧化运维。膜法污水处理系统的智能化运

行管理技术是未来的重点研究方向之一。研究基于

人工智能的多源数据融合的精准化运管技术,建立

膜污染与膜运行的可视化监测与信息化模拟系统,
构建复杂应用场景下的运管策略,降低膜法污水处

理系统能耗,提升系统运行效能,是推进膜法污水处

理技术可持续发展的重要内容。
未来在膜法污水处理研究中,还应基于真实水

环境与复杂污水体系进行研究[140],需重点关注的关

键科技问题包括:1)复杂环境背景下污染物在液 功

能材料 膜材料多界面、多过程转移转化机制;2)多
污染物共存条件下膜微纳结构驱动的水/污染物分

离与转化机制;3)复杂水环境条件下膜表面/基体结

构性质与过滤性能/选择性制衡关系;4)新型膜材

料 结构 效能“组学”及其绿色化设计、制备与循环

利用方法;5)膜工艺中物质/能量/电子流的选择性

调控与分配机理。在上述关键科技问题研究基础

上,不断推动新型关键膜法污水处理技术突破,实现

膜法污水处理技术的可持续发展。

3 结论

膜分离技术在污水处理与再生利用中发挥着重

要作用。抗污染功能膜界面构筑是高性能膜材料设

计的重要一环,改善膜材料表面/基体结构性质、引
入中间层、调控膜中纳米水通道,从而突破水通量/
选择性的Trade-off是高压膜材料选择性分离、定制

化分离的关键所在,基于影像组学和人工智能的膜

材料3D打印是膜材料精准设计的未来。通过关键

性功能材料设计与工艺集成耦合,在单一膜分离功

能基础上耦合污染物转化、降解的功能拓展,是低压

膜分离技术出水满足高标准的重要方向,而传统的

膜 生物耦合工艺应考虑在生物研究上寻求进一步

突破。膜材料到使用终点时的处理、处置是膜法水
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处理技术面临的严峻挑战,通过报废膜再生实现膜

材料的循环利用,是膜法污水处理技术可持续发展

的关键。在膜工艺绿色发展方面,可以将膜与绿色

低耗生物处理技术进行耦合,发挥技术的协同优势,
推进膜技术持续节能降耗与污水资源化、能源化。
在生物、信息、材料、人工智能、3D打印等科技快速

发展的背景下,通过深化交叉融合与创新,未来膜法

污水处理技术将持续在多功能拓展、选择性分离、定
制化分离和绿色化发展方向不断革新与迭代升级。
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