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摘要!以 3;?LAM: 腐殖酸溶液为水样$研究比较了溶液环境"O]值*离子强度和钙离子#对荷电改性再生纤维素超滤膜和传统

中性未改性再生纤维素超滤膜过滤过程的影响B结果表明$ !O]值主要通过质子化作用影响荷电膜以及腐殖酸分子的荷电

量$进而影响荷电超滤过程B溶液 O]值从 $‘) 下降到 *‘) 时$荷电超滤膜对腐殖酸的截留率从 #’h减少到 $#h$超滤 E : 时$

膜通量下降从 ’%h增加到 *%hB"离子强度的改变是通过影响腐殖酸分子的物化性质和静电屏蔽作用来影响超滤过程的B当

溶液离子强度为 (* * 和 "(( FF7;P4时$初始截留率依次降低$分别为 #’h* &$h和 E&h$超滤 E : 时$荷电超滤膜的通量下降

依次增加$分别为 ’%h* *)h和 %*hB#6G’ a浓度的影响$需要综合考虑静电屏蔽作用*6G’ a的架桥作用以及滤饼层的压实性

等各方面的影响B$O]值*离子强度和钙离子对中性超滤膜过滤行为的影响趋势与荷电超滤膜相似$但其影响程度有着较大

的差别B研究结果对荷电超滤膜技术在实际应用中选择合适环境条件提供了参考B
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!!天然有机物 ",01#是动植物在自然循环过程
中经腐烂分解所产生的大分子有机物 +",B,01不仅
造成色度*异臭味*配水管网的腐蚀和生物不稳定
性$也是氯化消毒副产物"XUWN#的重要前驱物$是
导致饮用水质突变性增加的主要因素B另外$,01
还会影响微囊藻毒素的光降解 +’, $与重金属*农药
形成复合体$增加了这些物质的持久性与生物积累
性 +*,B因此对 ,01的去除有十分重要的意义B
超滤膜由于其能有效除去悬浮颗粒*胶体杂质*

细菌和病菌孢囊$在饮用水处理中得到越来越广泛

的应用B然而$超滤膜对 ,01的去除率和膜污染问
题是制约超滤技术更广泛应用的 ’ 个主要因
素 +E$),B本实验室的研究表明对传统中性再生纤维
素超滤膜进行荷电改性$获得膜表面有一定荷电量
的荷电改性再生纤维素超滤膜B较传统超滤膜$该荷
电超滤膜不仅可利用超滤膜对 ,01通过筛分作用
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原理进行截留$还可充分利用 ,01和膜之间的静
电相互排斥作用来有效提高对 ,01的去除$同时
降低膜污染阻力$使得膜通量下降减少 +%,B以往研
究表明 +$ g"(, $影响膜污染的原水性状$除了水中溶
解性有机物的分子量分布*亲疏水性等$还包括水的
环境条件"如离子强度*O]值*6G’ a等#BZ>G8+"",研

究了相对分子质量为 * t"(E 的聚醚砜超滤膜过滤
腐殖酸时$溶液 O]值*离子强度和 6G’ a浓度对通量
下降的影响B实验结果表明$在低 O]值$高离子强
度和 6G’ a存在的环境中$通量下降较严重B荷电超
滤膜对 ,01去除行为的影响如何$与传统中性超
滤膜有何不同$这都是值得研究的问题$也鲜见相关
的文献报道B
本研究利用浸泡化学改性的方法对亲水性再生

纤维素超滤膜进行荷电改性$使其在膜孔内和膜表
面上都荷上固定的负电荷$得到荷电改性再生纤维
素超滤膜B通过比较不同溶液环境下膜过滤腐殖酸
溶液时通量和截留率的变化$研究和探讨了溶液环
境对荷电超滤膜和中性传统超滤膜上天然有机物去

除以及膜污染行为的影响$并进行膜阻力分析B

MN材料与方法

MOM!实验水样
本实验采用 3;?LAM: 公司生产的腐殖酸"3;?LAM:

