
书书书

基于 !"#$电位法研究腐殖酸对超滤膜的污染
王旭亮!%赵静红!%李宗雨!%潘献辉!%郝%军

"国家海洋局 天津海水淡化与综合利用研究所! 天津 &''()*#

%%摘%要!%基于!"#$电位法表征膜表面的荷电性能!分析单一腐殖酸或与 +$* ,共存下的吸附

行为对超滤膜表面!"#$电位的影响及膜通量的变化!深入了解膜与腐殖酸的作用机制!阐释超滤
膜污染的作用机理!为表征超滤膜的耐污染性能提供一种新颖的有效手段$ 结果表明!在中性溶液
中!-./0超滤膜表面!1'!电性为负%腐殖酸的吸附导致膜通量大幅衰减!同时 !"#$电位变化明
显!随着腐殖酸浓度的增加!!"#$负电位变大%+$* ,加速了对腐殖酸的吸附!同时中和膜表面所吸附
的负电荷!削弱膜与腐殖酸分子之间的静电排斥作用!导致吸附增加!膜通量下降!加重膜污染$
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%%超滤膜技术不仅可以高效去除水体中的颗粒
物'胶体'大分子有机物和微生物等污染物质$而且
具有出水水质稳定'节能环保等特点$可以有效解决
目前面临的水质恶化和人们对优质水质的需要( 然
而$超滤过程中存在的膜污染问题会显著降低膜分
离效率'缩短膜元件寿命'增加膜技术成本$制约了
超滤膜的大规模应用$且膜的吸附现象是造成膜污
染的关键)(* ( 腐殖酸作为具有代表性的溶解性有
机物$广泛存在于天然水体中$对水质的影响很大(
由于腐殖酸通常表现出强吸附的性质$因此被认为
是造成超滤膜不可逆污染的主要物质(

膜污染过程不仅与污染物的特性有关$而且与
膜表面的物理化学性质也密切相关( 其中$膜表面
的荷电性能影响膜的分离透过性和耐污染性等$目
前在膜运行过程中往往关注操作条件的优化$却忽
视了膜表面的荷电性能( 腐殖酸以芳香环为核心$
带有羧基'醇羟基'酚羟基和氨基等多种官能团$一
般在水体中呈负电性( 相比于范德华力和溶剂化作
用$腐殖酸与膜之间的静电作用占主导地位$这对腐
殖酸的分离和膜污染的产生有很大的影响(

笔者通过!"#$电位表征膜表面的荷电性能$分
析单一腐殖酸或与 +$* ,共存体系下的吸附行为对

超滤膜表面!"#$电位的影响$弥补仅从膜通量衰减
的宏观角度评价膜污染程度的单一性$揭示 !"#$电
位作为评价超滤膜表面受污染程度的有效性$对于
阐释水体中腐殖酸对超滤膜污染的作用机理$以及
预防和控制膜污染具有重要的价值和意义(
!"试验材料与方法
!#!"试验材料

试验选用 -./0中空纤维超滤膜$切割分子质
量为 *' bC$内'外径分别为 7'''( *'' !W( -./0
的++0键非常稳定$无可离子化基团$可以忽略膜
的固有电荷(

试验试剂%腐殖酸'氯化钾'无水氯化钙均为优
级纯#(c盐酸'']( WLEdM的氢氧化钠溶液$用于调
节体系 UI值#试验用水均为eFEEFULT"超纯水(

aCT-$QQ固体表面电位分析仪%主要包括可调狭
缝样品池!(' WWf*' WW"':Hd:H+E电极以及自动
电位滴定系统#压力表量程为 ' g']*? e-$$精度为
']5 级#流量计的精度为 *]? 级#M"FS$/e*?''e万
能金相显微镜(

自制超滤膜测试装置如图 ( 所示(

图 !"超滤膜测试装置照片
0FH](%-KL#LLVCE#T$VFE#T$#FLG W"WXT$G"#"Q#"hCFUW"G#

!#$"试验方法
!#$#!"!"#$电位测试

膜与溶液接触时$在膜 4液界面处可形成双电
层$即扩散层与致密层$两层之间的分界处为滑动
面$位于滑动面上的电位$即 !"#$电位$可以通过电
动学的方法测定$进而表征膜表面的荷电性能(

