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分子质量对天然水体有机物正渗透膜分离的影响
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摘 要： 利用大分子质量海藻酸钠、中分子质量单宁酸等目标有机物及天然有机物系统研究

分子质量对正渗透膜分离的影响。结果显示，相比于大分子质量海藻酸钠和小分子质量黄腐酸，中

分子质量单宁酸及牛血清白蛋白产生的膜污染较重，单宁酸、牛血清白蛋白、黄腐酸、海藻酸钠的通

量损失依次为 54.72%、49.91%、29.64%、16.52%；当水样中天然有机物以大、中、小分子质量分布特

征为主时，通量损失分别为 46.5%、54.8%、50.5%，中分子质量天然有机物引起的膜污染较重；此外，

大分子质量天然有机物的含量越多，膜污染越轻，正渗透膜对各分子质量天然有机物的截留率均在

89%以上。结合 XDLVO理论测定污染物与膜之间的界面能垒，以大分子质量有机物为主的水样具

有较大的界面能垒（海藻酸钠ΔEb= 5.71×10−20 J，滤池反冲洗水ΔEb= 9.32×10−21 J），表明污染物与正渗

透膜之间的排斥作用较大，膜污染较轻。
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Abstract： This paper investigated the effect of molecular weight on the performance of forward 

osmosis membrane for separation of the target organic matters such as macromolecular weight sodium 
alginate (SA) and medium molecular weight tannic acid (TA) and natural organic matters (NOM). 
Compared with macromolecular weight SA and small molecular weight fulvic acid (FA), the fouling of 
membrane for separating medium molecular weight TA and bovine serum albumin (BSA) was more 
serious, and the flux loss of the membrane for separating TA, BSA, FA and SA was 54.72%, 49.91%, 
29.64% and 16.52%, respectively. When the NOM in water samples were mainly distributed in large, 
medium and small molecular weight, the flux loss was 46.5%, 54.8% and 50.5%, respectively, and the 
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membrane fouling caused by NOMs with medium molecular weight was more serious. In addition, the 
higher content of macromolecular weight NOM would reduce the membrane fouling, and the rejection rate 
of NOM with different molecular weights was always more than 89%. The interfacial energy barrier 
between the foulants and membrane was determined according to XDLVO theory. The water samples 
mainly composed of macromolecular organic matters had large interfacial energy barriers (ΔEb=5.71×10-20 
J for SA and ΔEb=9.32×10-21 J for filter backwash water), indicating that the repulsion between foulants 
and the membrane was large and the membrane fouling was not serious.

Key words： forward osmosis;    molecular weight;    organic matter;    membrane fouling;    
interfacial energy barrier

