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二级出水残留有机物对 ＰＶＤＦ 超滤膜污染行为研究
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摘　 要： 为进一步识别二级处理水中残留有机物对聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）超滤膜的优势污染物，采用 ＤＡＸ－８ ／ ＸＡＤ－４ 树脂

将二级出水残留有机物分割成强疏水性、弱疏水性和亲水性组分，分别进行膜污染实验；使用原子力显微镜结合自制的

ＰＶＤＦ 膜材料探针和相应组分的污染物探针分别进行膜－污染物、污染物－污染物之间的黏附力测试，同时进行污染膜表

面形貌分析．结果表明：使用微观作用力可有效预测膜污染行为；亲水性有机物与 ＰＶＤＦ 膜之间的作用力最大，弱疏水性

有机物与 ＰＶＤＦ 膜之间的作用力最小；针对同一组分污染物，膜－污染物之间的作用力皆大于相应污染物－污染物之间的

作用力，表明膜－污染物之间的作用力是控制 ＰＶＤＦ 超滤膜污染的关键因素，强疏水性组分之间的作用力是控制 ＰＶＤＦ
分离膜运行稳定期膜污染的关键因素；对二级处理水而言，减小亲水性组分与 ＰＶＤＦ 之间的作用力是控制 ＰＶＤＦ 超滤膜

污染的重要手段．
关键词： 膜污染；原子力显微镜；微颗粒探针；聚偏氟乙烯超滤膜
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　 　 运行费用和制水成本增加及分离膜使用寿命 缩短的膜污染问题，是限制分离膜推广应用的主

要屏障［１－２］ ．研究表明，在众多的分离膜污染物中，
溶解性有机物是引起膜污染的主要物质［３－４］ ．实际

污水中的溶解性有机物成分复杂多样，哪一部分

是引起分离膜污染的优势污染物至今尚无定论．
Ｙａｎｇ Ｊｉｘｉａｎｇ 等［５］ 的研究证明地表水中的亲水性

物质是引起膜通量下降的主要原因，而 Ａｏｕｓｔｉｎ



等［６］则得到相反的结论，认为疏水性物质是引起

通量下降和膜污染的主要因素．此外，Ｇｒａｙ 等［７］对

两种水源水进行污染实验，发现对不同水源水，
亲、疏水性有机物所产生的膜污染不同．上述截然

不同的结论是膜材料、水质等实验条件的差异所

致．因此，寻求能科学表征不同污染物对分离膜污

染机理的研究手段成为膜污染领域研究的重要

内容．
众多研究皆证实了原子力显微镜（ＡＦＭ）结

合微颗粒探针在预测膜污染趋势及解析膜污染机

理领域的通用性及重要性［８－１１］ ．然而，目前使用

ＡＦＭ 结合微颗粒探针的研究主要集中于模拟有

机污染物，针对实际污水展开的研究尚少．为了识

别城市二级处理水中引起超滤膜污染的优势污染

物，本研究利用实验室自制的 ＰＶＤＦ 超滤膜，分别

进行了二级处理水中不同成分污染物的分离实

验．利用 ＡＦＭ 结合自制的 ＰＶＤＦ 膜材料探针及相

应的污染物探针测定了 ＰＶＤＦ－污染物及污染物－
污染物之间的作用力．从微观作用力结合宏观膜

污染实验分析了二级处理水中引起 ＰＶＤＦ 超滤膜

污染的优势污染物的性质，为 ＰＶＤＦ 超滤膜污染

控制及预处理方式等的选择提供理论依据．

１　 实　 验

１ １　 实验材料与设备

聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ，ｓｏｌｅｆ １０１５）；溶剂 ＤＭＡＣ
（分析纯）； ＤＡＸ－８、ＸＡＤ－４ 型大孔树脂（美国罗

门哈斯公司）；ＳＣＭ 杯式超滤器（中国科学院上海

应用物理研究所）；原子力显微镜 （ Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ
８ ０，德国布鲁克）；超滤膜为实验室自制的 ＰＶＤＦ
平 板 膜， １ ０ ＭＰａ 下 纯 水 通 量 为

３００～４００ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）．
二级出水源于西安第四污水处理厂 Ａ２ ／ Ｏ 工

艺出水，其水质特征见表 １．
表 １　 二级出水原水水质

ＣＯＤＣｒ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＢＯＤ５ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＯＣ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＶ２５４ ／

