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藻类有机物的特性以及对超滤膜的污染
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摘要：采用凝胶色谱、亲疏水性、荧光色谱等方法研究铜绿微囊藻类有机物的特性 4 结果表明，铜绿微囊藻类有机物（.+,）主

要由亲水性组分构成，占 :;<，比紫外吸光度仅为 "8 " / =（>?·>）4 超滤膜法测定结果表明，藻类有机物中相对分子质量

@ !$ $$$的有机物占 A$<以上，并且主要由中性亲水性组分构成 4荧光色谱分析表明，.+, 中含有蛋白质类和腐殖质类物质 4

膜过滤试验表明，藻类有机物对超滤膜造成严重的通量下降，这可归结为大分子的中性亲水性组分堵塞膜孔的缘故 4
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% % 湖泊是我国重要的饮用水水源 4湖泊受污染后，
会生长大量的藻类 4藻类在生长过程中，会利用水中
的营养物质在进行合成作用的同时也代谢产生了藻

类有机物（ J3?2?6MKO 2W?JMKO >JLL6W，.+,）4 藻类通
过细胞外的新陈代谢作用形成了胞外有机物

（&+,），通过细胞内的自身分解作用形成胞内有机
物（ )+,）［"，#］4 近年来，国内的很多湖泊如太湖、滇
池、巢湖等都先后出现了蓝藻暴发的现象 4 #$$: 年
太湖蓝藻暴发事件的发生导致了整个太湖流域发生

了大规模的饮用水危机 4
藻类在生长过程中，通过新陈代谢的作用向水

中释放其衍生物，即藻类有机物（ .+,）4 国外对
.+, 的组成进行了大量的研究，有报道认为，.+,
是由低聚糖、多聚糖、蛋白质、缩氨酸、氨基酸以及其

他疑似有机酸等的一系列物质组成［!］；而也有报道

认为，.+, 包含有羟基乙酸、碳水化合物、多聚糖、
氨基酸、缩氨酸、有机磷、酶、维生素、荷尔蒙、抑制剂

和毒素［A］4这些研究结果的不一致说明了 .+, 成

分的复杂性 4采用各种技术去除藻类一直是研究的
热点 4邹有红等［C］进行了聚合氯化铝铁（ d.51）去
除微污染水体中藻类的研究，发现在 c#+# 的预氧

化下，d.51 有一个较高的除藻率 4夏树威等［E］的研
究表明，吸附、氧化等是控制藻细胞代谢产物（藻毒

素、?62Z>KM 与 #D,)F 等致嗅微量有机物等）的关键
工艺 4近年来，膜技术也逐渐开始在饮用水处理中得
到应用 4 膜去除藻类有其独特的优势 4 膜可利用膜
孔的大小选择性地截留水中各种杂质，由于藻的尺

寸远大于膜孔孔径，因此，膜几乎可以百分之百截留

藻类［:，;］4膜技术对可溶性有机物的去除主要取决
于膜的截留分子量［9，"$］以 及 膜 和 有 机 物 的 特

性［""，"#］4膜在去除藻类有机物应用上的障碍是膜污
染［"!］4 c6W 等［"A］研究了 ’5 膜对 .+, 的去除，发现
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"#$ 对 %& 膜造成了严重的膜污染 ’ 超滤膜对天然
有机物（%#$）的去除试验表明超滤膜能显著提高
对可溶性有机碳的去除［()］，由于 "#$ 的组成不同
于天然有机物，因而它对超滤膜污染的影响也更令

人关注 ’对于膜处理，应更关注 "#$ 对膜污染的能
力和机制 ’目前，国内在 "#$ 对膜污染的研究方面
鲜见报道 ’
本研究的主要目的就是从 "#$ 中分析亲疏水

性各组分的相对分子质量分布情况，研究 "#$ 中
各种组分对超滤膜污染的能力，此外，还进一步探讨

了 "#$ 对超滤膜污染的机制 ’

!" 材料与方法

!# !" 藻类培养和分离
采用太湖流域常见的蓝藻（铜绿微囊藻），藻种

来自中国科学院水生生物研究所 ’ 培养基为中国科
学院水生生物研究所提供的藻种配方 *+((，并根据
配方自配而成的培养基 ’ 蓝藻在可编程光照培养箱
（,-. 智能型，上海浦东荣丰科学仪器有限公司）中
经过 (! / 光照 (! / 黑暗交替培养至稳定生长期 ’
取稳定生长期的含藻水，用 01 2) !3 膜（混合

