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用于饮用水处理的商品纳滤膜污染特性
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(1. 同济大学环境科学与工程学院,上海　 200092;2. 上海市政工程设计研究总院<集团>有限公司,上海　 200092)

摘　 要　 【目的】　 研究 7 种商品纳滤膜(依次命名为 NF1~ NF7)在多糖类模型污染物溶液及天然水体过滤条件下的膜污染

特性,结合不同商品纳滤膜性质,本文分析不同膜材料的抗污染性能差异,并探讨膜污染的主要影响因素,为纳滤膜的选择和

污染控制提供理论依据。 【方法】　 通过动态过滤试验测定膜通量衰减趋势,结合扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光

谱仪(FTIR)等技术表征污染层的形貌及化学组成,结合先前对于商品纳滤膜表面粗糙度、孔径和电荷密度等理化性质的分

析,讨论上述性质对污染行为的影响。 【结果】　 不同商品膜在过滤过程中均出现不同程度的通量下降。 其中,NF1 和 NF6 抗

污染性能最优,在模型污染物溶液与天然水体试验中通量衰减均较低;而 NF2 污染最严重,通量下降最为严重。 NF2 的高污

染倾向可能与其相较其他膜更大的表面粗糙度(Ra = 14
 

nm)、更大的平均孔径(0. 41
 

nm)及更高的负电荷密度( -48. 1
 

mV)密

切相关。 在天然水体过滤后,膜污染层主要成分为蛋白质类和多糖类有机物,并含有少量无机元素( Ca2+ 、Mg2+ 等),其中 Ca2+

含量相对较多。 【结论】　 膜理化性质(表面粗糙度、孔径、电荷密度)是影响商品纳滤膜的抗污染性能的关键因素,同时污染

物组成(例如有机物-Ca2+协同作用)对其也有重要影响。 NF1 和 NF6 因表面特性优化表现出优异的抗污染能力,有较好的抗

污染性能;而 NF2 的高粗糙度和大孔径使其易受污染。 另外,Ca2+引发的架桥作用对膜污染有重要影响。 研究结果可为纳滤

膜选型及污染防控提供重要参考。
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Abstract　 [Objective]　 This
 

paper
 

investigates
 

the
 

fouling
 

characteristics
 

of
 

seven
 

commercial
 

nanofiltration
 

membranes
 

(denoted
 

as
 

NF1-NF7)
 

in
 

polysaccharide-model
 

pollutant
 

solutions
 

and
 

natural
 

water
 

systems.
 

By
 

correlating
 

membrane
 

properties
 

with
 

fouling
 

behaviors,
 

this
 

paper
 

analyzes
 

the
 

anti-fouling
 

performance
 

disparities
 

among
 

different
 

membrane
 

materials
 

and
 

identified
 

key
 

fouling
 

mechanisms,
 

providing
 

theoretical
 

guidance
 

for
 

NF
 

membrane
 

selection
 

and
 

fouling
 

control. [ Methods ] 　 Dynamic
 

filtration
 

experiments
 

were
 

conducted
 

to
 

monitor
 

flux
 

decline
 

trends.
 

The
 

morphology
 

and
 

chemical
 

composition
 

of
 

fouling
 

layers
 

were
 

characterized
 

using
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM)
 

and
 

fourier
 

transform
 

infrared
 

spectrometer
 

( FTIR).
 

These
 

findings
 

were
 

integrated
 

with
 

prior
 

analysis
 

of
 

membrane
 

physicochemical
 

properties
 

such
 

as
 

surface
 

roughness,
 

pore
 

size,
 

and
 

charge
 

density
 

to
 

elucidate
 

the
 

impacts
 

of
 

the
 

above
 

properties
 

on
 

fouling
 

behavior. [Results] 　 All
 

tested
 

commercial
 

membranes
 

exhibited
 

varying
 

degrees
 

of
 

flux
 

decline
 

during
 

filtration.
 