采用流动电流的方式$利用固体表面电位分析
仪$首先裁取膜样品分别整齐排在 (' WWf*' WW
的样品池上$然后连接电极$设定冲洗压力为 ('
b-$$测试压力为 &' b-$$调节狭缝间距至 )' g(('
!W$测试流速曲线!0EL\+K"Sb"$如果 0EL\+K"Sb
两条线重合性较好$说明测试条件较佳$以 ']''(
WLEdM的;+E电解质溶液为测试液在室温下进行试
验$测试时每个方向重复两次$结果取平均值(
!#$#$"超滤过程

先将膜样品用超纯水洗净$然后连接于膜测试
装置中$在 '](?' e-$下预压 &' WFG 后$在 '](''
e-$下测试膜的纯水通量为 *)* Md!W*&K"( 储液
槽中盛放配制好的腐殖酸溶液$使压密化的测试膜
在 ']('' e-$跨膜压差下错流运行$水温稳定在
!*? i']?" j$膜面流速不低于 * WdQ( 为了保持
料液中物质的浓度稳定$使渗透液循环$每 (' WFG
记录超滤膜的通量(
!#$#%"吸附行为

分别配制 *'?'(' WHdM的腐殖酸和 ( WWLEdM
的+$* , ,? WHdM的腐殖酸溶液作为原水$考察 6'
WFG超滤过程中的吸附行为造成的通量和超滤膜表
面!"#$电位的变化$从而分析膜污染(
$"结果与讨论
$#!"超滤膜等电位点

测试 -./0膜在 UI值为 & g(' 下的 !"#$电
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位$作 UI4!曲线$当!k' 时$所对应的 UI值即为
-./0膜的等电位点! N̂-"$见图 *( 可以看出$当
UI值低于 N̂-时$膜带正电$!随 UI值的减小而升
高( 当 UI值高于 N̂-时$膜带负电$!随 UI值的增
大而下降$并逐渐趋于稳定( 可见$I,对超滤膜表

面!"#$电位的影响比JI4大( 在 N̂-附近$荷电作
用消失$不同体系的膜渗透性均达到最大值$截留率
达到最小值)** ( -./0材料本身呈电中性$但是在
中性溶液条件下!UI值为 6]? g8]?"$!1'$电性为
负$这是由于溶液中的阳离子较阴离子容易水合$阴
离子容易吸附到膜表面使其带负电荷(
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图 $"&'()膜等电位点曲线
0FH]*%NQLUL#"G#F$EULFG#SCTZ"LV-./0W"WXT$G"

$#$"腐殖酸对膜表面!"#$电位的影响
当腐殖酸浓度分别为 *'? 和 (' WHdM时$-./0

超滤膜运行 6' WFG过程中膜通量的变化见表 ((
表 !"腐殖酸对膜通量的影响

2$X](% V̂V"S#QLVKCWFS$SFR LG W"WXT$G"VEC[

M&W4*&K 4(

项%目 (' WFG *' WFG &' WFG 5' WFG ?' WFG 6' WFG

腐殖酸d
!WH&M4("

' &'' *)? *)' *)' *7? *7'
* *6' *5' **' *(' *'? *''
? *5' *(' ()' (8' (6? (6'
(' *'' (7' (6' (?' (5' (&?

%%从表 ( 可以看出$不同浓度的腐殖酸严重影响
膜通量$相同时间下膜通量随着腐殖酸浓度的增加
而大幅下降( 同一腐殖酸浓度下$经过 5' WFG 的运
行$膜通量趋于稳定( 相比于不投加腐殖酸$6' WFG
内$腐殖酸浓度分别为 *'? 和 (' WHdM时膜通量分
别下降了 *7]?8c'5*]76c和 ?(]87c$腐殖酸的浓
度越高$膜通量下降越严重$这是由于腐殖酸在溶液
中的存在形式为似胶束结构的疏松聚集体$可形成
胶团或聚合物$表现出了胶体粒子的特性$使得膜和
腐殖酸的相互作用很大$导致吸附污染较重$膜通量
衰减(

