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摘　 要　 微观界面作用力被公认是评估膜污染机制的便捷有效手段,但微观界面作用力与不可逆膜污染之间的构效关系还

缺乏研究。 试验针对典型膜污染物和实际水体,采用拟合分析方法系统研究了“污染物-污染物”“污染物-超滤(UF)膜”的微

观界面作用力与总体膜污染(可逆污染和不可逆污染的叠加)、不可逆膜污染之间的相关性。 结果表明,“污染物-UF 膜”界面

作用力与不可逆膜污染显著相关,相关系数均在 0. 910
 

0 以上,最高可达 0. 979
 

2,可用于评判超滤进水的不可逆膜污染累积

潜能。 “污染物-污染物”界面作用力与总体膜污染相关性更好,更适合评估进水总体膜污染潜能。 研究结果为合理构建 UF
膜集成工艺提供了重要的依据。
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Abstract　 Interfacial
 

forces
 

are
 

recognized
 

as
 

an
 

effective
 

method
 

to
 

analyze
 

the
 

mechanism
 

of
 

membrane
 

fouling.
 

However,
 

there
 

are
 

few
 

reports
 

on
 

the
 

causal
 

relationship
 

between
 

micro-interfacial
 

forces
 

and
 

irreversible
 

membrane
 

fouling.
 

In
 

the
 

experiment,
 

the
 

interfacial
 

forces
 

between
 

pollutants
 

and
 

between
 

pollutants
 

and
 

ultrafiltration
 

( UF)
 

membrane
 

were
 

determined
 

for
 

typical
 

membrane
 

pollutants
 

and
 

actual
 

water,
 

and
 

the
 

correlation
 

between
 

them
 

and
 

total
 

membrane
 

fouling
 

(i. e. ,
 

including
 

reversible
 

and
 

irreversible
 

membrane
 

fouling)
 

and
 

irreversible
 

membrane
 

fouling
 

was
 

studied
 

based
 

on
 

linear
 

fitting
 

analysis.
 

The
 

results
 

suggested
 

that,
 

the
 

interfacial
 

force
 

between
 

pollutants
 

and
 

UF
 

was
 

significantly
 

related
 

to
 

irreversible
 

membrane
 

fouling.
 

The
 

corresponding
 

correlation
 

coefficients
 

were
 

all
 

above
 

0. 910
 

0,
 

and
 

the
 

highest
 

was
 

0. 979
 

2.
 

Therefore,
 

the
 

interfacial
 

force
 

of
 

" pollutants-UF"
 

can
 

be
 

used
 

to
 

evaluate
 

the
 

irreversible
 

membrane
 

fouling
 

potential
 

of
 

UF
 

influent.
 

The
 

interfacial
 

force
 

between
 

pollutants
 

and
 

pollutants
 

had
 

a
 

better
 

correlation
 

with
 

the
 

total
 

membrane
 

fouling,
 

which
 

was
 

more
 

suitable
 

for
 

evaluating
 

the
 

total
 

membrane
 

fouling
 

potential
 

of
 

UF
 

influent.
 

The
 

research
 

results
 

provide
 

an
 

important
 

reference
 

for
 

constructing
 

a
 

more
 

reasonable
 

membrane
 

integration
 

process
 

of
 

UF.
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　 　 超滤(UF)因对悬浮物和细菌的高效截留,被广

泛应用于给水和再生水深度处理领域。 膜污染是

UF 工艺长期稳定运行面临的难题。 其中,不可逆膜

污染尤其需要关注。 严重的不可逆膜污染会造成频

繁的化学清洗,缩短膜使用寿命,导致运行成本的大

幅度增加[1-2] 。 膜阻力构成和膜污染指数是探讨

UF 膜污染的两种最常用的评价指标,这两种方法可

以分别通过测定和计算不可逆膜污染阻力或不可逆

膜污染指数来评价 UF 膜系统的不可逆膜污染情

况[3-6] 。 为此,需要搭建膜过滤试验装置,并进行一

系列膜过滤、反洗试验和计算。 特别是不可逆膜阻

力的测定步骤更加繁琐,不仅需要实际水体的过滤
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试验,还要进行纯水过滤试验。 微观界面作用力是