Among
 

them,
 

NF1
 

and
 

NF6
 

displayed
 

the
 

highest
 

fouling
 

resistance,
 

with
 

minimal
 

flux
 

attenuation
 

in
 

both
 

model
 

solutions
 

and
 

natural
 

water
 

systems.
 

In
 

contrast,
 

NF2
 

showed
 

the
 

most
 

severe
 

membrane
 

fouling,
 

accompanied
 

by
 

the
 

greatest
 

flux
 

reduction.
 

The
 

pronounced
 

fouling
 

propensity
 

of
 

NF2
 

might
 

be
 

attributed
 

to
 

its
 

higher
 

surface
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roughness
 

(Ra = 14
 

nm),
 

larger
 

average
 

pore
 

size
 

(0. 41
 

nm),
 

and
 

stronger
 

negative
 

surface
 

charge
 

density
 

( -48. 1
 

mV)
 

compared
 

to
 

other
 

membranes.
 

After
 

natural
 

water
 

filtration,
 

the
 

membrane
 

fouling
 

layer
 

was
 

mainly
 

composed
 

of
 

protein-like
 

and
 

polysaccharide-
like

 

organic
 

matter,
 

together
 

with
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

inorganic
 

elements
 

( Ca2+ ,
 

Mg2+ ,
 

etc. ),
 

among
 

which
 

Ca2+
 

was
 

relatively
 

abundant. [Conclusion]　 The
 

physicochemical
 

properties
 

of
 

membrane
 

surfaces
 

(e. g.
 

roughness,
 

pore
 

size,
 

and
 

charge
 

density)
 

are
 

key
 

determinants
 

of
 

the
 

antifouling
 

performance
 

of
 

commercial
 

nanofiltration
 

membranes,
 

while
 

the
 

composition
 

of
 

foulants
 

(e.g.
 

organic-Ca2+
 

synergistic
 

interactions)
 

also
 

plays
 

a
 

significant
 

role.
 

NF1
 

and
 

NF6
 

exhibites
 

superior
 

fouling
 

resistance,
 

attributed
 

to
 

their
 

optimized
 

surface
 

characteristics,
 

whereas
 

NF2′s
 

high
 

roughness
 

and
 

large
 

pore
 

size
 

render
 

it
 

more
 

susceptible
 

to
 

fouling.
 

In
 

addition,
 

the
 

bridging
 

effect
 

induced
 

by
 

Ca2+
 

plays
 

an
 

important
 

role
 

in
 

membrane
 

fouling.
 

These
 

results
  

can
 

provide
 

an
 

important
 

reference
 

for
 

nanofiltration
 

membrane
 

selection
 

and
 

fouling
 

control.
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　 　 近年来,人们对于高品质饮用水的需求日益增