正渗透（FO）作为一种新兴的无外加操作压力

的膜法水处理技术，其具有能耗低、膜污染轻、污染

物截留率高和出水水质好等优点［1-3］。在“碳达峰、

碳中和”的“双碳”背景下，FO作为传统压力膜的替

代工艺，在海水淡化［4-5］、地表水净化［6-7］、污废水处

理［8-9］等领域具有广阔的应用前景。此外，在组合工

艺中，FO在处理反渗透/纳滤浓水［10］、自来水厂生产

废水［11］等方面也展现出较高的效能。

FO在应用过程中不可避免地会产生膜污染，在

进行有机膜污染研究时往往将大分子质量多糖类

海藻酸钠（SA）及中分子质量蛋白类牛血清白蛋白

（BSA）代替与微生物代谢相关的有机物，以土壤中

常见的小分子质量腐殖类黄腐酸（FA）和中分子质

量多酚化合物单宁酸（TA）代替陆源有机物进行研

究［12-15］。有研究认为［16-18］，有机物分子质量会影响

膜分离过程，如中分子质量 TA、BSA 造成的膜污染

较重，大分子质量 SA 造成的膜污染则相对较轻；

Wang 等人［7］的研究表明，水体的中、小分子质量天

然有机物（NOM）含量越多，膜污染越严重；陈天

宇［11］研究发现，含有较多大分子质量NOM的自来水

厂滤池反冲洗水比滤池进水引起的膜污染轻，进一

步表明了有机物分子质量会影响膜分离过程。但

现有研究中很少系统地对比单一分子质量分布特

征的有机物对 FO 膜分离的影响。笔者选用 SA、

BSA、TA、FA 进行配水试验，利用微污染地表水，通

过混凝、超滤得到中、小分子质量的特征水样，以滤

池反冲洗水作为大分子质量的特征水样，同时结合

XDLVO理论测定“污染物与膜”之间的界面能垒，系

统、全面地探究有机物分子质量分布特征对 FO 膜

分离的影响，旨在为自来水厂实际运行及 FO 膜污

染控制提供理论依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　水样与材料

试验采用单宁酸、黄腐酸、牛血清白蛋白、海藻

酸钠作为目标有机物配制水样，采用卧虎山天然地

表水和卧虎山给水厂滤池反冲洗水作为试验水样。

使用平板三醋酸纤维素（CTA） FO膜，有效过滤面积

为0. 004 2 m2。
1. 2　分析仪器与设备

试验仪器包括总有机碳测定仪（TOC-LCPH）、

紫外-可见光分光光度计、HPSEC-UV-TOC 凝胶色

谱仪、三维荧光光谱分析仪、纳米粒度及 Zeta 电位

分析仪、水接触角测试仪、固体表面 Zeta 电位分析

仪、热场发射扫描电镜。

1. 3　预处理试验

使用聚合氯化铝（PAC）作为混凝剂，PAC 投加

量分别为 0、20、40、60、80、100、150、200 mg/L；取
0. 45 μm 微滤膜过滤后的浓缩水样各 1 L 进行混凝

试验，试验在六联搅拌仪上进行，重复 3 次。混凝条

件为先快速混合搅拌（200 r/min）3 min，然后以 60 r/
min 搅拌 15 min，静置 30 min 后取上清液，过 0. 45 
μm滤膜后测定水样相关指标。

使用超滤杯进行超滤试验，平板超滤膜的材质

为聚醚砜，截留分子质量（MWCO）分别为 100、5 ku。
对混凝后的浓缩水样进行超滤试验，从而得到以

中、小分子质量NOM为主的特征水样。

1. 4　正渗透试验

FO 试验装置如图 1 所示。在膜支撑层朝向原

料液方向（AL-DS 模式）、错流流速为 1 000 mL/min
下进行有机物分子质量对 FO 膜分离的影响研究。

将原料液内各水样初始 TOC 浓度均调至 10 mg/L，
并保证背景溶液离子强度一致；采用NaCl作为汲取
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液溶质，浓度稳定在 2 mol/L。使用 10 mmol/L NaCl
的背景溶液进行基线试验，试验开始前至少预压 30 
min，以保证初始通量水平相一致，而后进行 480 min
污染试验［6-8，19］。根据单位时间内原料液溶液质量

及有机物浓度的变化计算水通量、吸附量和截留

率，并在试验结束时进行膜阻力分析［7，11］。

1. 5　界面能垒计算

测定污染物的颗粒尺寸（dp）、Zeta 电位（ζf）、接

触角和膜表面 Zeta 电位（ζm）、接触角，通过 XDLVO
理论计算出“污染物与FO膜”之间的界面能垒［20-23］。
污染物与膜的总相互作用能用式（1）表示。

U TOT(h) = U AB(h) + U LW(h) + U EL(h) （1）
        式中：UAB、ULW、UEL分别为酸碱作用能、范德华

作用能、静电双电层作用能。UTOT是关于污染物与

膜表面间距 h 的函数，最大值为界面能垒 ΔEb，ΔEb
越大表明污染物与膜之间的排斥作用越大，污染物

分子则越不容易吸附在膜上，膜污染越轻［20-22］。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　各水样特性分析