]3#$使用去离子水或不同条件的盐溶液溶解$配置
成不同溶液环境下的 ’ FVP4腐殖酸溶液$并经 (‘’’
&F的微孔滤膜预过滤$以除去其中不溶的颗粒和
微生物B实验中$溶液的 O]值通过加 (‘" F7;P4的
]6;和P或 ,G0]来调节$溶液的离子强度通过加
,G6;来控制$6G’ a浓度通过加 6G6"’ 来控制$所用
试剂均为分析纯B
MOP!膜材料
本实验所采用超滤膜为商业用再生纤维素

"/6#膜 "1A;;AO7L@公司#$相对分子质量 "()$直径
’) FFB超滤膜在使用之前先用异丙醇浸泡 " : 以
上$然后用去离子水冲洗出至少 )( 4PF’$以除去制
膜过程中覆盖在膜表面的润湿剂*甘油等B
荷负电超滤膜是将商业用 /6膜采用浸泡化学

法进行改性而得到$改性方法为将膜浸泡在三溴丙
烷磺酸钠溶液中$并控制化学反应时间来得到不同
荷电量的改性 /6膜B
MOQ!实验装置和方法
MOQOM!膜通量和截留率的计算
超滤实验装置采用实验室自行搭建的死端过滤

系统$死端过滤搅拌器购于 3FAM78 公司B先将预处
理后的膜正确置于 ’) FF的死端过滤搅拌器中$将
其连接到一个装有水样的聚乙烯储液罐上$在压力
作用下$储液罐中的液体透过膜流出$可用样品瓶收
集滤出液B
实验中$依次测量一定时间内*( g"(( IWG之间

不同压力条件下滤出液的质量$可得到各个压力下的
通量 [T$根据公式""#计算出膜的水透过系数 <O

+"’,B

<O D
$[T
,-

""#

式中$$为液体黏度$[T为单位膜面积上通过膜的溶
液体积$,-为通过膜的驱动压力B
将水样装入贮液罐和死端过滤器中$调节死端

过滤搅拌器的转速为" ’(( LPFA8$压力表读数为 %#
IWG$室温环境中"’)x#进行超滤实验B待滤液流出
* gE 滴后$开始每隔一定时间收集滤出液$测定滤
出液的质量$根据公式""#计算得到膜通量 [TB测定
滤出液质量的同时测定滤出液在 Y-’)E波长下的吸
光度$从标准曲线上查得相应浓度 8S$并根据质量守
恒法推算出死端过滤器中溶液的浓度 8R$根据公式

"’#计算得到截留率 G+"*,B

GD" F
8S
8R

"’#

MOQOP!膜阻力的计算
过滤腐殖酸过程中的通量下降是由包括吸附阻

力*沉积阻力和浓差极化阻力在内的不同阻力造成
的 +"E,B为了定量获得这几部分阻力的数值$分析引
起膜污染的原因$本研究测定并比较了同一张膜不
同阶段的水通量 [T!原膜的水通量$浸泡在腐殖酸
溶液中过夜预吸附后膜的水通量$过滤腐殖酸溶液
结束时的通量以及超滤实验后膜的水通量B由测得
的水通量根据公式"*#可计算出不同阶段的膜的总
阻力 G9$其与前一阶段膜的总阻力的差值即为各部
分阻力值B

G9D
,-
$[T

"*#

!!G9包括膜阻力 GF*沉积阻力 GOO以及浓差极化阻
力GMOB

PN结果与分析

POM!O]值对荷电超滤膜和传统中性超滤膜去除天
然有机物行为影响的比较

POMOM!膜通量和截留率的比较
本实验分别调节腐殖酸溶液 O]值为 *‘) 和

#")"
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$‘)$然后采用相对分子质量为 "() 的改性 E& : 和未
改性 /6膜分别对不同 O]值条件下的腐殖酸溶液
进行超滤实验$其超滤过程中的膜通量和截留率变
化如图 " 和 ’ 所示B可以看出!在相同过滤时间内$
改性膜和未改性膜都是在 O]s*‘) 时膜通量下降
较快$超滤 E : 后改性膜通量下降了 *%h$未改性膜
通量下降了 E"h’而 O]s$‘) 条件下$改性膜的膜
通量经 E : 超滤试验后下降了 ’%h$未改性膜下降
了 **hB由此可见$O]值对荷电改性膜对腐殖酸去
除行为的影响要大于中性未改性膜B同时$较低 O]
值条件下荷电超滤膜的截留率也较低$改性膜在 O]
!!!!