长,“高品质” 饮用水是指改造传统自来水供水方

式,取更优质的原水、用更高的质量标准和更严格的

管控流程,提升自来水水质,为用户提供达到甚至超

出其优质用水需求的产品[1] 。 高品质饮用水除需

保证污染物去除的严格前提外,对于“健康性”指标

(如锶、偏硅酸等有益矿物质)可进行保留。 常规水

处理工艺往往难以达到出水水质要求。 纳滤膜技术

具有分离效率高、占地面积小、性能稳定等优势,它
截留有机物的相对分子质量为 200 ~ 400,截留溶解

性盐 20% ~ 98%。 对单价阴离子盐溶液的脱除率低

于高价阴离子盐溶液,如氯化钠、氯化钙( CaCl2 )的

脱除率为 20% ~ 80%,而硫酸镁、硫酸钠的脱除率为

90% ~ 98%。 纳滤膜可以脱盐软化、去除砷及氟化

物,并对农药、内分泌干扰物和抗生素等微量有机物

也有理想的处理效果,同时保留水中对人体有益的

矿物元素, 在市政给水领域具有广阔的应用前

景[2] ,成为应对水资源危机、保障用水安全、提高供

水品质的重要手段[3-4] 。 然而,纳滤膜在工程应用

中长期运行会发生膜污染,导致膜清洗频率增加、使
用寿命缩短等问题,进而增加能耗及纳滤工艺成本,
成为限制膜技术发展的主要原因之一[5] 。

膜污染是指膜在过滤过程中,进水中的有机物、
无机物和微生物在膜表面或膜孔内吸附、沉积和堵

塞现象,从而影响膜的水通量与分离性能[6] 。 研究

膜污染行为可以从初期膜污染平均速率、稳态通量

(即膜污染达到稳定时的通量) 2 个方面来进行讨

论。 前者反映了过滤初期污染物与膜表面的相互作

用情况,后者则反映长期膜污染进程[7] 。 此外,膜
运行一段时间后需采用水力或化学手段对受污染的

膜进行清洗[8-9] 。 通过水力清洗可以在一定程度上

去除膜表层污染物,恢复部分渗透性能,但仍存在部

分水力不可逆污染。 水力清洗后通量恢复程度(即

可逆和不可逆污染的比例)与进水水质和纳滤膜自

身理化性质有关。
本文选取 7 种理化性质不同的商品纳滤膜开展

小试研究,探究其用于饮用水处理时的膜污染特性。
以模型污染物溶液(多糖和 CaCl2 )和天然地表水作

为商品纳滤膜的处理对象进行膜污染试验,比较不

同纳滤膜在过滤过程中的通量衰减情况及其水力清

洗恢复情况,探究膜理化性质对污染行为的影响。
此外,通过对天然水体过滤后的污染膜片进行表征,
分析膜污染主要组分及成因,为纳滤工程中的膜型

号选择和膜污染控制提供一定参考。
1　 材料与方法
1. 1　 试验装置

　 　 膜污染试验采用的错流过滤装置如图 1 所示。
试验采用 CF010 错流膜组件(Sterlitech,美国),其有

效过滤面积为 10
 

cm2(2
 

cm×5
 

cm),错流断面面积

约为 0. 8
 

cm2(2. 0
 

cm×0. 4
 

cm)。 膜污染试验前先

用纯水在 1
 

MPa 压力下预压 1
 

h,污染过程中浓缩

液及滤后水均回流到进水装置。

图 1　 错流过滤装置

Fig. 1　 Cross-Flow
 

Filtration
 

Device

1. 2　 商品纳滤膜性质

　 　 本文共选用 7 种商品纳滤膜,分离层均为聚哌

嗪酰胺材质,依次命名为 NF1 ~ NF7。 课题组前期通

过原子力显微镜( AFM)、接触角仪、固体表面 Zeta
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电位分析仪、透射电子显微镜(TEM)等设备已对商

品膜理化性质进行表征测试,并根据过滤性能试验,
结合水中无机盐及有机物截留率及累积分布函数拟

合得到每种膜的截留分布曲线,根据概率密度函数

拟合得到每种膜的孔半径分布曲线,得到其基本分

离性能[10] ,结果如表 1 所示。
表 1　 商品纳滤膜性能

Tab. 1　 Properties
 

of
 

Commercial
 

Nanofiltration
 

Membranes

纳滤膜

型号
粗糙度 / nm 接触角 / ( °) Zeta 电位 / mV 厚度 / nm

截留分子

质量 / u
膜孔半径 / nm

CaCl2

截留率

透水系数 /
(L·m-2·h-1·kPa-1 )