2. 1. 1　基本水质指标

使用台式纳滤设备将天然原水及滤池反冲洗

水浓缩至 TOC 浓度约为 10 mg/L。对原水、浓缩水

进行初始水质指标检测，结果表明，天然原水、浓缩

天然原水、滤池反冲洗水、浓缩滤池反冲洗水的

TOC 分别为 2. 16、9. 92、3. 46、10. 24 mg/L，UV254 分
别为 0. 029、0. 135、0. 042、0. 125 cm-1，SUVA分别为

1. 344、1. 361、1. 212、1. 221 L/（mg·m），pH 分别为

8. 083、7. 719、7. 963、7. 682，电导率分别为 586. 3、
2 345. 3、705. 8、2 382. 6 μS/cm。根据《地表水环境

质量标准》（GB 3838—2002），该水样的有机物浓度

指标已达到Ⅲ类水以上，属于较为典型的微污染水

源水质。原水经过约 4 倍浓缩后，TOC达到 10 mg/L
左右，两种水样浓缩前后 SUVA基本相近，浓缩前后

芳香性有机物占比基本相同。此外，浓缩过程中电

导率也成倍数增加，对渗透压影响较小。

2. 1. 2　三维荧光特征

天然水体中常见有机物的三维荧光峰主要分

为两大类，即类腐殖质 A 峰和 C 峰以及类蛋白 B 峰

和 T 峰，类蛋白峰与微生物代谢活动相关［11，24］。如

图 2（a）、（b）所示，浓缩天然原水与滤池反冲洗水中

有机物荧光响应位置及强度基本一致，荧光响应区

域主要为A峰、C峰，表明以富里酸和腐殖酸为主的

腐殖类 NOM含量较多，而 B峰、T峰响应较弱，表明

蛋白质类NOM含量相对较少。如图 2（a）、（c）所示，

有机物荧光响应位置及强度表明混凝主要去除的

是大分子质量的腐殖类NOM。

图 3 为混凝后各组分荧光强度最大值，其进一

步表明混凝主要去除的是 C1 组分（类富里酸）、C2
组分（与微生物活动相关类腐殖质）和C4组分（陆源

类腐殖酸）的有机物。当 PAC 投加量为 150 mg/L
时，C1、C2、C4组分的有机物去除率分别为 9. 61%、

14. 46%、14. 57%，而对 C3 组分（微生物代谢副产

物）的去除效果不明显。混凝处理后水样中NOM主

要以中小分子质量的腐殖类（腐殖酸、富里酸）、蛋

白质类物质为主。
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c. 浓缩原水混凝后水样
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图2　三维荧光光谱

Fig.2　Three‑dimensional fluorescence spectrum
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图1　FO试验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of FO membrane filtration unit
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2. 1. 3　分子质量分布

依照分子质量分布规律［11］，对各水样进行分子

质量分布特征检测，结果如图 4所示。由图 4（a）可

知，多糖类 SA 的 UV 响应值较低，表明其不饱和性

较小；蛋白质类 BSA 及腐殖类 TA、FA 的 UV 响应值

较高，表明其含有芳香性不饱和键或双键。
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图4　天然有机物的分子质量分布

Fig.4　Molecular weight distribution of NOM

由图 4（b）可知，4 种目标有机物 TOC响应峰所

对应的分子质量（MWTOC）顺序为：SA>BSA>TA>FA，

表明 SA为大分子质量有机物，TA、BSA为中分子质

量有机物，FA为小分子质量有机物。

由图 4（c）可以看出，各水样中有机物 UV 响应

主要集中在中、小分子质量分布区间，滤池反冲洗

水中NOM在大分子质量分布区间具有较高的UV响

应值。

由图 4（d）可以看出，原水中 NOM 的 TOC 响应

面积主要分布在中、小分子质量区间，约占 80%；滤

池反冲洗水中 NOM 的 TOC响应面积主要分布在大

分子质量区间，约占 68%。因此，选取滤池反冲洗

水作为大分子质量水样。原水经过混凝处理以后

中、小分子质量的 NOM 被有效保留，但是大分子质

量的NOM仍然没有被完全去除，继续进行 100 ku超

滤膜试验，此时NOM的TOC峰响应面积主要分布在

中分子质量区间，占比在 85% 以上，大分子质量的
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Fig.3　Maximum fluorescence intensity of each component 
after coagulation
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NOM基本被去除，因此将此水样作为中分子质量水

