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正渗透去除单宁酸的影响因素分析
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摘 要： 以单宁酸溶液作为原料液、NaCl溶液作为汲取液，在不同的膜朝向、汲取液和原料液

浓度、膜面流速、原料液温度、pH值条件下，研究正渗透膜对单宁酸的去除效果。结果表明，汲取液

浓度越高、原料液浓度越低、原料液温度越高、错流流速越大、膜活性层朝向汲取液运行模式均有助

于提高膜通量，盐通量与膜通量呈正相关；不同影响因素条件下，正渗透膜对单宁酸的截留率均在

97%以上，而在膜活性层朝向原料液模式下运行，对单宁酸的截留率更高。

关键词： 正渗透； 汲取液； 单宁酸； 膜通量； 截留率

中图分类号：TU992 文献标识码：A 文章编号：1000 - 4602（2022）01 - 0070 - 07
Influence Factors of Forward Osmosis on Tannic Acid Removal
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Abstract： The removal of tannic acid by forward osmosis membrane under different membrane
orientation, concentration of draw solution and feed solution, membrane surface velocity, temperature of
feed solution and pH was investigated by using tannic acid solution and NaCl solution as the feed solution
and draw solution. The higher concentration of draw solution, lower concentration of feed solution, higher
temperature of feed solution, higher cross flow velocity, and operation mode of the membrane active layer
towards the draw solution were all beneficial to improve the membrane flux, and the salt flux was
positively correlated with the membrane flux. The rejection rates of tannic acid by the forward osmosis
membrane were all above 97% under different influencing factors, while the rejection rate was higher
when the membrane active layer was running towards the feed solution.
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正渗透（FO）技术是近年来逐渐兴起的一种膜

处理技术，不同于反渗透技术，它无需外加压力驱动

且膜污染较低。凭借自身的优势，正渗透在海水脱

盐、废水净化、垃圾渗滤液处理、食品浓缩和药物释

放等领域均有较好的潜力，已成为膜法水处理技术

的热点［1-5］。
国内外学者对于正渗透已有一些研究，Li等［6］

用三醋酸纤维素（CTA）膜和水通道蛋白薄膜复合膜

分别进行粪便浓缩物的浓缩，与后者相比，在 CTA
膜表面上形成了一层黏性污垢层，污染物可逆性较
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差，导致膜通量下降更大，但两种 FO膜对大量有机