NF1 10. 5 39. 3 -39. 2 98 383 0. 35 8. 4% 0. 12

NF2 14. 1 37. 2 -48. 1 85 596 0. 41 3. 2% 0. 26

NF3 4. 7 29. 1 -44. 4 28 187 0. 29 38. 5% 0. 17

NF4 4. 8 26. 1 -30. 9 33 185 0. 28 62. 8% 0. 16

NF5 5. 4 53. 2 -28. 0 50 209 0. 30 88. 4% 0. 11

NF6 3. 9 41. 1 -31. 2 39 334 0. 33 21. 4% 0. 13

NF7 3. 8 41. 4 -38. 3 46 300 0. 31 27. 8% 0. 20

　 　 由表 1 可知,相较于其他商品纳滤膜,NF1、NF2
的粗糙度更大,NF2、NF3 的 Zeta 电位更小(即表面

负电荷更多)。 除此之外,NF2 相较于其他膜还具

有膜孔半径更大这一特点。
1. 3　 试验方法

1. 3. 1　 模型污染物溶液过滤试验

　 　 模型污染物溶液过滤试验选用海藻酸钠( SA)
作为多糖类模型有机物,其与天然水体中的腐植酸、
多糖类有机物相似,能模拟饮用水或地表水中的亲

水性有机污染物。 以 CaCl2 作为背景无机盐,其与

SA 可能形成离子效应,加剧污染。 以往的研究表明

这一配方的模型污染物溶液能达到稳定且有代表性

的膜污染过程。 将 SA 和 CaCl2 溶解于纯水中并用磁

力搅拌器充分搅拌,配置成 30
 

mg / L
 

SA+1
 

mmol / L
 

CaCl2 的模型污染物溶液[11] 。 以上试验药剂均来自

上海阿拉丁生化科技股份有限公司,其中 SA 黏度

为(200±20)
 

mPa·s,CaCl2 纯度为 99. 99%,测试所

用纯水为实验室自制。
进行纳滤膜污染试验时,通过调节泵流量和阀

门控制每种纳滤膜初始通量在(65±5) L / ( m2·h),
错流速率约为 0. 14

 

m / s,试验进水温度维持在(25±
1)℃ 。 过滤运行时间为 10

 

h,分别在第 4、7、10
 

h 时

利用纯水对膜表面进行冲洗,清洗错流速率控制在

0. 5
 

m / s 左右,每次清洗持续 5
 

min。
1. 3. 2　 天然水过滤试验

　 　 天然水过滤试验原水选用同济大学三好坞河

水,经 0. 45
 

μm 膜滤后作为纳滤膜进水。 分别采用

电导率仪和总有机碳(TOC)分析仪测定纳滤膜进水

的电导率和 TOC。 采用离子色谱法( IC)和电感耦

合等离子体发射光谱法(ICP-OES)分别测定纳滤膜

进水中的阴离子( Cl- 、SO2-
4 ) 和阳离子( Na+ 、Mg2+ 、

Ca2+ )浓度。 进水各水质指标如表 2 所示。 采用三

维荧光光谱( 3D-EEM) 测定纳滤膜进水中有机物

组分。
过滤初始通量、 错流速率以及温度参数同

1. 3. 1 小节。 膜污染过滤试验运行周期为 24
 

h,过
滤结束后用纯水进行膜表面错流清洗 ( 流速为

0. 5
 

m / s,持续 5
 

min)。 清洗后再在膜污染试验条件

下对膜的纯水通量进行测定。
表 2　 纳滤膜进水主要水质指标

Tab. 2　 Main
 

Inflow
 

Water
 

Quality
 

Indices
 

of
 

Nanofiltration
 

Membrane
 

指标 测定值

电导率 578~ 655
 

μS / cm

TOC 2. 92 ~ 4. 69
 

mg / L

Na+ 55. 46 ~ 58. 22
 

mg / L

Ca2+ 37. 95 ~ 40. 90
 

mg / L

Mg2+ 10. 59 ~ 11. 53
 

mg / L

Cl- 109. 96 ~ 115. 14
 

mg / L

SO2-
4 62. 88 ~ 68. 42

 

mg / L

1. 4　 膜污染评价指标

　 　 采用比通量法表征商品纳滤膜在污染过程中的

膜通量衰减,以达到膜通量归一化对比。 膜归一化

通量计算如式(1)。

FN =
Jt

J0
(1)
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经天然水过滤和错流冲洗后,测定膜片的纯水

通量并计算透水率恢复系数 FRr、可逆污染系数 Rr

和不可逆污染系数 R ir,分别按照式 ( 2) ~ 式 ( 4)
计算。

FRr =
JW

J0

× 100% (2)