纤维素酯，上海兴亚净化材料厂生产）过滤，过滤后

的水样即为 "#$’
!# $" "#$ 的亲疏水性分布
将过 01 2) !3 膜后的水（"#$）经过固相萃取

装置（ ,4-567# 89,9-:5-;$ <6）进行亲疏水性分
离，将 "#$ 分成强疏水性、弱疏水性、极性亲水性
和中性亲水性 2 种成分［(=］’ 将 "#$ 调节浓度至
;#7 为 !0 3> ? 6，取 !6（分成 2 组）调节 @A 为 !1 0，
分别过 ."<BC 和 ."<B2 型树脂，再将出水的 @A 调
节至 C1 0 后过 9:"BD)C 型树脂，出水即组成了 "#$
中的中性亲水性组分 ’ 将过水后的 ."<BC 和 ."<B2
型树脂分别用 01 ( 3EF ? 6的 %G#A 溶液进行洗脱，过
水后的 9:"BD)C 型树脂用 ( 3EF ? 6的 %G#A 和 %G7F
的混合液进行洗脱，H 种洗脱液分别组成了 "#$ 中
的强疏水性组分、弱疏水性组分、极性亲水性组分 ’
将 "#$ 及 2 种组分调节 @A 为 I1 0，测其 ;#7
（,A9$"<J4，;#7B87-A），并计算回收率和 2 种组分
各占比例 ’
!# %" "#$ 及 2 种亲疏水性组分的分子量分布
将 "#$ 及 2 种亲疏水性组分调节 ;#7 为 )

3> ? 6，分别通过截留相对分子质量为( 000、H 000、
(0 000、H0 000的超滤膜，以氮气为驱动压力，测定分
子量分布 ’超滤器（"3KLEM C200）为 $KFFK@ENO 公司生

产，过滤水样时，采用磁力搅拌器进行搅拌，搅拌速

度为 (00 N ? 3KM，以防止浓差极化 ’ 每次过滤水样为
H00 36，有 I0P的水样通过超滤膜 ’ 测定过膜后的
水样的 ;#7，并计算 "#$ 及 2 种亲疏水性组分的分
子量分布 ’ 水样过膜前，将超滤膜用超纯水（$KFFKB
Q）洗至进出水 ;#7 相一致 ’ 本实验还通过凝胶色
谱测定了 "#$ 以及 2 种亲疏水性组分的分子量
分布 ’
!# &" "#$ 及 2 种亲疏水性组分的荧光色谱图
以氙灯为光源，将 "#$ 及 2 种亲疏水性组分进

行荧光扫描 ’所采用的荧光色谱仪为 A9;"7A9 公司
生产，型号 &B2)00’ 荧光扫描时激发波长和发射波
长的范围都为 !00 R =00 M3，狭缝宽度为 (0 M3，扫
描间隔为 ) M3，扫描速度为 (! 000 M3 ? 3KM，电压
200 8’将测定的数据用 $GSFGT 软件进行处理，绘制
成等高线图 ’
!# ’" "#$ 及 2 种亲疏水性组分的膜比通量变化和
有机物的去除

以氮气为驱动压力，将 "#$ 及 2 种亲疏水性组
分调节 ;#7 为 ) 3> ? 6，采用截留相对分子质量为
() U (02 -8<&（中国科学院生态环境研究中心生
产）膜进行膜过滤试验 ’ 试验前，先用超纯水（$KFFKB
Q）过滤，待其通量稳定后再过滤水样 ’ 水样过滤通
量 ! 与初始膜通量 !0 的比值（ ! " !0）作为试验通量 ’
每次过滤水量为 C00 36’

$" 结果与讨论

$# !" "#$ 的亲疏水性分布
图 ( 为 "#$ 的 2 种组分所占的比例 ’ "#$ 中

大部分有机物为亲水性组分，其中中性亲水性最多，

为 )=1 CP；其次为极性亲水，为 !(1 CP；而弱疏水性
成分仅为 =1 =P ’ 这表明亲水性组分占 "#$ 的
IC1 =P ’一般的天然原水，强疏水性组分如腐殖酸，
约占总有机碳（ SESGF EN>GMKL LGNTEM，;#7）的 )0P左
右；弱疏水性组分如富里酸，约为 !)P；而亲水性组
分仅为 !)P［(I］’ 孙飞［(C］研究了南方多种水源的有
机物亲疏水的组分分布，发现疏水性和亲水性组分