ｃｍ－１

２４～４９ ６ ６～１２ ８ ５～１０ ６ ０ １６０～０ ２１３

１ ２　 实验方法

１ ２ １　 二级处理水残留有机物分离方法

污水厂二级出水先经 ０． ４５ μｍ 微滤膜过滤，
去除其中颗粒性非溶解态物质，滤后水一部分水

样先调 ｐＨ 至 ２ ０，依次通过 ＤＡＸ－８ ／ ＸＡＤ－４ 树脂

吸附柱，分离得到强疏水性、弱疏水性和亲水性有

机物，分别测定各组分 ＤＯＣ． 另一部分以及分离

得到的 ３ 种组分有机物分别采用超滤膜法测定分

子质量分布［１］ ．
１ ２．２　 膜污染实验

采用 ＳＣＭ 杯式超滤系统进行膜纯水通量

（Ｊ０） 及膜污染实验评价［１］ ．为避免不同有机物由

于浓度不同带来的误差，实验前将各组分 ＤＯＣ 均

调节至 ３ ７６２ ｍｇ ／ Ｌ 再进行过滤实验，每次过滤之

前， 实验水样的 ｐＨ 均调节至 ７ ０．
１ ２ ３　 表面形貌测定

采用 ＡＦＭ 在接触模式下测定污染前后

ＰＶＤＦ 超滤膜表面形貌变化．为保证测量结果的准

确性和科学性，对同一种膜制备的不同样品，以及

同一样品的不同位置分别进行成像观测，取最具

代表性的结果，将获得的图像采用 Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ
Ａｎａｌｙｓｉｓ 软件进行分析．
１ ２ ４　 黏附力测定实验

采用 ＡＦＭ 在液体接触模式下进行膜－污染

物及污染物－污染物之间黏附力的测量，测定时

分别采用实验室自制的 ＰＶＤＦ 膜材料探针以及相

应的污染物探针，制备方法如下： 通过双组分环

氧树脂胶将 ５ ～ １０ μｍ ＰＶＤＦ 粒子黏附于无针尖

探针的微悬臂自由端； 将所得微颗粒探针在紫外

灯下固化 ２０～３０ ｍｉｎ 得到膜材料探针． 污染物探

针制备方法：将上述方法制备的 ＰＶＤＦ 膜材料探针

分别浸泡在相应组分污染物中 ２～４ ｈ，取出后用去

离子水冲洗，去除表面附着物得到污染物探针．
测定步骤如下：１） 将污染膜样品制备完成后

放置 于 扫 描 管 之 上； ２ ） 向 液 体 池 中 注 入

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＨＣＯ３作为缓冲液；３） 待缓冲盐稳定

后，进行微颗粒探针弹性系数的校正；４） 进行黏

附力的测定，每次测试至少选择同一测试样上的

４～５ 个局部点，每个局部点至少进行 １０ 次黏附力

的测量．测定结果采用统计学方法进行黏附力的

分析．

２　 结果与讨论

２ １　 城市污水二级出水水质特征分析

表 ２ 为西安市第四污水处理厂二级出水测得

的各组分质量分数．可以看出，二级出水中强疏水

性组分所占比例最大，最高可达 ５４ ５％，亲水性

组分和弱疏水性组分质量分数相当，分别为

２６ ３％～２７ ８％，１９ ２％～２１ １％，二级处理水原水

及强疏水性、弱疏水性、亲水性组分的分子质量分

布如图 １ 所示．可以看出，强疏水性、弱疏水性、亲
水性 ３ 种组分的分子质量分布范围与原水基本相

似，即小分子有机物比例较大，主要集中在＜１０ ｋｕ
的范围内．值得注意的是，亲水性有机物中＜３ ｋｕ
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的有机物含量达近 ６０％，明显大于强、弱疏水性

有机物及二级处理水在该分子质量分布区域所占

比例．
表 ２　 城市污水二级出水中不同亲疏水性有机物质量分数 ％

强疏水性 弱疏水性 亲水性

５１ １～５４ ５ １９ ２～２１ １ ２６ ３～２７ ８
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图 １　 城市二级出水不同组分有机物分子质量分布特征