近些年比较受关注的新的膜污染评价方法[7-8] 。 与

上述传统膜污染评价方法相比,这种评价方法不需

要搭建膜过滤试验装置,也不需要进行繁琐的膜过

滤试验,只需要利用聚苯乙烯微球对原子力探针进

行修饰,并通过简单的浸泡吸附试验使污染物吸附、
覆盖在探针的微球表面,就可以利用原子力显微镜

进行测定。 更重要的是,通过测定污染物与污染物

之间,以及污染物与 UF 膜之间的界面作用力,可以

更深入解析膜污染的成因,如主要来自滤饼层还是

膜孔堵等[9] 。 同时,通过更直观的测定数据可以提

前预判进水的膜污染潜能,指导筛选更合适的膜前

预处理工艺。 如 Wang 等[10] 通过对腐植酸( HA)、
蛋白质和多糖 3 种膜过滤工艺中最典型污染物的界

面作用力分析,发现蛋白质相较于其他两种污染物

会造成更致密的滤饼层结构,从而产生更严重的膜

污染,进水中钙离子的存在会进一步增强滤饼层结

构的致密性,加剧膜污染的程度。 Yang 等[11] 通过

界面作用力对比分析了传统生物碳、水热生物碳和

球形生物碳在减缓 UF 膜污染方面的性能,结果认

为球形生物碳在膜过滤的初期阶段和后期阶段都能

更有效地减缓膜污染,并通过实际膜过滤试验证明

了这一结论。 但是,目前微观界面作用力的研究主

要集中在膜污染机理或膜组合工艺方面[12-14] ,针对

不可逆膜污染的研究很少。 微观界面作用力分为

“污染物之间(污染物-污染物)”及“膜与污染物之

间(污染物-UF 膜)”的界面作用力。 哪种界面作用

力更适合评估不可逆膜污染,也缺少相关研究。
本文选择 HA、牛血清蛋白( BSA) 和海藻酸盐

(SA)分别代表 3 种典型膜污染物腐植酸、蛋白质和

多糖,同时选择 5 种地表水作为实际水体,测定 UF
过程中的膜污染指数变化,以及“污染物-污染物”
“污染物-UF 膜”的微观界面作用力,解析不同类型

微观界面作用力和 UF 膜污染,尤其是不可逆膜污

染之间的构效关系,探讨以微观界面作用力反映进

水不可逆膜污染潜能的可行性,为 UF 系统不可逆

膜污染控制提供更直观、简便的评估指标。
1　 试验材料和方法
1. 1　 试验材料

　 　 使用的 UF 膜为聚偏氟乙烯( PVDF)材质的中

空纤维 UF 膜,由天津膜天膜技术有限公司提供。
UF 膜的截留相对分子质量为 150

 

kDa,中空纤维膜

丝的外径为 1. 1
 

mm,内径为 0. 6
 

mm。 使用前需在

实验室自制成小型柱式中空纤维膜组件,膜组件有

效过滤面积为 0. 002
 

4
 

m2。 试验选择 5 种地表水分

别作为试验进水,进行连续 3 个周期的过滤试验。 试

验采用恒通量过滤模式,膜通量稳定在 65
 

L / (m2·h)。
以 U 型压力计监测跨膜压差( TMP )。 每过滤 60

 

min 为一个周期,停止过滤在线反洗 1
 

min,反洗水

量为进水量的 2 倍。 反洗后立即开始下一个过滤周

期。 每种进水都分别进行连续 3 个周期的过滤试

验。 5 种地表水的水质参数如表 1 所示。
表 1　 试验进水水质特征

Tab. 1　 Water
 

Quality
 

Characteristics
 

of
 

Experimental
 

Inflow

指标 1#地表水 2#地表水 3#地表水 4#地表水 5#地表水

pH 值 8. 0~ 8. 3 7. 8 ~ 8. 1 7. 6 ~ 7. 8 8. 1 ~ 8. 2 7. 9 ~ 8. 0

UV254 / cm-1 1. 42~ 1. 46 1. 27 ~ 1. 30 1. 14 ~ 1. 17 0. 99 ~ 1. 03 0. 93 ~ 0. 96