大约各为 )0P ’ 由此可见，与一般天然原水相比，
"#$ 中的亲水性组分明显占多数 ’ "#$ 的 ,48"
为 (1 ( 6 ?（3>·3），这也说明了它具有很强的亲
水性 ’
$# $" "#$ 及 2 种组分的相对分子质量分布
图 ! 为 "#$ 及 2 种组分的相对分子质量分布 ’

图 ! 表明，铜绿微囊藻类有机物中相对分子质量

D(H
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图 !" #$% 的亲疏水性分布

$%&’ #! ()*+,-.,/%0 12* .)*+,-.%3%0 4+105%,215%,2 ,4 678

9 " : #;<的占 <;=，而相对分子质量范围在 # : #;<

> " : #;<的占 ?@=，这说明铜绿微囊藻类有机物中
主要由大分子的有机物构成 ’就各个组分而言，相对
分子质量 9 " : #;< 的极性亲水和中性亲水分别为

<A=和 <B= ’这结果进一步说明 678 主要由大分
子的亲水性有机物构成 ’许多研究指出，这些亲水性
组分主要为多糖类、氨基 酸 和 蛋 白 质 等 有 机

物［#C，?;］’ 上述的研究表明，就相对分子质量的分布
而言，藻类有机物不同于一般的天然有机物 ’一般的
天然有机物中的大分子有机物所占比例很小，一般

低于 #;= ’例如，一些研究者测定了长江、黄浦江和
淮河的相对分子质量分布，发现 9 "; ;;;的有机物
的比例均不足 #;=［?#］’

图 &" #$% 及 ’ 种亲疏水性组分的相对分子质量分布

$%&’ ?! DE315%FE G,3E0H31+ IE%&.5 4+105%,215%2,

,4 678 12* 4,H+ 4+105%,2J

采用凝胶色谱测定的 678 以及各组分的相对
分子质量分布如图 " 所示 ’ 可以看出，678 可由 "
部分组成，第 # 部分是由相对分子质量#;; ;;;的大
分子构成；第 ? 部分的相对分子质量在 C;; > " B;;；
第 " 部分由相对分子质量小于# ;;;的有机物组成 ’

凝胶色谱测定的结果与超滤膜法的大致相同，说明

9 "; ;;;的有机物主要集中在相对分子质量 #; :
#;<，这部分有机物主要是亲水性组分，如氨基酸和

蛋白质等 ’图 " 显示相对分子质量在 C;; > " B;;范
围，疏水性组分有强烈的响应，说明疏水性有机物主

要集中在该分子量范围；而相对分子质量在 #;; >
<;;，亲水性组分表现出强烈的响应，而疏水性组分
的响应较弱，说明这部分的低分子有机物主要为亲

水性 ’

图 (" #$% 以及各组分的凝胶色谱图

$%&’ "! (KLMN ,4 678 12* 4,H+ 4+105%,2J

&) (" 678 及 < 种亲疏水性组分的荧光色谱图
678 及 < 种亲疏水性组分的荧光色谱图见图

<，横坐标为发射（ EG%JJ%,2，!G）波长，纵坐标为激发
（EO0%515%,2，!O）波长，图中括号内为发射波长、激发
波长、吸收峰高 ’ 对荧光有响应的疏水性有机
物［??，?"］主要以腐殖酸为代表，而亲水性有机物主要

以氨基酸和蛋白质［?<，?B］为代表 ’ 因此，笔者也测定
了这些有机物的荧光光谱，由此判断 678 的组成 ’
由图 < 可知，678 出现 < 个峰，其中响应最为强烈
的为（!G<"B、!O"B;）和（ !G<@;、!O?@;）’ 对照氨
基酸、蛋白质和腐殖酸的荧光光谱，可以看出前一区

域的是氨基酸和蛋白质，而后一区域的是腐殖酸类 ’
前一区域的荧光响应比后一区域的强烈，说明 678
中的亲水性组分的含量较高 ’ 由此可知 678 是腐
殖质和亲水物质的混合物质 ’ 强疏 水 组 分 在
（!G<@B，!O"AB）有强烈的响应，这与腐殖酸的响应
区域（!G<P;，!O"#;）甚为接近，说明它主要由腐殖
酸类构成 ’对于中性亲水性组分，它的荧光光谱特征
是在（!G<?B，!O?PB > "<B）上有强烈的响应，而这
一区域的荧光响应与氨基酸和蛋白质的荧光响应相

似，这说明中性亲水性组分主要由氨基酸和蛋白质

类物质构成 ’

;?"
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图 !" #$% 的荧光色谱图

"#$% &’ (()* +, -.)