图 MN不同 $:值条件下相对分子质量为 MTU 的

E-;8过滤 <4*&’70:<时通量的变化

=AVB"!=A;9LG9A78 S;>J?>LA8VSA;9LG9A78 7S3;?LAM: ]3N7;>9A78

G9?ASS@L@89O]TG;>@N9:L7>V: Y=F@FRLG8@N";Ls"(
) #

图 PN不同 $:值条件下相对分子质量为 MTU 的

E-;8过滤 <4*&’70:<时截留率的变化

=AVB’!/@H@M9A78 M7@SSAMA@89N?>LA8VSA;9LG9A78 7S3;?LAM:

]3N7;>9A78 G9?ASS@L@89O]TG;>@N9:L7>V: Y=

F@FRLG8@N";Ls"(
) #

s$‘) 时的初始截留率为 #’h$O]s*‘) 时的初始
截留率为 $#h’未改性膜在 O]s$‘) 时的初始截留
率为 )#h$O]s*‘) 时的初始截留率为 ))hB
POMOP!膜污染阻力构成的比较
为了进一步分析 O]值对于荷电超滤膜过滤腐

殖酸溶液时膜污染行为的影响$本实验测量了不同
O]值条件下荷电膜过滤腐殖酸溶液时不同阶段的
水通量$并由此计算出了各阻力$如表 " 给出了各阻
力的计算值B
表 MN不同 $:值条件下超滤膜过滤 <4*&’70:<时各阻力分析

2GR;@"!-GLA7>NL@NAN9G8M@N?>LA8VSA;9LG9A78 7S3;?LAM: ]3

N7;>9A78 G9?ASS@L@89O]TG;>@N9:L7>V: Y=F@FRLG8@N

膜
O]
值

GF t"(
#

PFj"

GOO
GF

GMO
GF

"GOO aGMO #
GF

改性膜 *‘) (‘$) (‘’$ (‘"* (‘E(

改性膜 $‘) (‘$" (‘(’ (‘’& (‘*(

未改性膜 *‘) (‘%" (‘"& (‘"$ (‘*)

未改性膜 $‘) (‘%* (‘(% (‘"& (‘’E

!!表 " 对比不同 O]值对超滤过程的影响$可以
看出$超滤膜过滤 3;?LAM: ]3时$在 O]s*‘) 条件
下的沉积阻力要大于 O]s$‘) 条件下的沉积阻力$
也就是低 O]条件下荷电膜表面形成的滤饼层较密
实B同时$较低 O]条件下形成的浓差极化阻力较
小B综合沉积阻力和浓差极化阻力$即膜污染阻力$
可以发现 O]s*‘) 时要大于 O]s$‘)$这与过滤过
程中低 O]值条件下膜通量下降较严重现象一致$
即阻力越大$膜污染现象越严重$膜的通量下降也就
越严重B分析以上现象$主要是由于低 O]值条件
下$溶液中的氢离子浓度增加$使得腐殖酸分子间
"内#以及膜表面荷电基团的质子化作用增强$电荷
密度降低$并且单个腐殖酸分子大小减少$絮凝作用
增强$更多的腐殖酸沉积在膜表面$使得膜污染加
剧$沉积阻力增加’同时荷电量的减少也使得荷电超
滤膜对腐殖酸的静电排斥作用降低$膜的截留率降
低$使得截留在搅拌器内部的腐殖酸溶液浓度较小$
因而浓差极化阻力也就较小B反之$O]s$‘) 时$溶
液接近中性$腐殖酸分子与荷电膜之间的静电相互
作用增强$膜污染现象减轻B
表 " 对比不同 O]值分别对荷电改性和未改性