Rr =
(JW - JT)

J0

× 100% (3)

R ir =
(J0 - JW)

J0

× 100% (4)

其中:FN———膜归一化通量;
J0———初始膜通量,L / (m2·h);
Jt———运行 t 时间后的膜通量,L / (m2·h);
JW———纯水清洗后膜片的恢复通量,
L / (m2·h);
JT———污 染 试 验 结 束 时 膜 片 通 量,
L / (m2·h)。

1. 5　 污染膜片表征

　 　 对天然水过滤并水力清洗 5
 

min 后的纳滤膜进

行表征。 使用扫描电子显微镜( SEM) 观察污染膜

片的表面形貌,并与干净膜片进行对比。 使用 X 射

线光电子能谱(XPS)检测膜表面污染层的主要元素

组成。 使用傅里叶变换红外光谱( FTIR)表征膜表

面污染层所含的化学键及官能团,分析膜污染层的

有机成分。
2　 结果与讨论
2. 1　 商品纳滤膜在模型污染物溶液中的污染特性

　 　 以 SA 和 CaCl2 混合的模型溶液作为进水开展

膜污染试验,7 种膜的归一化通量下降趋势如图 2
所示,每种商品膜在膜污染试验中均存在通量下降

的情况。 研究[12-13]普遍认为多糖、蛋白质和腐殖质

是导致膜有机污染的主要成分,其中多糖引起的膜

污染尤为严重。 这是由于多糖分子无规线团的构象

需要较大的空间活动,分子间相互碰撞频率较高、摩
擦力加大,黏性随之增强,从而易造成膜的有机污

染[14] 。 除此以外,无机离子与有机物共存可能会导

致膜污染加重,例如 Ca2+ 与 SA 之间存在强烈的相

互作用,Ca2+的架桥作用促进了膜污染发生[15] 。 过

滤过程中污染物不断地吸附沉积在膜表面或膜孔内

部,增加了传质阻力,抑制了水分子快速渗透[16] ,因
此在过滤压力恒定时呈现出膜通量的不断衰减。

图 2　 过滤模型污染物溶液时商品膜通量随时间的变化

Fig. 2　 Variation
 

of
 

Commercial
 

Membrane
 

Flux
 

with
 

Time
 

for
 

Filtering
 

Model
 

Pollutant
 

Solutions

在 7 种商品膜中,NF1、NF5、NF6
 

3 种膜通量下

降程度相对较小,但其通量衰减特点不同。 NF1 在

过滤过程中膜通量下降趋势不明显,在 3 个循环中

膜通量下降程度均最小。 而 NF5 和 NF6 初期膜通

量下降缓慢,在第 2、3 个循环中膜通量衰减速率逐

渐增加,但由于水力清洗效果较好,过滤周期结束时

最终膜通量下降程度在 20%左右。 以上结果表明,
NF1、NF5、NF6 这 3 种膜对于多糖类有机物有较强

的抗污染性能。
比较各商品纳滤膜第 1、3 过滤周期后的膜通量

变化,如图 3 所示,在第 1 次循环中,NF1、NF5、NF6
这 3 种膜通量下降较缓,下降程度均在 20%以内;而
NF2 和 NF3 膜通量下降最为明显,下降程度分别为

55%和 40%左右。 分析各个商品纳滤膜性质发现,
NF2 膜粗糙度最大。 研究[15] 认为一般膜表面粗糙度

越高,越容易受到膜污染的影响。 一方面,膜的表面
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粗糙度越高,膜暴露于污染物的过滤面积就越大;另
一方面,粗糙的膜表面容易出现低水流剪切应力的