图 & 为腐殖酸对膜表面 !"#$电位的影响( 可
以看出$腐殖酸的吸附改变了膜表面的荷电性能$引
起了!"#$电位的显著变化( 随着腐殖酸浓度的增
加$膜表面吸附更多带负电的腐殖酸$导致膜表面电
位变得更负$表明腐殖酸容易吸附到膜表面$其所带
的负电官能团起了较大的作用( 吸附初期$电位向
负方向移动明显$经过一段时间后电位趋于稳定$同
膜通量的变化极为相似( !"#$电位对于膜污染过程
十分敏感$可以通过!"#$电位的变化分析膜污染的
程度$同时!"#$电位能提供更为微观的信息$有助
于深入了解膜与物质间的作用机制(
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图 %"腐殖酸对膜表面 *+,-电位的影响
0FH]&% V̂V"S#QLVKCWFS$SFR LG !"#$UL#"G#F$ELVW"WXT$G"

QCTV$S"

$#%"+$* ,对膜表面!"#$电位的影响
向浓度为 ? WHdM的腐殖酸水样中添加 (

WWLEdM的+$* ,$膜通量的变化如图 5 所示(
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图 +"添加/-$ 0后腐殖酸对膜通量的影响

0FH]5% V̂V"S#QLVKCWFS$SFR LG W"WXT$G"VEC[$V#"T

$RRF#FLG LV+$* ,

从图 5 可以看出$腐殖酸和 +$* ,的协同作用对

超滤膜的膜通量影响显著$加重了超滤膜污染( 在
前 5' WFG$膜通量锐减$随着超滤过程的进行$通量
下降的幅度逐渐减少$最后趋于稳定( 相较于未添
加污染物的超滤膜$在 6' WFG内添加+$* ,后的膜通

量下降了 6']8(c$而仅含有腐殖酸的膜通量下降
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了5*]76c( 由于腐殖酸分子链上含有++JJI
和+JI等易解离官能团$+$* ,的添加起到连接作

用$既能与腐殖酸络合$又能与超滤膜表面的静电键
结合$形成较大的聚合物$从而更容易吸附到膜表面
和膜孔内$致使膜通量锐减$然而随着时间的延长$
凝胶层浓度增加$形成的结构变得致密$滤阻变大$
使膜通量下降缓慢并趋于稳定(

在腐殖酸浓度为 ? WHdM的条件下$(''*''&''
5''?' 和 6' WFG的!电位分别为4??]68' 465]7('
467]*5' 48']*(' 48*](5 和48*]&6 W.( ? WHdM
的腐殖酸 ,( WWLEdM的 +$* ,在相应时间内的 !电
位分别为 4?'](*' 456]*6' 45&]6?' 45*]56'
45'](*和 4&7]&5 W.( 可以看出$在无 +$* ,存在

的情况下$腐殖酸吸附到膜表面$使膜带有很强的负
电荷( 加入 +$* ,以后$部分 +$* ,与腐殖酸反应形

成络合物$增强了分子的屏蔽作用$另外部分游离态
的+$* ,又可以中和膜表面吸附的负电荷$使膜表面
!"#$电位向正方向移动$降低荷电强度$从而削弱膜
表面和腐殖酸分子之间的静电排斥作用$导致腐殖
酸更多地吸附到膜表面$造成膜通量的衰减$加重了
膜污染)&* (
%"结论

膜表面的荷电变化可以显著影响膜的分离透过

性能和耐污染能力$因此 !"#$电位可以作为评价膜
荷电性能的参数( 相比于范德华力和溶剂化作用$
腐殖酸与膜之间的静电作用占主导地位$对超滤膜
污染有很大影响( 通过流动电位方式测试-./0膜
的!"#$电位$在中性溶液中$!1'$电性为负$当 UI
值低于 N̂-时$膜带正电$当 UI值高于 N̂-时$膜
带负电$I,对超滤膜表面 !"#$电位的影响比 JI4

大( 腐殖酸的吸附导致膜通量大幅衰减$同时 !"#$
电位变化明显$随着腐殖酸浓度的增加$膜表面吸附
更多带负电的腐殖酸$导致膜表面电位变得更负(
在腐殖酸与 +$* ,的共存体系中$+$* ,起到连接作

用$既可与腐殖酸反应形成络合物$增强分子间的屏
蔽作用$加速聚合物的生成$同时也可以中和膜表面
所吸附的负电荷$削弱膜表面和腐殖酸分子之间的
静电排斥作用$导致吸附作用增强$膜通量下降$加

重膜污染( !"#$电位对于膜污染过程十分敏感$完
全可以基于!"#$电位法来评价膜污染$以深入分析
膜与物质间的作用机制$阐释超滤膜污染的作用机
理$为预防和控制膜污染提供参考(
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