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荷电超滤膜对天然有机物去除及膜污染行为的影响
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摘要!随着水源污染的加剧和水质标准的提高$超滤成为替代饮用水常规处理技术的最佳选择之一B然而$由于超滤膜的截留

相对分子质量相对于水中天然有机物",01#的相对分子质量较大$导致它对 ,01的去除率不高’同时$膜污染的存在严重制

约了超滤技术的更广泛应用B本研究比较了中性未改性再生纤维素膜"/6#和荷负电改性再生纤维素膜过滤腐殖酸溶液和原

水中天然有机物时的截留率和通量变化$并进行了膜阻力的分析B相对分子质量 "(( t"(* 的未改性 /6膜对腐殖酸的初始截

留率为 )#h$超滤 E : 时的通量下降 为 *’h’而 相 应 的 荷 负 电 改 性 /6膜 对 腐 殖 酸 的 初 始 截 留 率 提 高 到 #’h$通 量 下 降 为

’)hB较未改性中性 /6膜$荷负电改性 /6膜对原水中 ,01的去除增加了 ’(h$而超滤 ’‘) : 时通量下降减少了 "’hB结果

表明$荷电超滤膜不仅可利用超滤膜对 ,01通过筛分作用原理进行截留$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
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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因此关 于 饮 用 水 中 ,01的 去 除 一 直 是 近 年

来水处理界的热点$也是需迫切解决的问题B
由于膜技术工艺简单*能耗低*不需额外添加药

剂*运行可靠*设备紧凑和容易自动控制等优点$近

年来在水处理工业生产中应用很广泛B目前常见的

几种膜技术主要有!反渗透"/0#*纳滤",=#*超 滤

"Y=#等B/0和 ,=虽 然 对 ,01有 良 好 的 截 留 性

能$但运行压力 高$能 耗 大B另 外$/0和 ,=都 对 水

中人体健康有益的离子*硬度*碱度以及微量元素有

较好的去除$出水不适合长期饮用BY=能有效除去

悬浮颗粒*胶体杂质*细菌和病菌孢囊B然而$由于它

的截留相对 分 子 质 量 较 大$导 致 它 对 水 中 ,01的

去除率不高 +E, $同 时$膜 污 染 也 制 约 了 Y=的 应 用B
如何提高 ,01的 去 除 率 和 减 少 膜 污 染$国 内 外 科

研工作者做了 大 量 的 研 究 工 作B将 Y=和 其 它 物 理

化学过程"如 吸 附*絮 凝 等# 组 合 是 一 可 行 的 方 法$
然而$这使得整体工艺复杂$且处理效果对另增加的
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工艺有很大的依赖B
,01在天然水 体 中 为 带 负 电 荷 的 大 分 子 有 机

物 +),B有 研 究 表 明$超 滤 过 程 中 静 电 相 互 作 用 对

,01的去除和膜污染有很大的影响$因此可以选择

荷负 电 的 超 滤 膜 来 提 高 对 ,01 的 去 除B例 如!
6:7+%, 和 /@??<+$, 等采用疏 水 性 的 荷 负 电 超 滤 膜 对

,01进行超滤实验B结果表明$与相同截留相对分

子质量的中 性 膜 相 比$荷 电 膜 能 显 著 提 高 ,01的

截留率$减少 ,01的 吸 附$并 减 轻 膜 的 污 染B他 们

推断这是由于荷负电膜和荷负电的 ,01之间静电

排斥作用的结果B然而$他们的比较是基于不同膜材

料上进行的$荷 负 电 超 滤 膜 是 基 于 薄 膜 复 合 "9:A8D
SA;FDM7FO7NA9@$ 2=6#技术制备的$膜表面为芳香族*
脂肪族以及羧酸官能团构成的材料$而中性膜为再

生纤维素膜材料B到目前为止$尚鲜见有利用截留相

对分子质量相同*同种膜材料*仅荷电量不同的超滤

膜$进行其对天然有机物去除和膜污染行为比较的

研究报道B腐殖酸"]3#占 ,01的 )(h g#(h +&, $
具有较大的相对分子质量和较强的疏水性$已有研

究表明腐殖 酸 是 超 滤 过 程 中 的 主 要 污 染 物$例 如!
5M:GS@L等 +#, 观察到超滤过程中$富里酸仅引起 ")h
的通量下降$腐 殖 酸 引 起 $&h的 通 量 下 降B相 比 于