DOC / (mg·L-1 ) 7. 0~ 7. 5 6. 3 ~ 6. 8 5. 58 ~ 6. 10 4. 92 ~ 5. 35 4. 76 ~ 4. 93

浑浊度 / NTU 2. 1~ 2. 5 1. 9 ~ 2. 2 2. 1 ~ 2. 6 2. 2 ~ 2. 6 1. 8 ~ 2. 4

　 注:UV254 为紫外吸光度,DOC 为可溶性有机碳。

1. 2　 分析方法

　 　 膜污染指数分为总污染指数( TFI)和不可逆污

染指数( HIFI) [15] 。 TFI 反映膜的总体污染情况,
即:可逆膜污染和不可逆膜污染的叠加。 HIFI 则直

接反映膜的不可逆污染程度。 膜污染指数的具体测

定步骤和计算方法均参考已有的文献[16-17] 。
采用原子力显微镜( Dimension

 

ICON,
 

Bruker,
 

Germany)进行微观界面作用力的测定。 原子力显

微镜可以测定伸展力曲线和收缩力曲线。 本试验测

定的是收缩力曲线,该力曲线反映的是修饰探针表

面与样品表面之间的附着力(吸引力) [9] 。 测定前需

采用真空旋蒸蒸发仪在 40
 

℃下对水样进行浓缩,使
水样中有机物质量浓度浓缩到 30

 

mg / L 左右。 然后

将利用聚苯乙烯微球(Ø= 10
 

μm)修饰后的无针尖探
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针在浓缩水样中浸泡 24
 

h,保证有机物充分吸附覆盖

在微球表面。 利用此修饰探针进行“污染物-污染

物”“污染物-UF 膜”的界面作用力测定,具体操作步

骤和分析测定方法按照已有的文献[18]进行。
2　 结果和讨论
2. 1　 真实水体的膜污染评价

　 　 以 5 种污染程度不同的湖水为试验进水,分别

进行了连续 3 个周期过滤-反洗试验。 图 1(a)为对

应的多周期 TMP 曲线。 TMP 的增长幅度可以清晰

地反映出 5 种地表水造成膜污染程度的不同。 其

中,1#地表水造成的膜污染最严重,4#和 5#地表水在

前两个过滤周期差别不大,到第三周期时膜污染趋

势出现了明显不同,4#地表水表现出更严重的膜污

染。 图 1(b)和图 1(c)的 TFI 和 HIFI 反映了 3 个过

滤周期内每种湖水造成的总体膜污染和不可逆膜污

染的平均程度。 图 1(b)的数据表明,1#地表水造成

的总体膜污染最严重,4#和 5#地表水的总体膜污染

程度相近,这与两种地表水中有机物浓度差别较小

是相对应的。 虽然 1#和 2#地表水的总体膜污染程

度差别明显,但是二者的不可逆膜污染程度却差别

较小。 相反,总体膜污染程度相近的 4# 和 5# 地表

水,不可逆膜污染却差别明显,这说明 4#和 5#地表

水中有机物浓度虽然相近,但有机物的性质却可能

明显不同,导致其更易造成不可逆膜污染。
同时,试验进一步测定了 5 种地表水中“污染

物-污染物”以及“污染物-UF 膜”之间的界面作用

力,分别如图 2( a)和图 2( b)所示,图 2( c)和图 2
(d)是对应的界面作用力频率分布曲线。 测定结果

表明,1# ~ 5#地表水中“污染物-污染物”界面作用力

平均值分别为:1. 463
 

3、1. 106
 

5、0. 847
 

5、0. 726
 

0、
0. 545

 

