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生物污染对反渗透膜的微观结构和宏观性能的影响

于5慧!5张5梦!5宋5杰!5吴非洋!5徐5显!5潘献辉

"自然资源部 天津海水淡化与综合利用研究所! 天津 *%%$'4#

55摘5要!5随着反渗透膜的生物污染问题日益显现!抗生物污染膜的研发与应用成为关注热

点$ 目前膜的抗菌性的评价方法都是对膜表面的抗菌性能的静态评价!而动态测试法更接近实际

使用条件!对污染前后反渗透膜微观结构的表征可以进一步了解生物污染的污染机理$ 以大肠杆

菌为生物污染模型!采用动态试验研究了生物污染引起的膜渗透性能衰减和微观结构变化$ 结果

表明%反渗透膜表面形成的生物膜!导致水通量快速衰减 )%6以上&扫描电镜结果显示膜表面已被

生物膜完全覆盖&荧光显微镜结果显示膜表面生物膜同时存在活菌和死菌&膜的生物污染导致膜表

面亲水性降低'电位升高'粗糙度增加!红外光谱在 $ 7*2&3( 89

:$处出现新的吸收峰表明蛋白质和

酯类存在于反渗透膜的表面$ 生物膜将分离层覆盖!进而影响膜表面性能和渗透性能!生物污染是

对膜的整体性能影响较大的一种污染类型!预防生物污染尤为重要$
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55膜技术由于其节能$环保$操作简单等优点%在

许多领域都有着广泛的应用%反渗透 "\K[KV/K

"/9W/F/%\"#是其中一项重要的技术%目前已被广

泛用于海水淡化$苦咸水淡化$污水处理$废水处理$

超纯水制备等诸多领域($)

* 反渗透膜在应用的过

程中污染问题是影响膜性能及使用寿命的关键%反

渗透膜的污染类型主要包括无机污染$有机污染$胶

体污染$生物污染等(4 :*)

* 其中生物污染具有不易

去除的特点%对膜的危害性最强(*)

%生物膜主要由

细菌及其分泌的胞外聚合物" Q̀M#构成(2)

* 生物污

染对\"膜的主要影响体现在膜通量下降$盐透过

率增加$压力差和给水压上升$膜产生生物降解"微

生物产生酸性的副产物#$能源需求增加等%生物膜

一旦形成%清洗起来十分困难() :3)

* 生物污染对膜

的使用周期和使用效果都有明显的影响%因此研究

生物污染对反渗透膜的微观结构($)和宏观性能的

综合影响%对\"膜生物污染的防治具有重要意义*

生物污染的过程受诸多因素的影响%首先受细

菌自身特性的影响%其中包括膜细菌细胞表面的亲

水性$所带电荷情况$细菌自身的结构特性等%其次

膜表面的性质也是重要的影响因素%包括膜表面粗

糙度$表面电荷$膜表面亲水性等%此外溶液中的有

机物和无机物对膜表面的生物污染也有一定的影

响(7 :()

%所以生物污染是一个受多种因素影响的复

杂过程* \"膜的生物污染会形成一层生物膜附着

在\"膜的表面%从宏观上看是膜的通量和脱盐率

的变化%从微观角度分析%膜表面的电荷性能$亲水

性能$粗糙度$形貌等都会发生变化%笔者主要研究

\"膜的生物污染对 \"膜的宏观性能和微观结构

的具体影响以及之间的关系%以期为抗菌膜材料的

研发及膜的应用提供技术支持*

!"

试验材料与方法

!#!"试验试剂和材料

商业化苦咸水反渗透膜'枯草芽胞杆菌 $%33

>-=(11)&&'?'(1(&"b#bb中国工业微生物菌种保藏中

心#'大肠埃希氏菌 4*3)7 ;&="#/(="(- =*1("b#bb中

国工业微生物菌种保藏中心#'活细胞+死细胞双染

试剂盒 "AKO/K9@FWUK8RLWYW.NbW&% eU]&#'培养基

"青岛海博生物技术有限公司#'HObY"天津市光复

科技发展有限公司#'医用生理盐水"石家庄四药有

限公司#*

!#$"试验仪器

接触角测量仪">\<MM !M=$%%%德国#'表面电

位测量仪"=LUWL 0OOV/EV0O//

!

