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不同离子强度下蛋白质在 ＰＶＤＦ 膜面吸附行为评价

米　 娜，王　 磊， 苗　 瑞，高　 哲，刘婷婷

（西安建筑科技大学 环境与市政工程学院， ７１００５５ 西安）

摘　 要： 为考察不同离子强度下牛血清蛋白（ＢＳＡ）在聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）膜面的吸附行为及吸附层结构特征，使用耗散型石

英晶体微天平（ＱＣＭ－Ｄ）结合自制的 ＰＶＤＦ 膜片， 综合膜污染及膜性能恢复实验，解析离子强度对超滤膜蛋白质污染的影响

机理．结果表明：离子强度由 ０ 增加到 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，分子间静电排斥力的减弱增强了 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的吸附量，膜面形成刚

性密实的 ＢＳＡ 吸附层，膜污染加剧；相反，离子强度增大到 １０ 及 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，水合排斥力逐渐增强，有效减小 ＰＶＤＦ－ＢＳＡ、
ＢＳＡ－ＢＳＡ 间的相互作用力，致使 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的吸附量减小，形成松散柔软的 ＢＳＡ 吸附层，膜污染大幅度减缓，膜通量

恢复率有效提升．
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　 　 在实际应用过程中，水中大量存在的蛋白类溶

解性有机污染物极易吸附累积于超滤膜面及膜孔

内，造成膜的不断污染，严重影响其高效运行［１－２］ ．研
究表明，待处理废水的离子强度对控制离子与蛋白

质分子中的氨基、羧基及羟基等官能团之间络合、中
和，或者电荷屏蔽等效应甚为重要，可导致蛋白质分

子与膜界面及蛋白质分子之间的作用发生重要变

化［３－４］，进而影响蛋白质分子的聚集沉降性能及膜

污染行为．因此，揭示离子强度对蛋白质膜污染行为

的影响机理对科学决策减缓膜污染行为技术措施有

重要价值．
关于水中离子强度对膜污染的影响机制问题，

目前认识不尽一致．根据 ＤＬＶＯ 理论［５］，在离子强度

增加时，双电层压缩效应加剧，蛋白质分子之间静电



排斥力减小，致使蛋白质分子在膜面或者膜孔内的

吸附沉降速率加快，因而膜污染加剧．但 Ｃｈａｎ 等［６］

得出随着离子强度的增加膜污染减缓的结果，并且

认为是 Ｎａ＋离子的溶解效应所致． Ｓａｌｇｉｎ 等［７］ 又得

到在高离子条件下膜污染大幅度减缓的结果，推测

主要是水溶液中的抗衡离子屏蔽了膜表面及蛋白质

表面的电荷，减小了分子之间的静电吸引力所致．
Ｓｈｅ 等［８］推测高离子强度下膜污染减缓的主要原因

是蛋白质构相发生了变化．而 Ｗａｎｇ 等［９］ 认为在高

离子条件下由于两种混合共存蛋白质的等电点不

同，抑制了不同类型蛋白质分子间的静电吸引力，从
而减轻膜污染．上述关于离子强度对蛋白质膜污染

行为的影响分析主要是基于宏观膜通量变化趋势而

作的简单推测性解释，并未进行深入的机制探讨．本
研究采用 ＱＣＭ－Ｄ 技术定量考察不同离子强度下典

型蛋白质 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的吸附沉降行为，ＢＳＡ
吸附层结构变化特征，以及不同离子强度对宏观膜

过滤、膜通量恢复性能变化特征的影响，旨在解析离

子强度对蛋白质膜污染行为的影响机理，为减缓膜

污染的调控策略选择提供依据．

１　 实　 验

１．１　 实验材料及制备

１．１．１　 实验材料

聚偏氟乙烯 （ ＰＶＤＦ；美国苏威先进聚合物公

司，Ｓｏｌｅｆ １０１５），无水氯化锂 （ＬｉＣｌ，天津化学试剂有

限公司）， Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺 （ＤＭＡｃ；分析纯，天
津市福晨化学试剂厂），牛血清蛋白（ＢＳＡ， ９８％纯