富里酸等$腐殖酸对于膜性能的影响更大B因此许多

研究者在实验室研究中采用腐殖酸代替天然水体中

的 ,01进行 研 究 +"($"",B本 研 究 采 用 国 际 上 广 泛 使

用的 3;?LAM: 公 司 生 产 的 腐 殖 酸 标 样 "记 为 3;?LAM:
]3$从土壤中提取的腐殖 酸$它 的 相 对 分 子 质 量 分

布较广$平均相 对 分 子 质 量 为 "E( t"(*+"’, # $另 外$
采集上海某水厂的原水$比较改性和未改性再生纤

维素膜过滤腐殖酸溶液和原水中天然有机物时通量

和截留率的变化$考察了荷负电改性超滤膜对天然

有机物去除以及膜污染行为的影响$并进行了膜阻

力分析B

MN材料与方法

MOM!实验水样和膜材料

实验水样为 购 于 5AVFG公 司 的 腐 殖 酸 "3;?LAM:
]3#和采集自上海市某水厂的黄浦江渠道输送后原

水B其中$3;?LAM: ]3使用去离子水溶解$配制成 O]
为 $‘)$浓度为 ’ FVP4的溶液B水厂原水相关水质如

表 " 所示B原 水 水 样 在 进 行 超 滤 实 验 前 先 经 (‘’’
&F的微孔滤膜进行预过滤$以除去其中的不溶物$
特别是颗粒态有机物B

商业再生纤维素"/6#超滤 膜 购 于 1A;;AO7L@公

司$截留相对分子质量 "(( t"(*$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
表 MN上海市某水厂原水水质

2GR;@"!dG9@Lc>G;A9<7SLGQQG9@LSL7FGQG9@LO;G89A8 5:G8V:GA

项目 测定值 项目 测定值

耗氧量PFV-4j" %B% 碱度PFV-4j" &&

氨氮PFV-4j" (‘&) 硬度PFV-4j" "E"

色度P6Y ’’ 氯化物PFV-4j" %E

浊度P,2Y )’ 总铁PFV-4j" (‘*%
Y-’)E (‘’)& ULjPFV-4j" (‘’$#
O]值 $‘’)

!!荷负电超滤膜是将商业 /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
MOP!实验装置和方法

MOPOM!超滤实验

超滤实验是在 3FAM78 &("( 型死端过滤器中进

行$整个实验流程如图 " 所示B

图 MN超滤实验流程

=AVB"!5M:@FG9AM7S9:@>;9LGSA;9LG9A78 @JO@LAF@89G;N<N9@F
!

将水样装入贮液罐和死端过滤器中$调节转速

为 %(( LPFA8$压力为 %# IWG$室温环境中"’)x#进

行超滤实验B每隔一定时间收集滤出液$测定滤出液

的质量$根据式""#计算得到膜通量 [T
+"E,B

[T D
V

$M,’
""#

式中$,’为样品采集时间$V为 ,’时间内透过膜的

]3溶液的体积$$为膜的有效面积B
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$从标准曲线上查得相应浓度 8S$根据

质量守恒法推算出死端过滤器中溶液的浓度 8R$根

据式"’#计算得到截留率 G+%,B

GD" F
8S
8R

"’#

MOPOP!\@9G电位的测定

%’)"
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\@9G电 位 是 表 征 荷 电 膜 电 性 能 的 重 要 参 数B
\@9G电位不能直接测量$可用电泳*电渗和流动电位

间接测量 +") g"$,B本实验采用流动电 位 测 量$测 量 流

程如图 ’ 所 示$O]s$‘(*"( FF7;P4的 电 解 质 溶 液

注入贮液罐和实验室自制的流动电位装置中B测定

时$在一定压力",-#作用下$ 6̂;电解质溶液透过

膜孔$在膜两侧产生流动电位"*f#$再用 ]@;F:7;9fD

5F7;>M:7QNIA方程式+式"*#, +"&‘"#, 来计算膜的 \@9G
电位$从而表征膜的电性能B

(D
)*(
+(+L

*f
,( )- "*#

式中$)为溶液粘度$+( 为自由空间介电常数$+L为

溶液的介电常数$*( 为溶液在 ’)x时的电导率B

图 PN流动电位测定流程

=AVB’!5M:@FG9AM7S9:@N9L@GFA8VO79@89AG;@JO@LAF@89G;N<N9@F

!