中性膜的影响$即荷电改性膜和未改性中性膜各种
阻力间的差异分别受到 O]值条件的影响$可以看
出荷电改性膜的沉积阻力在 ’ 种 O]值条件下差异
较大$为 ’)h$而未改性中性膜的差异为 "’h$这说
明改性膜由于荷上了更多电荷$O]值变化不仅影响
了腐殖酸分子间静电相互作用$还减小了膜表面电

(’)"
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荷密度$从而影响腐殖酸分子和膜之间的静电相互
作用$使得改性荷电膜的沉积阻力随 O]值的变化
增加B同时$ O]值的变化也影响到了截留率的变
化$使得两者浓差极化阻力表现出一定的差异$改性
膜 ’ 个不同 O]值条件下的浓差极化阻力差异为
")h$未改性膜为 "h$这同样说明低 O]值条件对
改性膜的静电相互作用影响较大B综合以上分析可
以说明 O]值的变化对荷电改性 /6膜的影响要大
于未改性中性 /6膜$这也进一步说明静电相互作
用对荷电超膜分离行为的影响B
POP!离子强度对荷电超滤膜和传统中性超滤膜去
除天然有机物行为影响的比较

本实验分别调节溶液的离子强度为 (* * 和 "((
FF7;P4$然后采用相对分子质量 "() 的改性 E&: 和
未改性 /6膜分别对不同离子强度的腐殖酸溶液进
行超滤实验$其超滤过程中的膜通量和截留率变化
如图 * g% 所示B

图 QN不同离子强度条件下相对分子质量为 MTU 的

荷电 E-;8过滤 <4*&’70:<时通量的变化
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从图 * 可以发现$膜通量的衰减程度随着溶液
中离子强度的增加而增加B这是因为溶液中有机物
的主要成分是腐殖酸$溶液中离子强度会影响到腐
殖酸分子内和分子链间的相互作用B在低离子强度
下$由于静电斥力的作用使得腐殖酸分子结构呈扁
平的线性存在$此时在膜过滤过程中形成的污染层
较为松散’而在高离子强度条件下$阳离子附着于带
负电的基团上$聚合体链中分子内部的排斥减小$因
而腐殖酸分子呈一种卷曲甚至球状的分子构

型 +""$"), $分子结构的变形$使得腐殖酸分子更易吸

图 SN不同离子强度条件下相对分子质量为 MTU 的

荷电 E-;8过滤 <4*&’70:<时截留率的变化
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附在膜表面B另外$有研究表明离子强度的增加$在
一定程度上会对溶质分子之间以及膜与溶质之间的

静电作用起到屏蔽作用$使得膜过滤过程中污染层
变致密$引起通量的大幅度降低 +"%,B由图 E 截留率
的变化曲线可以看出$随着离子强度的增加$截留率
下降B

图 UN不同离子强度条件下相对分子质量为 MTU 的

未改性 E-;8过滤 <4*&’70:<时通量的变化
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图 ) 和 % 所示为未改性 /6膜过滤腐殖酸溶液
时的通量和截留率变化B对比图 * 和 E$可以看出当
未改性膜过滤离子强度为 * FF7;P4的腐殖酸溶液
时$膜通量下降较明显$下降程度从 ( FF7;P4时的

"’)"
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图 !N不同离子强度条件下相对分子质量为 MTU 的

未改性 E-;8过滤 <4*&’70:<时截留率的变化
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*’h降到了 %$h$继续加入 ,G6;使溶液中的离子
强度达到 "(( FF7;P4时$膜通量下降了 $*h’对于
改性膜$当加入 * FF7;P4的离子强度时$膜通量从 (
FF7;P4时 的 ’%h 仅 降 到 了 *)h$ 当 达 到 "((
FF7;P4的离子强度时膜通量下降明显$为 %*hB分
析以上现象$可推测当溶液的离子强度在 "((
FF7;P4内时$较小的离子强度即可影响未改性膜对
腐殖酸的去除$并造成膜污染$随着离子强度的增
加$这种影响变化不大’而荷电改性 /6膜的膜通量
受到离子强度的影响相对未改性膜较小$这进一步
说明了改性膜的抗污染能力较强B
对比图 E 和 % 截留率的变化$可以看出较高的