0
 

mN / m。 图 2(c) ~图 2(d)反映了“污染物-
UF 膜”界面作用力。 “污染物-污染物”界面作用力

强弱会影响膜面滤饼层的结构,界面作用力越强,形
成的滤饼层越致密,透水能力越差[9] 。 5 种地表水

中 1#地表水的污染物-污染物界面作用力最大,5#

最小。 可能意味着 1# 地表水在进行膜过滤试验时

膜面很快会形成透水能力很差的致密滤饼层,而 5#
地表水中有机物在膜面形成的滤饼层则可能更加疏

松透水。 1# ~ 5#地表水中污染物与 UF 膜之间界面

作用力的平均值分别为 1. 669
 

1、1. 499
 

2、1. 073
 

7、
0. 901

 

8、0. 672
 

7
 

mN / m。 “污染物-UF 膜” 界面作

图 1　 多周期过滤试验

Fig. 1　 Experiment
 

of
 

Multi-Cycle
 

Filtration

用力越强表明污染物与膜的结合越强,反洗越不易

去除。 5 种地表水中两类微观界面作用力的变化规

律均为 1#地表水最高,然后依次降低,5#地表水界面

作用力最小。 这种变化规律与 5 种地表水的膜污染

趋势是一致的。
图 3(a) ~图 3(b)分析了 TFI 与两类界面作用

力的相关关系。 通过对 5 种地表水的拟合分析发

—38—
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图 2　 5 种地表水的微观界面作用力

Fig. 2　 Micro-Interfacial
 

Forces
 

of
 

Five
 

Kinds
 

of
 

Surface
 

Water

现,TFI 与“污染物-污染物”界面作用力的相关系数

是 0. 964
 

2,与“污染物-UF 膜”之间界面作用力的

相关系数是 0. 920 5。 虽然两类界面作用力与 TFI
的相关性都较好,但 TFI 与“污染物-污染物”界面

作用力的相关性明显更高。 图 3( c) ~ 图 3( d)分析

了 HIFI 与两类界面作用力的相关关系。 HIFI 与

“污染物-污染物”相关系数为 0. 893 0,与“污染物-
UF 膜” 相关系数为 0. 966

 

7。 显然 HIFI 与“污染

物-UF 膜”间界面作用力相关性更加显著。 TFI 反

映膜的总体污染,即可逆膜污染和不可逆膜污染的

叠加。 TFI 受“污染物-污染物”间界面力的影响更

加突出,是因为在每个过滤周期,可逆污染的累积速

度明显快于不可逆污染。 可逆污染主要来自滤饼层

的形成。 滤饼层内污染物与污染物之间的界面作用

力越强,滤饼层结构越致密,透水能力越差。 不可逆

膜污染虽然也与“污染物-污染物”界面作用力有着

较好的相关性(R2 = 0. 893
 

0),但是明显更主要取决

于污染物-UF 膜界面作用力(R2 = 0. 966
 

7)。 不可

逆污染是指反洗后难以清除的膜污染,反映的是反

洗后难以从膜面去除的污染物的累积。 “污染物-
污染物” 界面作用力反映的是污染物间的结合强

度,污染物间结合强度大时,虽然会导致滤饼层的致

密性提高,但不一定就难以反洗去除。 “污染物-UF
膜”界面作用力反映的是污染物与 UF 膜间的结合

强度。 “污染物-UF 膜”界面作用力越强,意味着污

染物在膜上的黏附能力越强,越难于通过水力反洗

去除。 因此,“污染物-UF 膜”界面作用力更能反映

这类污染物的不可逆膜污染潜能。
2. 2　 典型污染物的膜污染评价

　 　 为进一步验证这一结论,试验选择 HA、BSA 和

SA
 

3 种典型膜污染物,分别配制了 DOC 质量浓度

均为 10
 

mg / L 的溶液。 为增加后续相关性分析数
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图 3　 膜污染指数与不同界面作用力之间的相关性分析