物、总磷和重金属均有较高的截留效率。Li等［7］研
究了以药物为污染物时膜朝向对正渗透的影响，发

现由于药物长期积累引起的内部浓差极化或支撑

层中的膜污染，压力延迟渗透（PRO）模式下对于药

物的去除效果要比正渗透模式下的差。李志浩［8］研
究了以蔗糖、葡聚糖等糖类有机物作为原料液，在

汲取液浓度、膜朝向、操作条件、污染物性质等因素

变化下对正渗透去除效能的影响，发现正渗透在不

同因素下对糖类有机物均有较高的去除率。解一

君等［9］研究了 FO膜以奎宁和腐殖酸作为目标污染

物的去除效能，发现膜通量随着原料液与汲取液的

渗透压差、温度的提高而增加，FO对奎宁和腐殖酸

均有很好的截留效果。Zou等［10］研究了盐质反向通

量（以下称盐通量）对正渗透的影响，发现它可能引

起浓度梯度降低和溶质损失等问题。

单宁酸是印染、制革、制药和食品等行业的原

料之一，属于难降解多酚类溶解性有机物，不仅会

对水体中的颜色产生一定影响，还具有毒性。此

外，单宁酸与水体中的生物碱、重金属离子均会发

生反应，形成不溶性复合污染物，严重影响饮用水

环境的安全［11］。常规工艺无法有效去除水体中的

单宁酸，需要进一步依靠膜技术、活性炭吸附、高级

氧化等深度处理工艺，正渗透技术在这类溶解性有

机物去除方面具有截留率高、能耗低等显著优势［9］。
但目前关于正渗透去除单宁酸的效果及影响因素

方面的研究较少，笔者以NaCl作为汲取液、单宁酸

溶液作为原料液，分别在改变膜朝向、汲取液浓度、

原料液浓度、错流流速、原料液温度和 pH值等不同

因素条件下运行正渗透一体化装置，考察正渗透膜

通量及其对单宁酸的截留性能，并分析原因。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 仪器与材料

试验仪器：电子天平、电导率仪、温控器、便携

式 pH计、蠕动泵、荧光分光光度计、紫外分光光度

计、扫描电镜。

试验材料：正渗透膜片，单宁酸、氯化钠、氢氧

化钠、盐酸均为分析纯。

1. 2 装置及运行

1. 2. 1 运行方法

试验装置如图 1所示。在汲取液和原料液容器

中分别放入一定浓度的NaCl溶液和单宁酸溶液，调

整蠕动泵流量后运行装置。运行 3 min待装置平稳

后，打开温控开关，设定温度为 20~30 ℃，待温度稳

定后，将天平数据和电导率数据传输至计算机中。

试验过程中，每隔 1 h移取 20 mL样品保存在 4 ℃冰

箱中冷藏，便于水质测试与分析，每个试验周期运

行 8 h，每种工况条件下重复进行 3次试验，以消除

偶然性误差。

1. 2. 2 运行模式

试验选用三醋酸纤维素正渗透膜，孔径为

0. 30~0. 35 nm，此膜为非对称膜，表面紧凑且致密

的为活性层，表面粗糙且疏松的为支撑层［12］，根据

膜朝向的不同可将运行模式分为FO（活性层朝向原

料液）模式和 PRO（活性层朝向汲取液）模式［13］。考

虑到 FO模式更加适合实际运用，试验中除膜朝向

会选择不同运行模式外，其余均为FO运行模式。

1. 3 分析方法

1. 3. 1 盐通量

原料液中NaCl浓度由电导率与NaCl浓度的拟

合线性关系式算得，通过式（1）可计算盐通量［14］。

Js = C f (F)·V f (F) - C f (0)·V f (0)A·t （1）
式中：Js为盐通量，g/（m2·h）；Cf（F）和 Cf（0）分别为

原料液最终和初始时刻的盐浓度，g/L；Vf（F）和 Vf（0）分
别为原料液的最终和初始体积，L；A为膜的有效面

积，24 cm2；t为试验运行周期，8 h。
1. 3. 2 单宁酸的截留率和吸附量

通过紫外分光光度计测试原料液样品的UV276，
原料液样品中单宁酸浓度由UV276与单宁酸浓度的

拟合线性关系式算得，截留率由式（2）计算获得。

磁力搅拌器

计算机

电导率仪

天平

汲取液 膜组件
温控器

蠕动
泵

蠕动
泵

原料液

图1 正渗透装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of forward osmosis equipment
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截留率 = Cg ( t ) × Vg ( t )
Cg (0) × Vg (0) × 100% （2）

式中：Cg（t）和Cg（0）分别为 t和初始时刻原料液中

单宁酸的浓度，mg/L；Vg（t）和Vg（0）分别为 t和初始时刻

原料液的体积，L。
吸附量由式（3）计算。

吸附量=
Cg (0)·Vg (0) -Cg ( t )·Vg ( t ) -(Cd( t )·Vd( t ) -Cd( t-1)·Vd( t-1) )

A
（3）

式中：Cd（t）和Cd（t-1）分别为 t和 t-1时刻汲取液中

单宁酸的浓度，g/L；Vd（t）和 Vd（t-1）分别代表 t和 t-1时
刻汲取液的体积，L。由于正渗透装置系统（如管路

和隔网）对污染物的吸附量很小，正渗透循环系统

对污染物的吸附量可忽略不计［15］。

2 结果与讨论结果与讨论
2. 1 膜朝向的影响

配制 800 mL浓度分别为 0. 5和 1 mol/L的NaCl
溶液作为汲取液，配制 2 L浓度为 25 mg/L的单宁酸

溶液作为原料液，控制原料液温度为 25 ℃、两个蠕

动泵的流量均为 300 mL/min、pH值为 7. 0左右，分

别在 FO模式和 PRO模式下运行装置，考察对膜通

量和膜面吸附量的影响，结果见图 2。可以看出，汲

取液浓度相同时，PRO模式下的膜通量均高于 FO
模式，且PRO模式下汲取液浓度为0. 5 mol/L的初始

膜通量与 FO模式下汲取液浓度为 1 mol/L的相近，

但是前者的膜通量下降速率（25. 29%）要高于后者

（13. 88%）。FO模式下，0. 5和 1 mol/L汲取液浓度

下的盐通量分别为 1. 698和 3. 064 g/（m2·h），而PRO
模式下 0. 5和 1 mol/L汲取液浓度下的盐通量分别

为 2. 536和 3. 725 g/（m2·h），盐通量与膜通量具有正

相关性，这与Yong等［16］得出的结论一致。

a.膜通量
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图2 膜朝向对膜通量和膜面吸附量的影响

Fig.2 Influence of membrane orientation on membrane
flux and membrane adsorption capacity