样。而后将部分中分子质量水样继续过 5 ku 超滤

膜，过膜后水样小分子质量NOM的TOC响应面积占

比最大，约占 75%，故将该水样作为小分子质量

水样。

2. 2　目标有机物对FO膜分离的影响

图 5 为 4 种不同分子质量目标有机物 TA、SA、

BSA和 FA对 FO膜分离的影响。由图 5（a）可知，在

480 min试验周期内，相比于基线通量，由TA造成的

水通量下降最严重，下降约 54. 72%，其余 3 种有机

物 BSA、FA、SA 的通量依次下降 49. 91%、29. 64%、

16. 52%。在前 60 min，TA、SA、BSA 和 FA 的通量均

快速下降，这部分的通量损失分别占整体通量损失

的 35. 9%、87. 4%、33. 1%和 59. 3%。试验结果与前

人的研究结果相一致［16-17］，BSA、TA 引起的膜污染

更为严重且持久，SA 引起的膜污染主要作用在初

期，使得初期通量快速下降，这可能与有机物在膜

上的吸附量及吸附位置有关［11］。
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图5　目标有机物对 FO膜分离的影响

Fig.5　Effect of targeted organic matters on FO membrane 
separation

由图 5（b）可知，4 种目标有机物 TA、BSA、FA、

SA 的 总 截 留 率 分 别 为 81. 6%、89. 9%、92. 3%、

94. 1%，TA总吸附量最大，为 178. 8 μg/cm2，SA总吸

附量最小，为 57. 0 μg/cm2。相同水力作用下，SA界

面能垒越大，表明 SA 分子与膜之间的排斥作用越

大，以至于 SA 的吸附量较少，而 TA、BSA 界面能垒

较小，可以更多地吸附在膜上。

图 5（c）为试验周期内有机物吸附产生的膜阻

力分布情况（Rt为膜总阻力，Rm为固有膜阻力，Rs为
表面阻力，Rp 为内部阻力），膜总阻力排序为

TA˃BSA˃FA˃SA，SA引起的膜支撑层表面阻力略高

于支撑层内部阻力，TA、BSA及 FA产生的支撑层内

部阻力明显高于支撑层表面阻力。这可能是由于

有机物颗粒尺寸引起的吸附位置及多孔支撑层堵

塞程度不同造成的［11，16，25］。4 种污染物占比最大的

颗粒尺寸依次为：SA（96. 4 nm）>FA（56. 2 nm）>TA
（37. 8 nm）>BSA（7 nm）。试验初期（t≤60 min），在膜

表面积累的SA造成一定的膜污染，使得通量下降较

快。之后由于通量降低而减弱的渗透曳力使得更

少的 SA 吸附在膜表面，因此后期 SA 造成的膜支撑

层污染有限； TA、BSA颗粒尺寸相对较小，会逐渐吸

附进入支撑层孔隙内，使得膜孔堵塞更为严重，膜

内部阻力更大。

图 6为污染后的FO膜表面 SEM照片。可知，较

多的SA吸附在膜支撑层表面，形成了较为松散的有

机污染层，而TA、BSA及FA在膜支撑层表面未形成

明显的有机污染层，这进一步表明了SA主要产生的

是膜表面污染；TA、BSA 在通量产生的渗透曳力作
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用下不断进入支撑层内，形成了较为持久的膜