MOPOQ!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 +"’,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

的水通量根据式"E#可计算出不同阶段膜的总阻力

G’
+’(, $其与前一阶段膜的总阻力的差值即为各部分

阻力值B

G’D
,-
$[T

"E#

!!G’包括膜阻力 GF$沉积阻力 GMO以及浓差极化

阻力 GOOB
MOPOS!水中有机物相对分子质量分布的测定

水中有机物相对分子质量测定采用超滤膜平行

过滤法 +’"$’’,B本 实 验 在 如 图 " 所 示 的 超 滤 系 统 上$

选用 $ 种不同规格的微孔滤膜和再生纤维素膜过滤

水样B实验流程如图 * 所示B具体步骤为!!将滤膜

浸泡在异丙醇 溶 液 中 " : 以 上$并 加 压 冲 水 )( F4

以上$以除去 制 膜 过 程 中 残 留 的 润 湿 剂*甘 油 等 物

质B"将预处理过的 (‘E) &F微孔滤膜置于超滤系

统上$用少量水样清洗 3FAM78 死端过滤器和储液罐

后$加入水样加压 过 滤$弃 去 前 )( F4和 后 )( F4B
换膜$重复该 步 骤 数 次$直 到 收 集" ((( F4左 右 的

滤过液作为再 生 纤 维 素 膜 过 滤 用 水 样$并 取 ’( F4
滤过液测定 206和 Y-’)EB#将预处理 过 的 超 滤 膜

置于超滤系统上$用少量水样清洗 3FAM78 死端过滤

器和储液罐后$加入水样$调节磁力搅拌器转速 %((
LPFA8$压力 (‘" 1WG进行过滤$弃去前 ’( F4$然后

收集 ’( F4滤过液测定 206和 Y-’)EB弃去过滤器

内的剩余浓缩液B$换不同规格的再生纤维素膜重

复步骤#B每一规格膜过滤测得 的 206和 Y-’)E 数

值减去相邻规 格 膜 过 滤 测 得 的 206和 Y-’)E 数 值$
即可得到区间内水样有机物相对分子质量分布B

图 QN水中有机物相对分子质量分布测定流程

=AVB*!+JO@LAF@89G;?AGVLGF7SF7;@M>;GLQ@AV:9?AN9LAR>9A78

7S7LVG8AMFG99@LA8 QG9@L
!

PN结果与讨论

POM!膜的 \@9G电位测量结果分析

以压强" IWG# 为 横 坐 标$所 测 定 得 到 的 相 应 的

膜两侧压差"F-#为纵坐标$得到如图 E 的数据点$
拟合得到的斜 率 为 j(‘(%$利 用 式"*# 和 已 知 参 数

计算改性 E& : 再生纤维素膜"相对分子质量 "(( t
"(*#的 \@9G电位值为 j""‘"( F-B从拟合直线的 G’

s(‘##& 可以看 出 线 性 很 好B而 未 改 性 再 生 纤 维 素

膜经同样方法 测 定 后 其 \@9G电 位 为 j"‘(E F-$基

本上呈中性膜B

$’)"
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图 SN相对分子质量为 MTT fMTQ 的再生纤维素膜流动电位

=AVBE!59L@GFA8VO79@89AG;7SM:GLV@DF7?ASA@? /6F@FRLG8@

!