离子强度对荷电改性 /6膜的影响要大于未改性
膜$这进一步说明了荷电超滤膜与呈负电的腐殖酸
分子之间的静电相互作用能增强对腐殖酸分子的去

除能力B
POQ!6G’ a对荷电超滤膜和传统中性超滤膜去除天
然有机物行为影响的比较

POQOM!膜通量和截留率的比较
本实验分别调节腐殖酸溶液中 6G’ a浓度为 (*

(‘)*"** 和 "( FF7;P4$然后采用改性 E& :*相对分
子质量 "() 的 /6膜分别对不同 6G’ a浓度的腐殖酸
溶液进行超滤实验$其超滤过程中的膜通量和截留
率变化如图 $ 和 & 所示B由图 $ 可以看出!腐殖酸引
起的通量下降仅为初始通量的 ’)hB虽然在没有
6G’ a的溶液中$腐殖酸以似胶束结构的疏松聚集体

存在$并且形成胶团或聚合物表现出胶体粒子的特
性$易吸附在膜表面或膜孔内 +"$ g"#, $但是由于再生
纤维素膜的亲水性以及改性膜的荷电性$使得膜和
腐殖酸的相互作用很小$因而膜污染也较小B

图 RN不同 -JP e浓度条件下相对分子质量为 MTU

荷电 E-;8过滤 <4*&’70:<时通量的变化
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图 VN不同 -JP e浓度条件下相对分子质量为 MTU

的荷电 E-;8过滤 <4*&’70:<时截留率的变化
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当 6G’ a浓度从 ( FF7;P4增加到 (‘) FF7;P4
时$随着过滤时间的增加$膜通量下降的程度变化显
著$从 ’)h增加到 $’hB从静电相互作用考虑!一方
面离子强度增加$静电屏蔽作用增强$减少了静电相
互作用’另一方面$由于再生纤维素膜改性后荷上了

’’)"
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磺酸类负电荷基团$腐殖酸也带有羧酸类的负电荷
基团 +’(, $这样钙离子既能与腐殖酸络合又能与膜表
面的负电荷基团静电键合$在膜与腐殖酸之间形成
架桥$静电相互作用降低$致使膜快速污染 +’" g’*,B
从图 $ 中还可以看出$当 6G’ a浓度 q(‘)

FF7;P4时$随着 6G’ a浓度的增加$通量下降趋势不
是增加而是变缓$当达到 "( FF7;P4时$膜通量下降
趋势与未加 6G’ a时近似B这种现象单从静电效应方
面难以解释B分析认为$随着 6G’ a浓度的增加$6G’ a

与腐殖酸分子以及膜之间的架桥作用更加明显$形
成的络合物较大$在形成了膜孔内堵塞污染后迅速
形成了滤饼层B较含低钙离子浓度的腐殖酸溶液$此
时大颗粒的聚合体形成的滤饼层较为疏散$压实性
较低$因而污染层具有较高的渗透性$表现为过滤通
量下降趋势变缓B这与张慧等 +",的研究结果一致B
从图 & 分析截留率的变化$可以看出$随着

6G’ a浓度的增加$截留率先下降后上升$6G’ a浓度
为 ( FF7;P4时截留率最高$其次为 "( FF7;P4$ *
FF7;P4$最低为 (‘) FF7;P4和 " FF7;P4B分析以上
现象$是由于单一过滤腐殖酸时$改性荷电膜的静电
相互作用提高了截留率$当 6G’ a加入了后$低 6G’ a

浓度的条件下$6G’ a的架桥作用使得静电相互作用
降低$截留率下降B随着 6G’ a浓度的增加$一方面$
形成的较大颗粒的聚合物不易透过膜孔反而较易被

截留$使得滤饼层变厚$但压实性较低$表现出截留
率的上升’另一方面$6G’ a的架桥作用同时存在$使
得静电相互作用降低$截留率下降B这 ’ 种作用对腐
殖酸的截留表现出相反的作用$当浓度高时$静电相
互作用不占主导$因而表现出截留率上升的趋势B
图 # 和 "( 所示为未改性 /6膜过滤腐殖酸溶