污染。

a. 单宁酸 b. 海藻酸钠

NaCl晶体

有机污染物

NaCl晶体

有机污染物

c. 牛血清白蛋白 d. 黄腐酸

NaCl晶体有机污染物
NaCl晶体

有机污染物

图6　污染后的 FO膜表面SEM照片

Fig.6　SEM images of FO membrane surface after fouling

2. 3　大分子质量NOM对FO膜分离的影响

将天然原水和预处理后的水样进行 FO 膜分

离，探究天然水体中大分子质量NOM对膜分离的影

响，结果如图 7所示。由图 7（a）、（b）可知，相比于基

线通量，原水、混凝后、混凝及超滤（MWCO 为 100 
ku）处 理 后 三 种 水 样 的 整 体 通 量 损 失 分 别 为

45. 3%、48. 8%、54. 8%，经处理后的水样随着大分

子质量 NOM 含量的降低，通量损失逐渐增大，截留

率逐渐降低，吸附量逐渐增大，混凝及超滤（MWCO
为 100 ku）处理后水样的最终吸附量增大了 42%，

NOM更多地吸附在膜上。由图 7（c）可知，原水所造

成的膜总阻力、表面阻力和内部阻力都最小。
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c. 膜阻力分析
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图7　大分子质量NOM对 FO膜分离的影响

Fig.7　Effect of macromolecular weight of NOM on FO 
membrane separation

图 8为污染后的膜表面 SEM 照片。可以看出，

经预处理后水样形成的膜表面有机污染层更为致

密，以至于膜表面阻力较大。研究表明，中、小分子

质量NOM含量越多，膜污染越重，这与Wang等人［7］

的研究结果一致，同时也进一步说明大分子质量

NOM含量可以影响膜污染程度，水样中的大分子质

量NOM含量越多，膜污染越轻。原水中较大尺寸的

大分子质量NOM可以更多地吸附积累在FO膜支撑

层表面，并在无外加操作压力的 FO膜分离下，形成

相对疏松的有机污染层，因此在渗透曳力、错流剪

力等水力作用及界面能垒作用下使较少的 NOM 吸

附在膜上［22］。而经混凝、超滤预处理后，大分子质

量 NOM 的减少或基本去除改变了水体中有机物性

质，这可能导致污染物与膜之间的界面能垒变小，

中小分子质量NOM更容易吸附在膜上；同时中小分

子质量NOM颗粒尺寸也较小，更易进入膜支撑层内

造成孔隙堵塞，并在水力作用下，中小分子质量
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NOM不断吸附在膜上，且吸附量较大。

2. 4　NOM分子质量分布对FO膜分离的影响

为了能更有效地说明 NOM 分子质量分布特征

对 FO 膜分离的影响，采用大、中、小分子质量水样

进行研究，结果如图9所示。
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图9　分子质量对 FO膜分离NOM的影响