２ ２　 不同组分有机物对膜过滤通量的影响

图 ２ 为强疏水性、弱疏水性、亲水性有机物污

染膜的通量随过滤时间的衰减曲线．可以看出：
１）３种污染膜的通量衰减速率及衰减幅度各不相

同．在整个运行过程中，３ 组分污染膜的通量衰减

速率及衰减幅度顺序为：亲水性＞强疏水性＞弱疏

水性．特别是弱疏水性污染膜在 ２ ｈ 的运行时间

内，膜通量衰减仅为 ３０％左右，远远小于其他两

种污染物的通量衰减率；２） 在分离膜运行初始阶

段，亲水性和强疏水性有机物污染膜的通量急剧

下降，其后则逐渐趋于稳定，而弱疏水性污染膜通

量衰减速率及衰减幅度始终较为缓慢．这可能是

由于亲水性有机物中的多糖、蛋白质和氨基酸等

小分子物质， 对 ＰＶＤＦ 超滤膜有较强的污染

能力［１２］ ．
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图 ２　 各组分污染膜通量随过滤时间的衰减曲线

２ ２ １　 膜表面形貌测定结果

图 ３ 给出了原膜及不同组分污染膜的二维和

三维表面形貌图．经测定，原膜、强疏水性、弱疏水

性及亲水性污染膜平均粗糙度（Ｒａ）分别为 １９ ６，
２６ ６， ２４ ３， ３０ ３ ｎｍ．显然，污染膜的表面粗糙度

皆大于干净膜的表面粗糙度，这与前期模拟污染

物研究得到的结果一致［１３］，主要是因为大分子有

机污染物在膜表面的堆积所致［１４－１６］ ．从图 ３ 可以

看出，强疏水性污染膜的表面形貌与未污染膜的

表面形貌最接近，在膜表面形成的污染层相对较

均匀，弱疏水性组分污染膜表面的污染层明显最

疏松，亲水性组分污染膜表面的污染层最致密．此
外，亲水性污染膜表面存在较多“凸起”，这可能

是由于亲水性有机物中小分子有机物居多，众多

的小分子亲水性污染物紧密结合，形成致密而平

滑的污染层，所以，大分子亲水性污染物一旦堆积

于膜表面，即形成鲜明的“位差”，致使 ＡＦＭ 扫描

出较多的“凸起”．
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图 ３　 原膜及各组分污染膜二维 ／三维形貌图
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２ ２ ２　 黏附力测试结果

分子之间存在的相互作用力较为复杂，包括

静电力、范德华力、氢键力、双电层力等．分子间的

黏附力正是上述分子间复杂作用力的综合体现，
指将一黏附于平面的微颗粒移走所需要的作用

力［１７］ ．因此，测定膜－污染物以及污染物－污染物

之间的黏附力可以用来解析分离膜的污染机理．
其计算公式为［１８］

Ｆ ＝ ２πＲＷ（∞ ） ． （１）
式中：Ｆ为分子间的黏附力，Ｎ；Ｒ为微颗粒半径，ｍ；
Ｗ（∞） 为将一无限接近于平面的微颗粒移走时单

位面积需要的能量，Ｊ ／ ｍ２ ．在这里，黏附力可以理解

为阻止污染物到达膜表面所需要的能量． 很显然，
黏附力与微颗粒半径成正比关系，为了避免微颗粒

半径差异导致的黏附力大小差异，采用黏附力与微

颗粒探针半径的比值 Ｆ ／ Ｒ 更好地进行实验结果的

比较．为了减小实验误差，相关黏附力皆进行多次

测量，并对实验数据进行统计分析．
２ ２ ２ １　 ＰＶＤＦ 与不同组分污染物之间作用力分析

图 ４ 为 ＰＶＤＦ 与强疏水性、弱疏水性及亲水

性有机污染物之间的典型黏附力曲线．其中横坐

标代表微颗粒探针与污染膜表面之间的距离，纵
坐标为所测黏附力与微颗粒半径的比值．所得作

用力的统计结果为：ＰＶＤＦ－亲水性组分、 ＰＶＤＦ－
强疏水性组分、ＰＶＤＦ－弱疏水性组分平均黏附力

分别为 ０ ９２， ０ ６２， ０ １４ ｍＮ ／ ｍ．很显然，亲水性

有机物与 ＰＶＤＦ 之间的作用力最大，强疏水性有

机物与 ＰＶＤＦ 之间的作用力仅次之，而弱疏水性

有机物与 ＰＶＤＦ 之间的相互作用远远小于前两

者．结合图 ２ 不难发现，膜－污染物之间的作用力

越大，相应污染物在膜污染运行初期的膜通量衰

减速率及衰减幅度越大，即分离膜在运行初期的

膜通量衰减速率及衰减幅度与膜－污染物之间的

作用力呈正相关关系．所以，采用有效的预处理技

术减小亲水性有机物与 ＰＶＤＦ 之间的作用力对运

行初期膜污染的控制至关重要．
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图 ４　 ＰＶＤＦ 微颗粒探针与 ３ 种亲疏水性组分污染膜之