“死区”,加剧膜表面污染物的黏附或沉积。 同时,
NF2 膜孔径最大,可能导致水中小分子有机物容易将

膜孔堵塞。 此外,NF2 和 NF3 膜表面负电荷密度较高

(Zeta 电位绝对值较大),理论上更容易发生“有机

物-Ca2+ -膜面羧基”架桥作用,使得有机物能更快更

牢固地黏附在膜表面,从而加重膜有机污染[17] 。

图 3　 各商品纳滤膜在第 1、3 过滤周期结束后膜通量变化

Fig. 3　 Membrane
 

Flux
 

Changes
 

of
 

Commercial
 

Nanofiltration
 

Membranes
 

after
 

the
 

First
 

and
 

Third
 

Filtration
 

Cycles

图 5　 天然水过滤时商品膜通量随时间的变化

Fig. 5　 Variation
 

of
 

Commercial
 

Membrane
 

Flux
 

with
 

Time
  

for
 

Natural
 

Water
 

Filtration

2. 2　 商品纳滤膜在天然水体中的污染特性

2. 2. 1　 膜通量变化

　 　 天然水经微滤除浊后作为纳滤膜进水,如图 4
所示,该天然水的 3D-EEM 表现出较宽的激发和发

射光谱,主要的响应区在激发 / 发射波长为 220 ~
250

 

nm / 280 ~ 380
 

nm、250 ~ 280
 

nm / 280 ~ 380
 

nm,分

别对应芳香蛋白类物质与溶解性微生物代谢产物。
除此以外,在激发 / 发射波长为 250 ~ 400

 

nm / 380 ~
500

 

nm 也存在低强度的荧光响应,代表腐植酸类

物质[13] 。

图 4　 商品纳滤膜进水 3D-EEM
Fig. 4　 3D-EEM

 

of
 

Inflow
 

of
 

Commercial
 

Nanofiltration
 

Membranes

图 5 展示了 7 种商品纳滤膜在连续过滤(即过

滤期间不清洗膜表面)天然水时的通量随时间下降

趋势。 NF2 膜在 200
 

min 时膜通量衰减迅速,与其

在模型污染物溶液中通量衰减最为迅速的现象吻

合,表明尽管进水水质不同,但较大的膜孔径和表面

粗糙度仍易导致更快的膜污染速率[18] 。 此外,NF3
膜的通量衰减也较为严重,可能与其表面负电荷较

多、易受到二价阳离子影响而引起有机物与膜表面

形成的架桥作用有关[17] 。 相比之下,NF1 和 NF6 在

模型污染物溶液与天然水中的通量下降速率均最

小,表明这 2 种商品纳滤膜的抗污染能力较强,对不
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同类型的进水有机物均有较好的抵抗能力。
2. 2. 2　 膜污染的水力清洗效果