POP!3;?LAM: ]3和原水中相对分子质量的分布

POPOM!3;?LAM: ]3相对分子质量的分布

图 ) 所示是分别用 Y-’)E和 206表示的 3;?LAM:
]3中的相对分子质量分布B"( FVP43;?LAM: ]3中

总有机碳为 *‘)" FVP4$总 Y-’)E为 (‘’%*B由图 ) 的

206分布可 知$3;?LAM: ]3中 主 要 为 q*( t"(* 的

溶解态有机物$占 总 有 机 碳 的 $"h$其 余 为 小 分 子

的溶 解 态 有 机 物B从 图 ) 中 的 Y-’)E 分 布 可 知$
3;?LAM: ]3不饱和有 机 物 中$同 样 是 相 对 分 子 质 量

q*( t"(* 的 不 饱 和 有 机 物 占 大 多 数$占 总 不 饱 和

有机物的 &&hB以上对 Y-’)E 和 206的实验结果与

以往国内外许多文献资料报道一致$即水中 Y-’)E值
大小和水中 206具有一定的相关性$可间接反映水

中有机物的浓度B

图 UN<4*&’70:<相对分子质量分布

=AVB)!17;@M>;GLQ@AV:9?AN9LAR>9A78 7S3;?LAM: ]3

POPOP!上海市某水厂原水中相对分子质量的分布

如图 % 所示是用 206和 Y-’)E分别表示的上海

市某原水中有机物的相对分子质量分布B其原水呈

(双峰)结构$水中 总 有 机 碳 为 "(‘" FVP4$总 Y-’)E
为 (‘’)&‘由 图 % 的 206分 布 可 知$其 中 相 对 分 子

质量 i* t"(* 的 小 分 子 溶 解 态 有 机 物 以 及 相 对 分

子质量 q(‘’’ &F的有机物居多$分别占到 E’h和

*EhB从图 % 中的 Y-’)E 分布可知$原水中不饱和有

机物中$同样是相对分子质量 i* t"(* 的小分子溶

解态有机物以及相对分子质量 q(‘’’ &F的有机物

居多$分别 占 到 ’#h和 E*hB同 时 ""( g*(# t"(*

范围内的不饱和有机物也较多$占到总不饱和有机

物的 "$hB

图 !N上海市某水厂原水相对分子质量分布
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POQ!膜荷电对腐殖酸去除的影响

荷电改性和中性未改性相对分子质量为 "(( t
"(* 的 /6膜过滤 3;?LAM: ]3时截留率的变化如图

$ 所示B改性 E& : 的 /6膜 对 于 腐 殖 酸 的 初 始 截 留

率达到了 #’h$而未改性中性 /6膜的初始截留率

仅为 )#h$特别是在前 )( FA8 的超滤实验过程中$
改性 E& : 的 /6膜截留率明显高于未改性膜$随着

过滤时 间 的 延 长$改 性 和 未 改 性 膜 的 截 留 率 趋 于

一致B
同样$比较相对分子质量为 "( t"(* 的 改 性 和

未改性 /6膜过滤原水中 ,01时的截留率变化"图

&#$可以 看 出 改 性 膜 的 截 留 率 要 显 著 高 于 未 改 性

膜B过滤 ")( FA8 时改性膜的截留率高于 未 改 性 膜

的 ’(hB
荷电 /6膜 和 中 性 /6膜 具 有 相 近 的 膜 孔 径

"荷电改性后 /6膜 的 水 通 量 与 未 改 性 /6膜 的 水

通量之差 i"(h#$而 荷 电 量 相 差 较 大B因 此$可 以

&’)"
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图 RN相对分子质量为 MTT fMTQ 的改性和未改性 E-膜

过滤腐殖酸溶液时的截留率变化
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图 VN相对分子质量为 MT fMTQ 的改性和未改性 E-膜

过滤原水时的截留率变化
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推断这 ’ 种膜对腐殖酸和天然有机物的去除率的差

别源于荷电量的不同B腐殖酸在 O]qE‘$ 呈强烈的

负电 +’*, $腐殖酸分子和荷电膜之间的强烈的静电排

斥作用$使更多的腐殖酸分子被截留$从而表现出截

留率的上升B
然而$无 论 是 荷 电 改 性 还 是 未 改 性 /6膜 对

3;?LAM: ]3的去除都比相应的原水中天然有机物的

去除更高B这是因为!!从腐殖酸相对分子质量分布

考虑$3;?LAM: 腐 殖 酸 中 以 相 对 分 子 质 量 q*( t"(*

的大分子的疏水性有机物为主$过滤腐殖酸过程中$
荷电膜只在过滤初期迅速形成了膜孔堵塞污染$随

着过滤时间的增加$滤饼层污染形成$而荷电膜过滤

经 (‘’’ &F微孔滤膜预过滤的原水水样时$原水中

相对分子质量 i*( t"(* 不饱和有机物占总有机物

的 )(h左右$相对分子质量 i*( t"(* 的溶解态 有

机物也占到了总 206的 )(h以上$因此此时荷电膜

以膜孔内堵塞污染为主B"从水样的溶液环境条件

考虑$腐 殖 酸 配 水 的 O]s$‘)$离 子 强 度 和 6G’ a浓

度为 ($而某水厂原水的 O]s$‘*$含有大量的无机

离子如 6G’ a*50’ jE 等$这些离子有助于有机物在膜

面的吸附$使得膜污染更为严重从而大大降低了膜

通量和截留率B同时荷电膜虽然提高了对原水中腐

殖酸的去除$但原水中还含有一些中性的非腐殖类

物质$这些物质对于超滤过程的膜污染情况也会造

成一定的影响B
POS!膜荷电对膜污染的影响

改性和未改性相对分子质量为 "(( t"(* 的 /6
膜在过 滤 3;?LAM: ]3时 对 膜 通 量 的 影 响 如 图 # 所

示B对于 改 性 E& : 的 /6膜$经 过 E : 的 超 滤 实 验

后$通量降到了初始通量的 $)h$有 ’)h的 通 量 下

降$要低于未改性膜 *’h的通量下降B

图 WN相对分子质量为 MTT fMTQ 的改性和未改性

E-膜过滤腐殖酸溶液时的通量变化
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改性和未改性*相对分子质量为 "( t"(* 的 /6
膜过滤原水时的通量变化如图 "( 所示B可以看出改