间的典型黏附力曲线

２ ２ ２ ２　 各组分污染物之间的作用力分析

为了进一步研究二级处理水的膜污染行为，
使用 ＡＦＭ 结合污染物探针定量测定了污染物－
污染物之间的作用力．图 ５ 为亲水性、强疏水性及

弱疏水性污染物探针分别与相应组分污染膜之间

的典型黏附力曲线．可以看出，３ 种污染物－污染

物之间的作用力中，强疏水性组分－强疏水性组

分之间的作用力最大，为 ０ ４２ ｍＮ ／ ｍ；其次是亲

水性 组 分 － 亲 水 性 组 分 之 间 的 作 用 力， 为

０ ２１ ｍＮ ／ ｍ；弱疏水性组分－弱疏水性组分之间的

作用力最弱，仅为 ０ １４ ｍＮ ／ ｍ．前期的研究已经证

实了污染物之间的作用力是控制分离膜运行后期

膜污染行为的关键因素［１４］ ．结合不同组分污染物

之间的相互作用力可知，在二级处理水过滤过程

中，疏水性组分之间的作用力是控制分离膜运行

后期膜污染的主导因素．
0.6

0.4

0.2

0

-0.2

-0.4

-0.6
0 100 200 300 400 500 600 700

距离/nm

F/
R/
(m
N?

m
-1
)

强疏水性物质�强疏水性物质
弱疏疏性物质�弱疏疏性物质
亲水性物质�亲水性物质

图 ５　 ３ 种组分污染物探针与相应污染膜之间的典型黏

附力曲线

　 　 综合图 ４、５ 的结果可以看出：１） 无论针对哪

一组分污染物，膜－污染物之间的作用力均大于

污染物－污染物之间的作用力，且膜通量衰减主

要发生在分离膜运行初期．由此可知，控制膜污染

行为的主要是膜－污染物之间的作用力．Ｍａｓａｔｏｓｈｉ
等［１９］的研究亦表明膜－污染物之间的作用力是控

制膜污染的主导因素．因此，研究适于水质特性的

抗污染膜是缓解实际运行过程中膜污染的重要方

向．２） 针对二级处理水，强疏水性组分－强疏水性

组分之间的作用力大于亲水性组分－亲水性组

分，说明强疏水性污染物之间的作用力是控制分

离膜稳定运行期的主导因素．

３　 结　 论

１） ＰＶＤＦ 超滤膜分别过滤强疏、弱疏、亲水

性组分 １２０ ｍｉｎ 后，三者的通量衰减率分别为

７１％，３３ ３％，７６％，表明亲水性有机物对 ＰＶＤＦ 超

滤膜通量影响最严重，弱疏水性有机物对膜通量

影响最小．
２）不同亲疏水性有机物与 ＰＶＤＦ 超滤膜之间
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的作用力大小顺序为：亲水性有机物－ＰＶＤＦ＞强
疏水性有机物－ＰＶＤＦ＞弱疏水性有机物－ＰＶＤＦ，
并与其所造成的膜通量衰减顺序一致，说明用微

观作用力能有效表征膜污染行为．
３）无论哪一组分污染物，所对应的 ＰＶＤＦ 膜

－污染物之间的作用力均大于污染物－污染物之

间的作用力，说明 ＰＶＤＦ 膜－污染物之间的作用力

是控制膜污染行为的主导因素，针对二级处理水

特性对 ＰＶＤＦ 超滤膜性能进行改进是改善膜污染

的重要方向．
４）针对二级处理水，亲水性有机物与 ＰＶＤＦ

之间的作用力最大，强疏水性有机物之间的作用

力最大，说明亲水性有机物是 ＰＶＤＦ 超滤膜的优

势污染物，强疏水性有机物之间的作用力在分离

膜稳定运行阶段起主导作用，为控制膜污染的策

略选择提供重要指导．
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