　 　 膜污染过程结束后,将过滤装置中的天然水排

出,使用纯水作为商品纳滤膜进水,对受污染膜进行

水力表面清洗,之后分别测试并计算膜的透水率恢

复系数 FRr、可逆污染系数 Rr 和不可逆污染系数

R ir,以此评估这 7 种膜的污染类型及污染后的水力

清洗效果,如图 6 所示。

图 6　 商品膜水力清洗后的透水率恢复系数、可逆污染系数与不可逆污染系数

Fig. 6　 Flux
 

Recovery,
 

Reversible
 

Fouling
  

and
 

Irreversible
 

Fouling
 

Ratios
 

of
 

Commercial
 

Membranes
 

after
 

Hydraulic
 

Cleaning

　 　 由于污染试验周期为 24
 

h,多数膜的通量衰

减幅度较小,通过水力表面清洗 5
 

min 后,各种膜

的通量均可恢复到 90%左右,其中 NF7 膜透水率

恢复系数最高,达到 99. 98%。 此外,NF2 膜较大

的通量衰减程度主要由可逆污染造成;而 NF5 膜

尽管通量下降幅度中等,但其中不可逆污染比例

较高。 根据各个商品纳滤膜性质进行分析,相较

于其他商品膜,NF2 膜由于其更大粗糙度及膜孔

径,污染物容易物理沉积在膜表面或堵塞膜孔,导
致其通量下降明显,但污染物在膜进行高速错流

冲洗时可被冲脱,因此膜的可逆污染系数较大。
而 NF5 膜的接触角最大,相较于其他商品膜更疏

水,可能导致污染物通过疏水相互作用紧密附着

在膜表面,难以通过水力冲洗去除,因此不可逆膜

污染的占比较高[15] 。
2. 2. 3　 污染膜片表面形貌

　 　 为了进一步对比不同商品膜的污染情况,使用

SEM 观察 7 种商品膜过滤天然水 24
 

h 并用水力清

洗 5
 

min 后的表面形貌,并将污染前后的各商品纳

滤膜表面进行对比。 图 7 为污染膜表面 SEM 图像,
其中左上角为该膜在污染前的 SEM 图。 在经过水

力清洗后,7 种纳滤膜表面仍有不同程度的污染物

覆盖。 其中 NF1 与 NF5 污染膜表面残留有较多片

层状或块状污染物,推测可能为结晶状态的无机污

染物或有机-无机复合污染物,使得这 2 种膜的不

可逆污染比例较高。 NF4、NF6 和 NF7 经污染和清

洗后的膜表面形貌与相应原始膜差别较小,与这 3
种膜的污染程度较轻和清洗后透水率恢复系数高

(即不可逆污染系数低)的结果吻合。
2. 2. 4　 污染膜表面元素组成

　 　 使用 XPS 检测膜表面污染层的主要元素组成,
如表 3 所示。 课题组前期研究表明,干净状态的 7
种商品膜表面 C、N、 O 元素的比例分别为 61% ~
70%,12% ~ 19%和 17% ~ 22%。 由表 3 可知,相较

于污染前膜片的元素组成,污染后的膜片 O 元素占

比普遍提升,表明膜表面有一定的有机污染物附着。
由于污染物或污染层的覆盖,来自膜片原始聚酰胺

活性层的 N 元素含量整体有所下降。 除了 C、N、O
 

3 种元素外,污染膜表面还含有一定量的 Si、Al 和少

量的 Ca、Mg 元素。 其中,NF1 污染膜有最高的 Ca
元素含量,可能来自 SEM 观察到的膜表面的颗粒状

污染物。 该现象可能与 Ca2+引起的膜表面架桥作用

有关[16,19] ,导致 NF1 膜出现较高比例的不可逆污

染。 综上所述,推测在过滤天然水过程中,膜表面主

要为有机污染,同时含有少量无机胶体污染物或有

机-无机复合污染物[20] 。
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图 7　 纳滤膜污染前后 SEM 图(×30
 

000)
Fig. 7　 SEM

 

Images
 

of
 

Nanofiltration
 

Membranes
 

before
 

and
 

after
 

Fouling
 

( ×30
 

000)

2. 2. 5　 污染膜片 FTIR
　 　 使用 FTIR 表征商品纳滤膜表面污染层(清洗

5
 

min 后)所含的化学键及官能团,进一步分析膜污

染层的有机成分,如图 8 所示。 原始纳滤膜在 1
 

640
 

cm-1 处的特征峰来自聚哌嗪酰胺活性层的酰胺Ⅰ
基团(—CO—NH2 )。 污染后的 NF2、NF3、NF4、NF6
以及 NF7 这 5 种膜在 1

 

640
 

cm-1 处的吸收峰增强,
且在 1

 