&’ !" -.) 及 & 种亲疏水性组分的膜比通量变化和
有机物的去除

图 / 为 -.) 及 & 种组分的膜过滤通量变化情
况 %可以看出，-.) 对超滤膜造成了严重的膜污染，
过滤结束时的通量仅为初始通量的 0!1 % 造成如此
严重的通量下降的原因可归结为 -.) 含有较高的
大分子有机物 %虽然疏水性组分也造成了明显的通
量下降，但其程度不如 -.)% 该现象可解释为 ! 种

组分的大分子较低（见图 !）% 中性亲水性组分的通
量下降与 -.) 相似，这可认为是中性亲水性的大
分子所占比例与 -.) 相同的缘故 % 极性亲水组分
的通量下降最为缓慢 % 但是，与中性亲水性相同，极
性亲水性组分也具有较高的大分子 % 为何极性亲水
性组分没有造成严重的膜污染？这种现象可解释为

极性亲水具有极性官能团，因而会与膜表面（同样

也带有极性官能团）产生静电排斥作用，从而大大

0!2
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减少了组分在膜表面的积累，降低了膜对通量的阻

力 $中性亲水性组分由于不带电荷，不会与膜表面产
生静电排斥作用，因而容易接近膜，继而沉积在膜表

面 $大量的大分子有机物将膜孔堵塞，导致严重的通
量下降 $

图 !" #$% 及 & 种组分的膜通量变化

%&’$ (! )*+,-./* 0123 4*51&/* 60 78) ./4 062- 0-.59&6/:

图 ’" 超滤膜对 #$% 及 & 种组分的去除效果

%&’$ ;! 8-’./&5 -*+6<.1 60 78) ./4 062- 0-.59&6/:

膜对 78) 以及各组分的去除效果如图 ; 所示 $
由此可知，超滤膜对 78) 以及各组分均有较好的
去除效果，对于 =8>，去除率均超过了 ?@A，而弱疏
水组分甚至达到了 "@A $ 膜对 78) 以及各组分的
去除率明显高于其它原水 $ 例如，周贤娇等［?;］采用
相同的膜对自来水进行类似的研究，结果表明有机

物以及各组分的去除率仅为 (A左右，远低于 78)$
这种现象可归结为 78) 中具有较多的大分子有机
物，由于膜孔的筛分作用，膜对这部分的有机物具有

很好的截留效果，同时，这也可以说明超滤膜对藻类

有机物的去除与对一般天然有机物去除有很大的不

同，它与藻类有机物的特性有很大关系 $ 膜过滤
78) 前后的相对分子质量分布变化如图 B 所示 $ 由
此可见，经膜过滤后，相对分子质量为 #@ C #@D 的峰

消失，说明这部分的有机物基本为膜所截留 $相对分
子质量为 #@ C #@D 的有机物的尺寸大小接近于膜孔

的尺寸，进入膜孔后，容易造成堵塞，因此造成了严

重的通量下降 $从图 B 还可以看出，膜对于中等以及
较小相对分子质量的有机物也有较好的截留效果 $
这可解释为，大分子有机物首先将膜孔堵塞，使膜孔

缩小，继而对中等以及较小相对分子质量的有机物

产生截留作用 $另一种原因是，大分子的有机物为膜
所截留，造成严重的浓差极化 $膜表面形成的浓差极
化层对中等以及较小相对分子质量的有机物产生截

留作用 $

图 (" 膜过滤前后 #$% 的相对分子质量分布变化

%&’$ B! ! - 60 78) ,*06-* ./4 .09*- 219-.0&19-.9&6/

)" 结论

（#）铜绿微囊藻类有机物呈现为亲水性，该亲
水性组分占总有机物的 BEA，而且比紫外吸光值
（FGH7）小，仅为 #I # J K（+’·+）$
（?）大分子的亲水性有机物在藻类有机物中占
较大比例，超过 D@A，它的相对分子质量在 #@ C #@D

左右 $
（"）荧光色谱分析表明，铜绿微囊藻类有机物
中含有蛋白质、氨基酸和腐殖酸类物质 $
（D）藻类有机物对超滤膜造成严重的膜污染，
这可归结为大分子的亲水性有机物堵塞膜孔所致 $
（(）超滤膜对藻类有机物的去除与藻类有机物
的特性有很大关系 $
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