%奥地利#'原子力显

微镜" M9OVUMQJ%D"\#@=M8FKLUFZF8#'荧光显微镜

"eMJ(%% GKF//%德国#'扫描电镜"日立 M<*)%%%日

本#'傅里叶红外光谱测试仪 "URKV9W#M)%C;#\%美

国#'反渗透膜性能测试装置"自制#*

!#%"膜污染前后渗透性能表征

用反渗透膜片评价装置评价膜片的渗透性能%

将膜片放入去离子水或者蒸馏水中浸泡 *% 9FL%然

后用电导率S$%

"

M+89的纯水配制浓度为"4 %%% f

4%# 9.+e的HObY溶液并将溶液的 0D值调至7&) f

%&) 的范围内%在测试压力为"$&)) f%&%)# JQO$测

试溶液温度为"4) f$# g的条件下预压 *% 9FL 后

开始测试%每个膜片的产水量应不低于 *% 9e%测试

进料液和透过液的电导率%进而计算脱盐率!

58h"$ :

@

0

@

Z

# i$%%6 "$#

式中!8为脱盐率%6'@

0

为透过液电导率%

"

M+

89'@

Z

为测试液电导率%

"

M+89*

5Ah

B

C'

"4#

式中!A为水通量%e+"9

4

&R#'B为'时间内收

集的产水体积%e'C为有效膜面积%9

4

''为收集产

水所用的时间%R*

!#&"膜污染试验

取没有褶皱压痕的苦咸水反渗透膜 * 片%采用

动态运行的方法进行测试%测试条件如下!

测试溶液!HObY溶液%"4 %%% f)%# 9.+e'测试

&72&
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压力!"$&)) f%&%)# JQO'测试温度!"4) f$# g'

测试液大肠杆菌浓度!% i$%

3

bC<+9e"% h$ j'#*

在达到上述测试条件后开始测试%每天记录膜

片的进水电导率$产水电导率$进水压力$进水流量$

表面流速$膜的通量等指标*

!#'"膜污染前后微观结构的表征

!#'#!"亲水性的测试

膜表面的亲水性显示膜表面与水滴作用力的强

弱关系%亲水性是影响膜的生物污染的一个重要因

素* 反渗透膜表面的亲水性会影响细菌的吸附作

用%一般亲水性越好则微生物的吸附作用就越弱%抗

污染能力越强%考察污染前后膜的亲水性的变化进

而分析膜的生物污染对反渗透膜的亲水性的影响情

况%从而分析膜性能下降的原因*

膜片表面亲水性测试采用接触角法%依据海洋

行业标准+反渗透膜亲水性测试方法,"DA+;4$4-

4%$3#%标准中对膜片的亲水性有明确的要求%将膜

片用纯水进行浸泡处理%2% g条件下真空干燥%用

$ j4

"

e体积的液滴进行亲水性测试%读取水滴接

触膜片后 $% /时的数据*

!#'#$"表面电位的测试

膜表面 GKUO电位指膜表面剪切面的电位%GKUO

电位绝对值代表其稳定性%正负代表粒子带何种电

荷* 膜电位主要是通过膜表面和微生物之间的静电

相互作用产生影响(()

* 膜的表面电位会影响膜表

面与微生物之间相互作用%@KVL/UKFL 等(')发现膜表

面的电位对细菌的吸附情况产生重要的影响%细菌

沉积系数在接枝荷正电单体的膜表面显著增大* 反

渗透膜的表面电位利用固体表面电位仪测定* 在测

定的过程中%为除去膜表面吸附及残留的杂质%首先

用纯水冲洗反渗透膜片%在 2% g的真空烘箱中烘干

去除水分子%操作压力为 *% aQO%在室温下测其在

%&%%$ 9WY+e>bY溶液中不同 0D值条件下的表面

电位*

!#'#%"表面粗糙度的测试

膜的表面粗糙度用原子力显微镜"=CJ#进行

观察%评价污染前后膜表面粗糙度的变化情况%一般

情况下表面粗糙度越大%膜表面吸附的污垢也就越

多%膜污染越严重($%)

* 用=CJ对样品扫描后%可获

得膜与膜污垢表面三维形貌* =CJ操作软件可对

三维形貌图进行数据处理分析%获得膜与膜污垢的

表面粗糙度$孔径大小及孔径分布等形貌参数($$)

*

=CJ可以准确检测出膜表面的高低起伏度%并且具

有非常高的分辨率%表面粗糙度本质上是反映样品

表面区域高度的变化%一般用平均粗糙度"MO#$均

方根"\JM#或均方根粗糙度"Mk#来表示($%)