度，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ， Ｓｔ． Ｌｏｕｉｓ， Ｍｏ）．
１．１．２　 ＰＶＤＦ 超滤膜制备

将 ＰＶＤＦ 与制孔剂无水 ＬｉＣｌ 按一定比例溶解于

有机溶剂 ＤＭＡｃ 中，在 ６０ ℃环境下共混搅拌 ２４ ｈ 形

成均质铸膜液，静置脱泡后将其均匀涂覆于玻璃板表

面，然后将涂覆有铸膜液的玻璃板至于恒温水浴中分

相，得到 ＰＶＤＦ 超滤膜，经充分漂洗后浸入去离子水

中待用．其纯水通量为（６００±５０） Ｌ ／ （ｍ２·ｈ），切割分

子质量为 １９５ ｋｕ，接触角为 ７３°，表面平均粗糙度为

３５．８ ｎｍ．
１．１．３　 ＢＳＡ 溶液的配制

将 ＢＳＡ 溶于超纯水中配置 １ ｇ ／ Ｌ 的 ＢＳＡ 储备

液，稀释至 ２５ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＢＳＡ 溶液进行实验分析．使
用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氯化钠溶液调节 ＢＳＡ 溶液的离子强

度，０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氢氧化钠及 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸调

剂 ｐＨ．
１．１．４　 ＰＶＤＦ 膜片制备

１）将 ＰＶＤＦ 和 ＬｉＣｌ 按一定的比例（与超滤膜制

备时 ＰＶＤＦ 与 ＬｉＣｌ 的比例相同）溶于 ＤＭＡＣ 制备成

质量分数为 ５％的聚合物溶液，在 ６０ ℃环境充分搅

拌、溶解、静置、脱泡后形成均质混合液；２）将膜片

（ＱＳＸ３０１ Ａｕ，Ｑ－Ｓｅｎｓｅ）置于 ７５ ℃体积比为 ５ ∶ １ ∶ １
的超纯水、质量分数分别为 ２５％的氨水及 ３０％的双

氧水配制的混合液中浸没清洗 ５ ｍｉｎ，超纯水中充分

漂洗后用氮气吹干；３）将膜片固定于旋转涂膜机

（ＫＷ－４Ａ，中国科学院微电子研究所）旋转平台上，
于膜片表面滴 ５ μＬ ＰＶＤＦ ／ ＬｉＣｌ 聚合物混合液，旋转

吹干得到涂有 ＰＶＤＦ 的膜片，超纯水中充分漂洗后

用氮气吹干待用．
１．２　 实验方法

１．２．１　 膜污染实验

使用死端过滤系统进行超滤膜的污染实验［１０］，
有效膜过滤面积为 ３．３２×１０－３ ｍ２ ．采用氮气为驱动压

力，压力调节阀保持恒定的跨膜压差，通过与电脑相

连的电子天平实时监测所测膜的通量变化．
具体膜污染实验步骤如下：先在 ０．１５ ＭＰａ 下，

用去离子水预压超滤膜，以保证膜通量稳定；其后将

跨膜压差调节至 ０．１ ＭＰａ，进行去离子水的过滤实

验，直至膜通量到达一稳定值（Ｊ）．在同样的跨膜压

差条件下，针对特定离子强度的 ＢＳＡ 污染物溶液继

续过滤，并实时监测膜通量变化．
过滤实验后将污染膜取下浸渍于装有 ５００ ｍＬ

去离子水的烧杯中，将烧杯置于振荡器内振荡

２ ｍｉｎ，接着取出清洗后的膜，用去离子水冲洗后在

０．１ ＭＰａ下再次测定其纯水通量（ Ｊｒ），使用 Ｊｒ ／ Ｊ 表

征通量恢复率．
１．２．２　 ＱＣＭ－Ｄ 测试

使用耗散型石英晶体微天平（ＱＣＭ－Ｄ， Ｅ１， Ｑ－
Ｓｅｎｓｅ， 瑞典）考察 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 膜面的吸附量、膜
面 ＢＳＡ 吸附层结构随离子强度的变化特征［１１－１３］ ．