性和未改性膜 在 最 初 )( FA8 的 时 间 里 通 量 分 别 下

降了 "*h和 ")h$)( g")( FA8 的时间内改性膜通

量下降趋势变缓并趋于稳定$较初始时刻仅下降了

")h$而未改性膜通量下降仍然很显著$较初始时刻

下降了 ’*hB
分析以上现象$无论是单独过滤腐殖酸还是过

#’)"
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图 MTN相对分子质量为 MT fMTQ 的改性和未改性膜

过滤某水厂原水时溶液时的通量变化
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滤原水时$由于改性膜的荷电强度增加$提高了静电

作用$使得同样荷负电的腐殖酸分子被排斥$不易接

!!!!!!

近膜表面$对膜的黏附性降低$因此改性膜较未改性

膜不易被 ,01污染$通量下降减少B
POU!膜阻力的分析

改性和未改性*相对分子质量 "(( t"(** "( t
"(*的 /6膜分别过滤 3;?LAM: ]3和原水中 ,01时

的膜污染阻力构成如表 ’ 所示B可以看出$无论是单

独过滤 3;?LAM: ]3还是过滤原水时$未改性膜的沉

积阻力$即预吸附后膜阻力与原膜阻力的差值$都要

高于改性 E& : 膜的沉积阻力$这是由于改性膜的荷

负电量增加$腐殖酸与膜之间的静电排斥作用增强$
荷负电的腐殖酸不易沉积在膜表面$从而沉积阻力

较小$水通量下降 较 少’未改性膜的膜污染总阻力$
即沉积阻力与浓差极化阻力之和也要高于改性 E& :
的 /6膜$这与未改性膜通量下降较快的现象一致B
过滤 3;?LAM: ]3时$由表 ’ 可以看出$对于相对分子

质量 "(( t"(* 的改性和未改性超滤膜$浓差极化现

象都是 造 成 膜 通 量 下 降 的 主 要 原 因B过 滤 原 水 中

,01时$对于相对分子质量 "( t"(* 的改性和未改性

超滤膜$沉积阻力都是造成膜通量下降的主要原因B

表 PN改性和未改性再生纤维素膜各阻力分析

2GR;@’!1@FRLG8@L@NAN9G8M@?>LA8VSA;9LG9A78 7S3;?LAM: ]3N7;>9A78 G8? LGQQG9@L9:L7>V: /6F@FRLG8@N

膜过滤物 膜种类 GF t"(
# PFj" GOO PGF GMO PGF

GOO aGMO
GF

3;?LAM: 腐殖酸
相对分子质量 "(( t"(* 的未改性 /6膜 (‘)* (‘(# (‘’& (‘*$

相对分子质量 "(( t"(* 的改性 E& : /6膜 (‘$’ (‘(’ (‘’& (‘*(

原水中天然有机物
相对分子质量 "( t"(* 的未改性 /6膜 "’‘(’ (‘"# (‘(’ (‘’"

相对分子质量 "( t"(* 的改性 E& : /6膜 "(‘)# (‘"% (‘(* (‘"#

QN结论

""#以磺酸类化学药剂作为改性剂制备的荷电

再生纤维素超滤膜$在过滤腐殖酸溶液和原水天然

有机物的过程中$由于膜上的荷电量的增加$膜与腐

殖酸分子间的静电排斥作用增强$腐殖酸截留率提

高的同时膜通量下降也减少B通过对比荷电改性膜

和未改性膜的吸附阻力和沉积阻力$可以发现再生

纤维素超滤膜荷电后可以减少膜污染的阻力$抗污

染能力增强B
"’#通过选择合适的超滤膜材料进行荷电改性

获得荷电超滤膜$利用孔径截留和静电排斥的协同

作用$可实现对饮用水中天然有机物的有效去除$减

少污染$从而保证较长期的稳定运行B
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