*

!#'#&"表面形貌的测试

反渗透膜表面形貌的测试目前主要是利用扫描

电子显微镜"M J̀#进行%为了评价膜表面细菌的活

性%同时采用荧光显微镜观察污染前后膜表面的情

况* 首先用纯水冲洗反渗透膜片%并在 2% g的真空

烘箱中去除水分子后%将膜片固定到样品台上利用

喷金设备对膜表面进行喷金处理%从而增加膜表面

的导电性%设置场发射扫描电子显微镜参数%在操作

电压为 $% ad的条件下%通过放大不同倍数直接观

察膜片的上表面形貌*

!#'#'"红外光谱测试

鉴于反渗透膜本身的结构特点%衰减全反射红

外"=;\:#\#是表面官能团分析的主流技术%该方

法具有灵敏度高$数据准确可靠$测试快捷方便等

优点*

为除去膜表面吸附及残留的杂质%首先用纯水

冲洗反渗透膜片%并在 2% g的真空烘箱中烘干去除

水分子后%污染后的膜不进行处理%在红外光谱仪上

利用衰减全反射模式"=;\#对表面官能团进行表

征%=;\附件主要由入射角为 2)l的 GLMK晶体组

成%采用单反射模式进行测试%测试的波数范围在

2 %%% j2%% 89

:$

* 将反渗透膜片固定到 =;\附件

下%设置红外光谱仪参数进行测试*

$"

结果与讨论

$#!"渗透性能的变化

膜的渗透性能"水通量$脱盐率#随着生物膜的

逐渐形成而产生的变化见图 $*
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图 !"水通量及脱盐率随污染时间变化曲线
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可见%反渗透膜的水通量随着运行时间的增加

呈现持续下降的趋势%初始阶段膜的水通量为 (*&7

e+"9

4

&R#%试验进行到第 * 天降到 74&$ e+"9

4

&

R#%到第 7 天降至 )2&' e+"9

4

&R#%到第 $$ 天膜的

水通量降至 *)&* e+"9

4

& R #%水通量衰减了

)7&(6* 从测试结果看%脱盐率基本稳定%测试结果

在 ''&*6 j''&26之间小幅波动*

$#$"微观性能的变化

$#$#!"亲水性变化

亲水性测试采用海洋行业标准 DA+;4$4-

4%$3 中的方法对运行试验前的原膜以及运行试验

后的膜进行了接触角值的测试分析%污染前$后膜表

面的亲水性情况见图 4* 可见%污染前\"膜的接触

角为 $7&$l%污染后的膜的接触角为 ()&2l%污染前

的原膜有较强的亲水性%生物污染后的膜的接触角

升高了近 7%l%亲水性有了较大变化%生物膜的形成

导致了\"膜表面亲水性下降%膜表面的亲水基团

被形成的生物膜覆盖%导致膜表面亲水性的改变%进

而膜通量下降*

!"

!"#

#"

!"$

图 $"污染前$后膜表面接触角值

CF.&45bWLUO8UOL.YK[OYEK/WZ9K9XVOLK/EVZO8KXKZWVK

OL] OZUKVZWEYFL.

$#$#$"表面荷电性能的变化

污染前$后膜表面电位的变化见图 **

!
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图 %"污染前$后膜的表面电位的变化

CF.&*5dOVFOUFWL WZ9K9XVOLK/EVZO8K0WUKLUFOYXKZWVKOL]

OZUKVZWEYFL.

可见%污染后的膜表面电位有明显提升%原膜在

0Dh*&%7 时表面电位为 :$)&) 9d%0Dh)&*) 时

表面电位下降至 :)4 9d%当 0D值升至 $%&$ 时原

膜的表面电位为:3%&' 9d* 经过生物污染的运行

试验后反渗透膜表面电位发生了明显变化%在 0Dh

*&%2 时%表面电位为:2&$7 9d%当 0Dh)&7 时%表

面电位为 :**&7 9d%当 0Dh'&' 时表面电位为

:*4&) 9d* 从上述数据可见%膜的表面电位整体

上有明显提升%且污染后膜的表面电位随 0D值升

高的变化率降低* 上述变化是由于细菌以及胞外聚

合物形成的生物膜覆盖于膜的表面%从而改变了膜

表面的极性%进而导致了膜表面电位的变化*

$#$#%"表面粗糙度的变化

膜污染前$后膜表面的粗糙度情况见图 2* 可

见%污染前膜表面的结构比较均匀%平均高度为$&7%

"

9%均方根 \JM 为 %&%7)

"

9'污染后膜的表面发

生了明显的变化%膜表面的原有形貌几乎全被污染

物覆盖%平均高度增加至 $&77

"

9%均方根增加至

%&%('

"

9%生物膜覆盖于膜的功能层表面%造成了

膜表面的粗糙度明显增加*
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图 &"污染前$后苦咸水反渗透膜表面的()*图

CF.&25=CJ]FO.VO9WZXVO8aF/R ÔUKVVK[KV/KW/9W/F/

9K9XVOLK/EVZO8KXKZWVKOL] OZUKVZWEYFL.