液时的通量和截留率的变化曲线B对比图 $ 和 # 及
图 & 和 "( 可以看出随着 6G’ a浓度的增加$未改性
膜的通量曲线下降趋势先增加后减小$对腐殖酸的
截留先降低后升高B如!E : 超滤实验后$( FF7;P4
时通量下降 *)h$初始截留率为 )#h’(‘) FF7;P4
时通量下降 $(h$初始截留率为 )"h’" FF7;P4时
通量下降 E$h$初始截留率为 #)h’* FF7;P4时通
量下降 *&h$初始截留率为 $(hB这与荷电改性膜
的变化规律类似$不同之处在于当 6G’ a浓度达到 *
FF7;P4时未改性膜的膜通量已接近 6G’ a浓度为 (
FF7;P4溶液的过滤膜通量$而改性膜在较高 6G’ a浓
度""( FF7;P4#溶液中发现了类似现象B相对于改
性荷电超滤膜$未改性超滤膜与腐殖酸分子之间的
静电相互作用很弱$因而 6G’ a浓度的增加表现出对

图 WN不同 -JP e浓度条件下相对分子质量为 MTU

的未改性 E-;8过滤 <4*&’70:<时通量的变化
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图 MTN不同 -JP e浓度条件下相对分子质量为 MTU

的未改性 E-;8过滤 <4*&’70:<时截留率的变化
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腐殖酸截留率的影响更大B
POQOP!膜污染阻力构成的比较
超滤过程中不同 6G’ a浓度条件下的膜污染阻

力分析如表 ’ 所示B
由表 ’ 可以看出$单独过滤腐殖酸溶液时污染

阻力最小$6G’ a浓度为 (‘) FF7;P4时阻力最大$因
而表现为 ( FF7;P4时膜通量的下降趋势最缓慢$
(‘) FF7;P4时膜通量下降趋势最迅速B随着溶液中
6G’ a浓度的增加$沉积阻力增加B也就是增加钙离子

*’)"
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浓度时$钙离子与腐殖酸之间的络合作用更加强烈$
更多的络合物沉积在膜表面$滤饼层加厚B从表 ’ 中
还可以看出随 6G’ a浓度的增加$截留率上升$更多
的腐殖酸分子被截留$但并没有表现出浓差极化阻
力的增加$反而随着钙离子浓度的增加而降低B分析
认为$大多数的腐殖酸分子以络合物的形态沉积在
了滤饼层中$以游离状态分布在溶液中的腐殖酸分
子相对减少$搅拌器中溶液浓度降低$浓差极化阻力
减少B

表 PN不同 -JP e浓度条件下相对分子质量为 MTU

的荷电 E-超滤膜过滤 <4*&’70腐殖酸溶液时各阻力分析
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QN结论

""#O]值主要通过质子化作用改变荷电膜以
及腐殖酸分子的荷电量$进而影响荷电超滤过程B

"’#离子强度的改变是通过影响腐殖酸分子的
物化性质和静电屏蔽作用来影响超滤过程的B水中
离子强度越大$膜通量下降越严重$截留率越低B

"*#6G’ a浓度的影响$在较低 O]条件下$从静
电相互作用考虑$一方面离子强度增加$静电屏蔽作
用加强’另一方面$由于 6G’ a的架桥作用$使得腐殖
酸分子间形成络合物$提高了污染层的密实度使膜
通量下降B同时$在较高 6G’ a浓度条件下$不仅仅是
静电效应的结果$也由于较高浓度的 6G’ a溶液环境
中形成的滤饼层疏松$不致密$同样的操作压力下$

压实性也不如低浓度的 6G’ a溶液$因而污染层具有
较高的渗透性$表现为过滤通量下降趋势变缓B

"E#选用荷电超滤膜处理腐殖酸溶液时$不仅
要考虑膜材料*截留相对分子质量等膜本身的性质$
还要考虑待处理溶液环境条件的影响B根据合适环
境条件$优化选取荷电超滤膜的运行状况B
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