Fig.9　Effect of molecular weight on the separation of 
NOM by FO membrane

当水样中 NOM 以大、中、小分子质量分布特征

为主时，其整体通量损失分别为 46. 5%、54. 8%、

50. 5%，中分子水样通量的损失更严重。由图 9（a）

可知，污染结束时，FO膜对不同分子质量水样的截

留率均在 89%以上，总吸附量排序为中分子质量水

样>小分子质量水样>大分子质量水样，中分子质量

水样的截留率最小，吸附量最大。污染初期（t≤60 
min），中分子质量水样由于界面能垒较小，以至于

较多的NOM在短时间内吸附在膜上，从而产生较大

的通量损失；污染后期（t≥360 min），当污染物逐渐

覆盖膜表面时（如大分子质量水样）界面能垒进一

步增大，以至于后期单位时间内吸附量有所减少。

由图 9（b）可知，中、小分子质量水样由于膜污

染形成的支撑层内部阻力基本一致，都大于大分子

质量水样，中分子质量水样的膜支撑层表面阻力也

较大，相比于大、小分子质量水样，中分子质量水样

引起的膜污染更严重。该研究结果在 Wang 等人［7］

发现中、小分子质量NOM越多引起的膜污染越重的

基础上，进一步表明了以小分子质量NOM为主时的

膜污染较轻，而以中分子质量NOM为主时的膜污染

较重，有机物分子质量占比可能是影响膜污染的重

要原因之一。与小分子质量水样相比，具有较大颗

粒尺寸的中分子质量 NOM 进入膜支撑层后能快速

引起严重的孔隙堵塞，同时部分中分子质量NOM还

可在膜支撑层表面积累（膜表面阻力较大）。另一

方面，与大分子质量水样相比，尺寸较小的中分子

质量 NOM 更易进入膜支撑层，从而引起孔隙堵塞，

产生更大的内部阻力，进而形成更严重的膜污染。

2. 5　界面能垒分析

为进一步说明不同分子质量有机物对 FO膜的

污染机理，结合 XDLVO 理论测定了污染物与未污

染的膜以及污染物与污染后的膜之间的界面能垒，

本研究以 SA、大分子质量水样为例。污染初期，在

界面能垒作用下 SA或大分子质量NOM逐渐吸附在

膜表面，当污染物在膜表面不断堆积而逐渐覆盖膜

表面时，界面作用逐渐转变为“污染物与污染膜”之

间的相互作用［20-22］，SA、大分子质量 NOM 与污染后

的 FO 膜 之 间 的 界 面 能 垒 分 别 为 18. 72×10-20、
14. 21×10-21 J，分别大于与未污染的 FO膜之间的界

面能垒（5. 71×10-20、9. 32×10-21 J）。当 FO 膜表面被

污染物覆盖后，污染物需要克服更大的界面能垒才

能附着在膜上，以至于在污染后期单位时间内吸附

量有所减少。

此外，进一步测定其他 3 种目标有机物及不同

分子质量 NOM与 FO膜之间的界面能垒。 FA、TA、

a. 原水 b. 混凝+MWCO 100 ku超滤后水样

有机污染物

有机污染物

图8　污染后的膜表面SEM照片

Fig.8　SEM images of FO membrane surface after fouling
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BSA 的 界 面 能 垒 依 次 为 2. 01×10-20、5. 37×10-21、
3. 17×10-21 J，均小于 SA 的界面能垒，这基本上解释

了不同分子质量目标有机物的 FO膜污染特性。较

小的TA、BSA界面能垒表明，TA、BSA分子与膜之间

的排斥作用较小，其更多地吸附在膜上，又因为较

小的颗粒尺寸使得膜污染更严重。以大、中、小分

子质量分布特征为主的 NOM 与膜之间的界面能垒

依次为 9. 32×10-21、0. 53×10-21、0. 93×10-21 J，相比于

中、小分子质量水样，大分子质量水样具有较大的

界面能垒，较少的有机物吸附在膜表面。

3 结论结论

①    试验周期内，4 种目标有机物的通量损失

排序依次为 TA>BSA>FA>SA，中分子质量 TA 及

BSA更多地吸附在膜多孔支撑层，从而产生较大的

膜污染，而大分子质量 SA和小分子质量 FA产生的

膜污染则相对较轻。

②    水样中的大分子质量NOM含量越多，膜污

染越轻；中小分子质量 NOM 含量越多，膜污染则越

严重。与混凝、超滤（MWCO 为 100 ku）处理后的水

样相比，天然原水中的大分子质量 NOM 含量较多，

膜污染较轻。

③    当水样中 NOM 分别以大、中、小分子质量

为主要分布特征时，其通量损失排序为中分子质量

水样>小分子质量水样>大分子质量水样，中分子质

量 NOM 造成的通量损失及膜污染较严重，当 NOM
以大分子或小分子质量分布特征为主时，膜污染相

对较轻。

④    界面能垒分析进一步表明，相比于中、小

分子质量水样，大分子质量水样具有较大的界面能

垒，使得“污染物与膜”之间排斥作用较大，膜污染

较轻，污染后期界面能垒进一步增大，使得后期单

位时间内吸附在膜上的有机物逐渐减少。
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