将涂有 ＰＶＤＦ 的膜片安装于 ＱＣＭ－Ｄ 上，首先

引入超纯水，直至 ＰＶＤＦ 膜片频率达到一稳定值；其
后引入特定离子强度的 ＢＳＡ 溶液运行 ３０ ｍｉｎ，通过

实时测定的膜片振动频率及耗散变化特征，评价特

定离子条件下 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 膜片表面吸附量及

ＢＳＡ 污染层的结构变化．实验过程中液体流速始终

为 ０．１ ｍＬ ／ ｍｉｎ，测试温度为 ２５ ℃，同一组实验至少

重复进行 ３ 次．
１．２．３　 分析技术

使用 Ｚｅｔａ 电位仪（ＺＳ９０ Ｚｅｔａ，马尔文，英国）测
定 ＢＳＡ 的 Ｚｅｔａ 电位随离子强度的变化．使用安东帕

公司的固体表面 Ｚｅｔａ 电位仪（ＳｕｒＰＡＳＳ，Ａｎｔｏｎ Ｐａａｒ
ＧｍｂＨ，奥地利）分析 ＰＶＤＦ 表面 Ｚｅｔａ 电位随离子强

度的变化．

·０１１· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４８ 卷　



２　 结果与讨论

２．１　 不同离子条件下 ＰＶＤＦ 膜面及 ＢＳＡ 带电特性

图 １ 为不同离子强度下 ＰＶＤＦ 超滤膜及 ＢＳＡ
的带电特性．可以看出，在所考察的离子强度范围

内，ＰＶＤＦ 超滤膜及 ＢＳＡ 皆带负电荷，且随着离子强

度的增加，无论是 ＢＳＡ 还是 ＰＶＤＦ 膜的所带净电荷

均显示出减小趋势，这主要是因为随着离子强度的

增加，抗衡离子所引起的压缩双电层及阳离子的电

荷屏蔽效应逐渐加剧，致使二者的表面 Ｚｅｔａ 电位逐

渐降低．
-50

-40

-30

-20

-10

0
0 1 10 100

Ze
ta
电
位
/m
V

PVDF
BSA

离子强度/(mmol?L-1)
图 １　 不同离子条件下 ＰＶＤＦ 超滤膜及 ＢＳＡ 带电特性

２．２　 ＢＳＡ 水力学半径随离子强度的变化特征

表 １ 为 ＢＳＡ 平均水力学半径随离子强度的变

化．可以看出：离子强度从 ０ 增加到 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，
ＢＳＡ 平均水力学半径由 ２９６ ｎｍ 增大到 ３２０ ｎｍ．这可

能是因为随着离子强度的增大，ＢＳＡ 分子之间的静

电排斥力减小，致使 ＢＳＡ 分子之间相互吸附团聚形

成较大尺寸的聚集体；离子强度大于 １ ｍｍｏ ／ Ｌ 后，
ＢＳＡ 平均水力学半径随离子强度的增大而大幅度减

小．这是因为高离子条件下 ＢＳＡ 分子间的水合排斥

力起主导作用，致使其水力学半径减小．

表 １　 不同离子强度下 ＢＳＡ 的平均水力学半径

离子强度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） 水力学半径 ／ ｎｍ

０ ２９６

１ ３２０

１０ １４８

１００ ９６

２．３　 离子强度对 ＢＳＡ吸附行为及污染层结构的影响

使用 ＱＣＭ－Ｄ 系统考察了离子强度为 ０、１、１０
及 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的沉降吸附行

为及 ＢＳＡ 吸附层结构特征．在测试过程中，首先引

入超纯水获得稳定的基线，然后针对特定离子条件

的 ＢＳＡ 溶液进行测试，研究膜片频率及耗散随着

ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的吸附累积所发生的变化．利用

计算机实时记录的各阶段频率获得的频率减小量

（Δｆ）及耗散的变化特征，评价 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的

吸附行为及 ＢＳＡ 吸附层结构特征．
２．３．１　 不同离子强度下 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面吸附行为

图 ２ 为针对不同离子强度的 ＢＳＡ 溶液，ＰＶＤＦ
膜片频率的变化特征．可以看出：在 ＢＳＡ 吸附阶段，
与离子强度为 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时相比， 离子强度为