每个运行周期内，在汲取液中未检测出单宁酸

的相应数值，说明单宁酸未能透过正渗透膜。FO模

式运行下的截留率均在 99. 7%以上，且基本保持不

变。PRO模式运行下的截留率随时间下降明显，但

最低也在 97%以上，造成截留率降低的主要原因是

单宁酸被膜片吸附。由图 2（b）可以看出，PRO模式

运行下膜对单宁酸的吸附量比 FO模式要多出数

倍，这主要是由正渗透膜的非对称结构造成的。图

3为洁净膜片和污染膜片的SEM照片。

由图 3（a）、（b）可以看出，洁净膜片有致密的光

滑活性层与多孔的粗糙支撑层，膜两侧具有不对称

结构，膜表面有类似于织物状的结构，其可增加渗

透膜的机械强度。由图3（c）、（d）可以看出，FO模式

运行下，污染膜片活性层只有少许污染物，而 PRO
模式运行下污染膜片的支撑层积聚很多的单宁酸，

a.洁净膜片的活性层 b.洁净膜片的支撑层

c. FO模式下的活性层 d. PRO模式下的支撑层

图3 正渗透膜放大500倍的SEM图

Fig.3 SEM image of forward osmosis membrane
magnified 500 times
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这也与图 2（b）的结果一致。单宁酸在多孔的支撑

层更易被吸附，导致膜孔堵塞，造成膜通量下降，这

也是 PRO模式运行条件下，膜通量下降速率比 FO
模式快的主要原因［15］。
2. 2 汲取液浓度的影响

以 2 L浓度为 25 mg/L的单宁酸溶液作为原料

液，控制原料液温度为 25 ℃、两个蠕动泵的流量均

为 300 mL/min、pH值为 7. 0左右，FO模式运行下以

800 mL浓度分别为 0. 5、1、2 mol/L的NaCl作为汲取

液，考察汲取液浓度对膜通量、截留率和膜面吸附

量的影响。结果表明，汲取液浓度越大膜通量越大

（见图 4），而正渗透的驱动力也正是由于膜两侧的

浓度差产生的渗透压，理论上由渗透压差造成的膜

通量应远大于实际膜通量，这是由于浓差极化的影

响，透过膜的纯水稀释了膜附近的汲取液，降低了

膜片两侧的渗透压［17］。

0. 5、1和 2 mol/L的汲取液对应的盐通量分别为

1. 698、3. 064和 3. 865 g/（m2·h），表明随着汲取液浓

度的增加，盐通量也增加，这与 2. 1节的结论一致。

不同汲取液浓度下，装置运行 60 min后截留率和吸

附量基本稳定，截留率均保持在 99. 7%以上，吸附

量均在 6 μg/cm2以下，说明汲取液浓度对截留率和

吸附量的影响较小。

2. 3 原料液浓度的影响

以 800 mL浓度为 1 mol/L的NaCl作为汲取液，

控制原料液温度为 25 ℃、两个蠕动泵的流量均为

300 mL/min、pH值为 7. 0左右，FO模式运行下以 2 L
浓度分别为 10、25和 40 mg/L的单宁酸溶液作为原

料液，考察原料液浓度对膜通量和膜面吸附量的影

响，结果如图5所示。
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原料液浓度：

a.膜通量
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原料液浓度：

图5 原料液浓度对膜通量和膜面吸附量的影响

Fig. 5 Influence of feed solution concentration on
membrane flux and membrane adsorption capacity

由图 5（a）可以看出，膜通量随着原料液浓度的

增加而减小，一方面是由于渗透压差随原料液浓度

的增加而减小，另一方面是较低的原料液浓度会减

少单宁酸在膜表面的吸附量，降低膜污染。原料液

浓度为 10、25和 40 mg/L时，对应的盐通量分别为

3. 364、3. 064和 2. 878 g/（m2·h），盐通量与膜通量具

有正相关性，与 2. 1节结论一致。装置运行 60 min
后，截留率与吸附量均较稳定，较低的原料液浓度

其吸附量也较低，如图 5（b）所示，且截留率也相对

较低，不过截留率均能保持在99. 7%以上。

2. 4 膜面流速的影响

以 800 mL浓度为 1 mol/L的NaCl作为汲取液，

以 2 L浓度为 25 mg/L的单宁酸溶液作为原料液，控

制原料液温度为 25 ℃、pH值为 7. 0左右，FO模式运

行下调整蠕动泵流量分别为 300、450和 600 mL/min
（对应的膜面错流流速分别为 8. 3、12. 5、16. 7 cm/
s），考察膜面流速对膜通量和膜面吸附量的影响，结
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汲取液浓度：

图4 汲取液浓度对膜通量的影响

Fig. 4 Influence of draw solution concentration on
membrane flux
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果如图6所示。