$#$#&"表面形貌的变化

污染前$后膜表面的形貌变化情况见图 )* 可

见%污染前膜表面的分离层结构有序且清晰%污染后

膜表面已经被污染物完全覆盖%可以清晰地看到大

肠杆菌%可证明膜的表面被生物膜所覆盖* 为了考

察膜表面细菌的活细菌和死亡细菌的分布情况%用

荧光显微镜观察膜表面细菌的覆盖情况*

!"

!"#

#"

!"$

图 '"污染前$后膜表面的+,*

CF.&)5M J̀WZ9K9XVOLK/EVZO8KXKZWVKOL] OZUKVZWEYFL.

污染后膜表面细菌的活性情况见图 3* 可见%

&'2&
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膜表面的生物膜既有活的大肠杆菌也有死亡的细

菌%红色的为死亡的细菌%绿色的为活的细菌* 膜表

面形成的生物膜在运行了 $% ] 时表面既有活的细

菌也有死亡的细菌%死亡的细菌比活细菌稍多%受压

力$盐度$大肠杆菌的生长周期等因素的影响%膜表

面生物膜的成分$活性$厚度也在发生变化*

!"

!"#$%

#"

!"&'($(

$"

!)&*(

图 -"污染后膜表面荧光显微镜图片

CF.&35CYEWVK/8KL8K9F8VW/8W0NWZ9K9XVOLK/EVZO8K

OZUKVZWEYFL.

$#$#'"红外光谱

污染前$后反渗透膜表面的红外光谱图见图 7*

可见%对于污染前的膜%$ 33* 89

:$的吸收峰对应酰

胺键中bh""酰胺
#

#%污染后 $ 33* 89

:$的特征

吸收峰发生了位移并且峰的强度增加%由于生成的

生物膜中含有酰胺键%此处的峰增强%生物膜包含的

成分比较复杂%由于污染物的影响该处的吸收峰发

生了位移* 在 $ 7*2&3( 89

:$处出现新的吸收峰%该

吸收峰为酯类的bh"伸缩峰%也是由于细胞以及

胞外聚合物" Q̀M#

($4)中有酯类物质的存在* 综上

分析%红外谱图的变化是由于形成的生物膜附着于

膜的表面%生物膜中含有的酯类$蛋白质等成分引起

表面红外光谱图的变化%通量的快速衰减主要是由

于生物膜的形成覆于膜的表面造成了膜的孔径堵

塞%以及膜表面的性能发生变化*

!
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图 ."污染前$后反渗透膜表面红外光谱图

CF.&75#LZVOVK] /0K8UVOWZVK[KV/KW/9W/F/9K9XVOLK/EVZO8K

XKZWVKOL] OZUKVZWEYFL.

%"

结论

反渗透膜的生物污染是影响膜性能的非常典型

的污染类型%生物膜的形成对于膜的通量有非常显

著的影响%水通量会快速降低* 本试验周期的测试

过程对反渗透膜脱盐率的影响并不明显* 生物膜的

形成导致膜表面亲水性降低$表面电位升高$粗糙度

明显增大%膜表面的红外光谱图也证明了生物膜的

附着* 反渗透膜在应用的过程中%如何防止细菌的

附着和生物膜的形成是抗生物污染的最根本的解决

方法%开发对细菌具有较强的抑制$杀灭以及抗附着

作用的新型抗生物污染膜是解决膜的生物污染问题

的重要方法*
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于建设单位而言%因建设周期差而产生的利润可达

几十万元以上*

'"

结语

eb型不锈钢设备化水厂在洋桥水厂保旧建新

的工程化应用实践表明%该装置具有工期短$见效

快$占地少$性能稳定等优点%出水水质优于现行生

活饮用水标准* 其集成式工艺较原有混凝土工艺紧

凑$精巧$优越%建设周期短%占地面积小* 同时%设

备自动化程度高$操控运维方便$定员少且成本低$

使用寿命长$回收利用残余价值高$生态环境优%为

满足未来智慧水厂$智慧水务发展奠定了设施基础%

也为民众了解水务运行提供了更透明开放的交互通

道* 因此该装置不仅有效解决了洋桥水厂保旧建新

和未来科技城居民不断增长的供水需求%对促进当

地社会经济发展也发挥着重要的保障作用*
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