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时 ＰＶＤＦ 膜片频率减小量 Δｆ 由 １８．６ 增大

到 ２４．３ Ｈｚ；当离子强度增大到 １０ 及 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，Δｆ 变化量分别为 １７．２ 和 １４．３ Ｈｚ；由于 ＰＶＤＦ 膜

片频率减小量与膜片表面的吸附量成正比关系，上
述结果表明 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的吸附速率及吸附

量皆随着离子强度增加呈现先增大后减小的趋势．
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图 ２　 不同离子强度的 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 吸附行为特征

２．３．２　 离子强度影响下的 ＢＳＡ 吸附层结构特征

耗散（ΔＤ）表征的是 ＱＣＭ－Ｄ 测试过程中膜片

振动所需能耗损失，其随着吸附量的增加不断变化，
是表征吸附层结构特性的有效参数．为了便于比较，
使用单位质量的耗散值│ΔＤ ／ Δｆ│考察吸附层结构

特征．较低的│ΔＤ ／ Δｆ│表示密实刚性的吸附层结

构，相反，较大的│ΔＤ ／ Δｆ│值说明吸附层结构较为

松散柔软［１４］ ．│ΔＤ ／ Δｆ│随离子强度的变化见图 ３．
可以看出： 当离子强度由 ０ 增加到 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，
│ΔＤ ／ Δｆ│从 ０．０２６ 减小到 ０．０１７，说明随离子强度

的增加，ＰＶＤＦ 膜表面形成的 ＢＳＡ 吸附层刚性密实

的程度增加．这主要是因为阳离子的电荷屏蔽及压

缩双电层效应，致使 ＰＶＤＦ－ＢＳＡ 与 ＢＳＡ－ＢＳＡ 之间

静电排斥力减弱［１５］，加强了 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的吸

附速率及吸附量，从而膜表面形成刚性密实的 ＢＳＡ
吸附层；当离子强度由 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增大到 １０ 及

１００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，│ΔＤ ／ Δｆ│随离子强度的增大而大

幅度增加，分别为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 离子强度时的 ３．５ 及 ８
倍．此现象表明在高离子条件下，ＰＶＤＦ 表面形成松

散柔软的 ＢＳＡ 吸附层．这与 Ｃｈａｎｇ 等［１６］考察胶体微

颗粒在固体界面的吸附行为时，发现│ΔＤ ／ Δｆ│随

离子强度的增大而逐渐增大的现象一致．
上述 ＰＶＤＦ 膜片频率与能耗变化均证明：当离

子强度由 ０ 增加到 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的
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吸附量增加．这主要是因为 ＰＶＤＦ－ＢＳＡ 及 ＢＳＡ－ＢＳＡ
之间的静电排斥力随离子强度的增大而减小，致使

ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的吸附速率加快，ＢＳＡ 之间较强

的相互作用力使 ＢＳＡ 分子之间紧密结合，形成密实

的 ＢＳＡ 吸附层；当离子强度由 １ 增加到 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，由于随着离子强度的增大，带负电的 ＰＶＤＦ 及

ＢＳＡ 表面吸附聚集的水合 Ｎａ 离子数量不断增多，
导致 ＰＶＤＦ－ＢＳＡ、ＢＳＡ－ＢＳＡ 之间水合排斥力随离子

强度的增大而增大［１７］，有效减弱了 ＰＶＤＦ －ＢＳＡ、
ＢＳＡ－ＢＳＡ 之间的相互作用力，致使 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表

面的吸附速率及吸附量减小，膜表面形成松散柔软

的 ＢＳＡ 吸附层．
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图 ３　 │ΔＤ ／ Δｆ│随离子强度的变化

２．４　 离子强度影响下 ＢＳＡ 污染超滤膜的通量变化

与恢复性能

　 　 为了进一步验证不同离子条件下 ＢＳＡ 在

ＰＶＤＦ 表面的吸附沉降行为，考察了相应离子强度

下 ＢＳＡ 对 ＰＶＤＦ 超滤膜的污染行为及膜通量恢复

性能．
２．４．１　 不同离子强度下 ＢＳＡ 污染膜的通量衰减分析

图 ４ 为过滤不同离子强度的 ＢＳＡ 溶液时膜通

量随运行时间的变化．可以看出，在 ６０ ｍｉｎ 的运行时

间内，离子强度为 ０、１、１０ 及 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＢＳＡ 污

染膜的通量衰减率分别为 ７７％、８８％、６３％和 ３７％．
显然，随着离子强度的增加，膜通量衰减速率及衰减

幅度亦是呈现先增加后减小的特点．
离子强度由 ０ 增加到 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，膜通量衰减