从图 6（a）可以看出，膜面错流流速越高膜通量

越大，主要是由于在高流速下光滑的活性层表面的

吸附量较低，因此会产生较高的膜通量；其次是较

低的流速会减小膜表面的水力剪切力，使膜表面的

截留粒子不易与主体溶液混合，导致浓差极化降低

了膜通量［18］。流速为 8. 3、12. 5和 16. 7 cm/s时对应

的盐通量分别为 3. 064、3. 654和 4. 616 g/（m2·h），盐

通量随着膜通量的增加而增大，这与 2. 1节结论一

致。由图 6（b）可知，当膜面流速较高时，膜面吸附

量较小，但截留率较高，这主要是因为较大的错流

速度会降低膜吸附量，减缓膜孔堵塞，但不同流速

下截留率均维持在99. 7%以上。

2. 5 原料液温度的影响

以 800 mL、1 mol/L的NaCl为汲取液，以 2 L、25
mg/L的单宁酸溶液为原料液，两个蠕动泵流速均为

300 mL/min，pH值为 7. 0左右，FO模式运行下控制

原料液温度分别为 20、25和 30 ℃，考察原料液温度

对膜通量的影响，结果如图7所示。

从图 7可以看出，膜通量随着原料液温度的升

高而增加，这是因为温度改变了溶液的热动力学性

质，随着温度的升高溶液的黏度减小、扩散系数变

大，水分子更加容易通过膜，温度为 20、25和 30 ℃
时对应的盐通量分别为 3. 065、3. 064和 4. 024 g/
（m2·h），盐通量也随着原料液温度的升高而增加，

这也与膜通量随原料液温度的变化趋势一致。不

同原料液温度下截留率均维持在 99. 7%以上，膜面

的吸附量维持在 4~6 μg/cm2，可见原料液温度对截

留率的影响不大，对膜面吸附量的影响也很小［19］。

2. 6 pH值的影响

以 800 mL浓度为 1 mol/L的NaCl作为汲取液，

以 2 L浓度为 25 mg/L的单宁酸溶液作为原料液，控

制原料液温度为 25 ℃、两个蠕动泵的流量为 300
mL/min，FO模式运行下考察 pH值分别为 3. 1、5. 6
和7. 0时对膜通量的影响，结果如图8所示。
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图6 膜面流速对膜通量和膜面吸附量的影响

Fig. 6 Influence of membrane surface velocity on
membrane flux and membrane adsorption capacity
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图7 原料液温度对膜通量的影响

Fig. 7 Influence of temperature of feed solution on
membrane flux
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图8 pH值对膜通量的影响

Fig.8 Influence of pH on membrane flux

··74



魏 永，等：正渗透去除单宁酸的影响因素分析 第 38卷 第 1期www. cnww1985. com

由图 8可知，pH值为 5. 6时的膜通量大于 pH值

为 3. 1和 7. 0时的膜通量，但增幅不明显，所以 pH
值对膜通量的影响不大［20］。pH值为 3. 1、5. 6和 7. 0
时盐通量分别为 3. 127、3. 223和 3. 064 g/（m2·h）。

另外，不同 pH值条件下正渗透膜对单宁酸均有很

好的去除效果，截留率一直维持在 99. 7%以上，膜

面吸附量维持在6 μg/cm2以下。

2. 7 三维荧光光谱分析

采用 25 mg/L的单宁酸原料液和 1 mol/L的NaCl
汲取液进行 8 h试验，分别对试验初始时刻与最终

时刻的原料液和汲取液进行三维荧光分析，结果见

图 9。初始时刻的单宁酸溶液在Em为 330~370 nm、
Ex为 240~260 nm区域内出现特征峰，为单宁酸的

特征峰，属于色氨酸范围［21］。图 9（d）中相同区域内

出现了荧光强度更高的特征峰，表示单宁酸在原料

液桶内被不断浓缩。但图 9（a）、（b）中并未出现单

宁酸特征峰，可以推断正渗透对单宁酸具有极佳的

截留效果，几乎没有任何单宁酸透过正渗透膜，进

一步验证了上述试验结果。

3 结论结论

① 膜的活性层朝向汲取液、较高的汲取液浓

度、较低的原料液浓度、较高的膜面流速、较高的原

料液温度均会增加膜通量，且膜朝向对膜通量的影

响很大，拥有高通量的PRO模式同样也伴随着膜通

量下降的速率更快；盐通量的增加与膜通量保持正

相关，膜朝向、汲取液与原料液浓度、膜面流速、原

料液温度等因素均会对其产生影响。

② FO模式下，活性层较光滑的表面导致膜面

有较少的吸附量，而粗糙的支撑层会导致PRO模式

下有较多的吸附量，造成严重的膜污染，这也是

PRO模式下膜通量急速下降的原因；同时，膜面吸

附量多也会造成更严重的膜污染，导致截留率下降。

③ 在PRO模式下，正渗透膜对单宁酸的截留

率达到 97%以上，而在 FO模式下，截留率达到

99. 7%以上。三维荧光光谱分析表明，单宁酸几乎

未能通过正渗透膜，其在原料液一侧被浓缩，而纯

净的水会渗透到汲取液一侧，正渗透膜对单宁酸的

去除效果极佳。
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