540
 

cm-1 处出现新的吸收峰,这表明有蛋白

质类污染物沉积在膜表面[21] 。 NF1、NF2 和 NF5 污

染膜在 1
 

013
 

cm-1 或 1
 

080
 

cm-1 处的特征峰有所增

强;文献表明,1
 

010 ~ 1
 

080
 

cm-1 处的特征峰是多糖

类物质具有的 C—O—C 和 C—O—P 振动产生的,
因此可推测膜污染层中存在多糖类物质。 由此可

见,以相同的天然水为进水时,由于膜性质差异,不
同商品纳滤膜表面主要有机污染物的种类和含量也

有所区别。
结合具体膜通量的下降情况进行分析。 NF2 膜

表面同时存在明显的多糖和蛋白质类物质污染,与其

在膜污染过程中通量衰减最快、污染程度最高相一

致。 研究表明,多糖和蛋白质类物质对纳滤膜通量衰

减均有显著影响,且二者的交互作用对膜污染的贡献

占比很大[16] 。 此外,污染后的 NF3 膜在 1
 

640
 

cm-1

出峰较为明显,而来自聚砜支撑层的特征峰(1
 

240、
1

 

147
 

cm-1)明显减弱,一定程度上表明膜表面蛋白质

类污染物含量较高[22] ,与其通量下降较为严重、清洗

后透水率恢复系数较低吻合。 相比之下,NF1 和 NF6
膜污染前后的 FTIR 差别相对较小,表明污染程度相

对较轻,因此通量衰减幅度也较小。

表 3　 纳滤膜污染层 XPS 元素分析
Tab. 3　 XPS

 

Elemental
 

Analysis
 

of
 

the
 

Fouling
 

Layer
 

of
 

Nanofiltration
 

Membranes

膜型号 C N O Mg Ca Al Si

NF1 71. 13% 4. 51% 20. 85% 0. 20% 1. 04% 0. 71% 1. 56%

NF2 65. 66% 6. 37% 25. 38% 0. 26% 0. 43% 1. 00% 0. 90%

NF3 69. 26% 4. 44% 23. 12% 0. 31% 0. 78% 1. 05% 1. 04%

NF4 66. 78% 5. 71% 24. 81% 0. 24% 0. 42% 0. 81% 1. 23%

NF5 64. 66% 6. 78% 25. 45% 0. 19% 0. 56% 0. 55% 1. 81%

NF6 61. 66% 7. 17% 27. 05% 0. 20% 0. 43% 0. 73% 2. 76%

NF7 62. 72% 6. 32% 27. 97% 0. 15% 0. 44% 0. 80% 1. 60%

　 注:表格中所示百分比为原子百分比。

3　 结论
　 　 本文探究了商品纳滤膜过滤模型污染物溶液和

天然水条件下的膜污染情况以及水力清洗效果,并
通过 SEM、XPS 和 FTIR 等方法对污染膜进行表征,
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图 8　 原始膜与污染膜 FTIR 对比

Fig. 8　 Comparison
 

of
 

FTIR
 

Spectra
 

of
  

Original
  

and
 

Fouled
 

Membranes

对比分析不同膜的污染特性及其与膜理化性质的关

联,得出以下结论。
1)在过滤模型水和天然水时,NF1 和 NF6 的膜

通量衰减程度较小,有较好的抗污染性能;NF2 膜通
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量衰减幅度最大,可能与其表面粗糙度较大、膜孔径

较大和表面负电荷较多有关。
2)在天然水污染试验中,商品纳滤膜经过水力

清洗后通量均有很大程度的恢复;膜表面疏水性强

可能导致污染物与膜表面结合紧密,不可逆污染占

比增加。
3)过滤天然水后,膜表面污染物主要成分为蛋

白质类或多糖类有机物,同时存在少量 Ca、Al、Si 等
无机元素。 NF1 在污染和清洗后表面有机物含量较

少,但存在明显大颗粒污染物且污染层钙元素含量

较多,推测与 Ca2+引起的有机物与膜表面架桥作用

有关,贡献了膜污染中的不可逆成分。
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学清洗的设备,在一定程度上节约了工程成本,从膜

污染控制来看,气水耦合冲洗明显要优于任何一种

单模式的冲洗,对控制膜污染的累积更有利,同时为

工程建设确定了反冲洗时间、反冲洗强度、化学清洗

浓度等重要参数。
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