速率随着离子强度的增大而明显增大，这与 Ａｎｇ
等［３］考察不同离子强度的 ＢＳＡ 对 ＲＯ 膜的污染行

为研究结果相同．主要是因为随着离子强度的增大，
ＢＳＡ 在膜面的累积沉降速率加剧，相应膜污染加剧．
当离子强度继续增大到 １０ 及 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，虽然

ＢＳＡ 和膜表面静电荷继续减小，但水合排斥力的逐

渐增强掩盖了分子间静电排斥力的减小，减缓了

ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的沉降速率及累积量，ＰＶＤＦ 膜

面形成松散的 ＢＳＡ 污染层，膜污染随着离子强度的

增大而大幅度减缓．
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图 ４　 膜通量随运行时间的变化

２．４．２　 不同离子强度下 ＢＳＡ 污染膜通量恢复性能

表 ２ 为不同离子强度的 ＢＳＡ 污染膜通量恢复

性能．可以看出，膜通量恢复率随离子强度的增加呈

现先减小后增大的趋势．离子强度由 ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增大

到 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，受 ＢＳＡ 污染的超滤膜通量恢复率

均很低，并由 ２５％减小到 １６％，这正是形成密实污

染层所致；离子强度大于 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，通量恢复率随

着离 子 强 度 的 增 加 而 持 续 增 大． 离 子 强 度 为

１００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，通量恢复率可达 ８５％．此现象与微观

的 ＱＣＭ－Ｄ 实验及膜污染实验所形成的松散柔软污

染层的结果一致．主要是因为高离子条件下 ＢＳＡ 之

间相互作用力减小，致使 ＢＳＡ 分子之间的团聚密实

度降低，形成松散的污染层［１８］，从而膜通量恢复性

能大大提升．
上述 ＢＳＡ 吸附层的结构确切地阐释了离子强

度对 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 膜表面沉降行为的影响特点，及
在实际应用中的膜性能恢复特点，为效控制膜污染

提供了重要依据．
表 ２　 离子强度对膜通量恢复性能的影响

离子强度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） 通量恢复率 ／ ％

０ ２５
１ １６
１０ ３１
１００ ８５

３　 结　 论

１） 不同的离子范围内，离子强度对 ＢＳＡ 污染

行为的影响规律并不相同．当离子强度由 ０ 增加到

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，ＢＳＡ 及 ＰＶＤＦ 膜面的带电量随离子强

度的增大而减小，ＰＶＤＦ－ＢＳＡ 及 ＢＳＡ 分子之间静电

排斥力减小，致使 ＢＳＡ 在 ＰＶＤＦ 表面的累积吸附量

及膜通量衰减速率随离子强度的增大而增大；相反，
当离子强度继续增大到 １０ 及 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，水合

排斥力的急剧增大掩盖了静电排斥力的变化，导致

ＰＶＤＦ 表面 ＢＳＡ 的吸附量及膜污染速率随离子强度

的增大而大幅度减缓．
２）不同的离子强度条件下 ＰＶＤＦ 表面 ＢＳＡ 吸
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附层结构特征存在明显差异．低离子强度条件下，膜
面形成刚性密实的 ＢＳＡ 污染层，高离子条件下形成

松散柔软的污染层．
３）低离子条件下，膜通量恢复率很小，但在高

离子强度条件下膜通量恢复率大幅度增加，主要是

因为高离子条件下 ＰＶＤＦ 表面形成松散柔软的 ＢＳＡ
污染层，致使水分子极易进入 ＢＳＡ 污染层破坏其完

整性，提升通量恢复性能．
４）该研究结果对利用水中离子强度调控减缓

膜污染提供了一定的依据．
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