Fig. 3　 Correlation
 

Analysis
 

between
 

Membrane
 

Fouling
 

Indices
 

and
 

Different
 

Interfacial
 

Forces

据,分别向 3 种有机物溶液中投加不同剂量的次氯

酸钠进行氧化处理,改变溶液中的污染物组分,以获

得具有不同程度膜污染潜能的系列溶液,残余次氯

酸钠通过添加适量 Na2SO3 去除。 氧化处理条件如

表 2 所示。 分别以氧化处理后的 3 个系列溶液作为

进水,进行连续 3 个水力反洗周期的过滤试验,并计

　 　 表 2　 3 种典型污染物溶液的氧化预处理
Tab. 2　 Oxidation

 

Pretreatment
 

of
 

Three
 

Typical
 

Pollutants
 

Solution

次氯酸钠 / (mg·L-1 ) HA BSA SA

0 HA0 BSA0 SA0

1 HA1 BSA1 SA1

3 HA3 BSA3 SA3

5 HA5 BSA5 SA5

10 HA10 BSA10 SA10

20 HA20 BSA20 SA20

算 3 种有机物体系下的 TFI 和 HIFI 膜污染指数。
同时测定 3 种有机物体系中“污染物-污染物”以及

“污染物-UF 膜”的界面作用力。 图 4、图 5 和图 6
分别是 HA 系列溶液、BSA 系列溶液和 SA 系列溶液

的膜污染指数与界面作用力的相关性分析。 3 类溶

液的相关性分析结果进一步证明,TFI 与“污染物-
污染物”界面作用力相关性更强,HIFI 与“污染物-
UF 膜”界面作用力相关性更加显著。 这些试验数

据证明,无论单组分水体还是实际地表水,“污染

物-UF 膜”界面作用力都更能反映水中污染物的不

可逆膜污染潜能,因此,通过直接测定“污染物-UF
膜”界面作用力能够更直观地评估和预判 UF 系统

的不可逆膜污染程度。 更重要的是,这种关联机制

的建立可以有助于更加有针对性地筛选 UF 预处理

工艺,通过合适的预处理工艺有效降低后续 UF 系

统的不可逆膜污染程度。
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图 4　 HA 系列溶液的膜污染指数与界面作用力的相关性分析

Fig. 4　 Correlation
 

Analysis
 

between
 

Membrane
 

Fouling
 

Indices
 

and
 

Interfacial
 

Forces
 

of
 

HA
 

Series
 

Solution

3　 结论与展望
　 　 基于上述试验结果,得出主要结论如下。

(1)“污染物-污染物”微观界面作用力更适合

评估 UF 进水的总体膜污染(可逆膜污染和不可逆

膜污染叠加)潜能。

(2)“污染物-UF 膜”微观界面作用力与 HIFI
显著相关,对任何进水相关系数都始终在 0. 910

 

0
以上,因此,可以作为 UF 进水不可逆膜污染潜能的

评估方法。
(3)微观界面作用力作为一种新的膜污染评价
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图 5　 BSA 系列溶液的膜污染指数与界面作用力的相关性分析

Fig. 5　 Correlation
 

Analysis
 

between
 

Membrane
 

Fouling
 

Indices
 

and
 

Interfacial
 

Forces
 

of
 

BSA
 

Series
 

Solution

图 6　 SA 系列溶液的膜污染指数与界面作用力的相关性分析

Fig. 6　 Correlation
 

Analysis
 

between
 

Membrane
 

Fouling
 

Indices
 

and
 

Interfacial
 

Forces
 

of
 

SA
 

Series
 

Solution

方法,不仅丰富了膜污染评价体系,更有助于从机理

层面解析 UF 膜的不可逆膜污染,指导膜前预处理

工艺的合理筛选。 总之,微观界面作用力作为一种

新的膜污染评价方法,为不可逆膜污染控制提供了

更有效的评判工具。 不仅可以更深入地指导膜前预

处理工艺的筛选,有效削减 UF 进水的不可逆膜污
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染潜能,还可以通过降低“污染物-UF 膜”微观界面

作用力来指导膜材料改性,从膜制备角度进一步控

制 UF 膜的不可逆膜污染。
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