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无机颗粒与腐殖酸复合共存时的超滤膜污染行为研究 

王  磊，高  哲，米  娜，李松山 

（西安建筑科技大学环境与市政工程学院，陕西 西安 710055） 

摘要：选用不同尺寸的二氧化硅及高岭土代表无机膜污染物，腐殖酸（HA）代表有机物膜污染物，分别进行单种污染物及
无机-有机污染物共混时的膜污染试验，结合膜-污染物及污染物-污染物间的微观作用力测定，评价无机颗粒与有机物复合
共存时对膜污染的机制．结果表明，HA 对膜污染幅度明显大于任一种无机颗粒所引起的膜污染幅度，主要是因为无机颗粒
之间有较强的相互作用力致使形成较大尺寸的团聚体，不易进入膜孔．与 HA 污染膜相比，大尺寸的无机颗粒与 HA 共存时，
膜污染减缓，而纳米级二氧化硅与 HA 共存时，膜污染加剧．此外，不同运行阶段有机-无机共存体系的污染行为并不相同． 
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Fouling behaviour of ultrafiltration membrane  
by the mixtures of organic and inorganic matter  

 WANG Lei, GAO Zhe, MI Na, LI Songshan 

(School of Environmental & Municipal Engineering, Xi′an University of Architecture and Technology, Xi′an 710055, China)  

Abstract: To further determine the fouling mechanism of the mixtures of inorganic and organic matters. and different sizes of silica 
and kaolinite were used as the inorganic foulant, humic acid (HA) was used as the organic foulant. Fouling experiments with HA, 
silica, kaolinite and organic-inorganic mixtures were carried out with PVDF ultrafiltration membranes. The interaction forces be-
tween PVDF membrane and each type of foulant and between foulant and foulant were investigated. Results show that the flux de-
cline rate and extent of HA-fouled membrane was more seriousl than that for any kind of inorganic-fouled membrane. This was 
mainly due to the stronger interaction forces among inorganic particles, which resulted in the fact that the inorganic particles aggre-
gate into large clusters, and reduced the risk of inorganic particles passing into membrane pores. Compared with single HA foulant, 
in the experiments results with HA-nano silica mixtures, significant synergistic effects from HA and nano-silica particle enhances 
membrane fouling. On the contrary, as for the mixtures of HA-micro silica or kaolinite particles, much lower fouling resistance was 
observed as compared with that of the HA-fouled membrane. Moreover, the fouling behavior of the inorganic -organic mixtures was 
different during different filtration stages. 
Key words: inorganic particles; humic acid (HA); combined fouling; microforces; fouling mechanism  

超滤膜以高效、节能、无二次污染等优势被广
泛地应用于污水处理及城市污水等水资源深度净
化领域[1-2]．但是，水体中大量存在的无机颗粒及溶
解性有机物会引起膜性能的不断衰减，即膜污染问
题限制超滤膜在水处理领域的进一步推广应用[3-5]． 

近年来，随着对膜污染认识的不断加深，研究
者意识到废水中大量存在的无机胶体颗粒，是影响
溶解性有机物膜污染行为的重要因素．Qilin等人考
察了二氧化硅颗粒与腐殖酸（HA）共存时的膜通量
衰减速率，结果发现，二氧化硅颗粒的存在加速了
超滤膜通量衰减速率，认为主要是因为二氧化硅与
腐植酸间的相互作用抑制了污染物的反扩散能力，
导致更多的污染物更快得沉积在膜表面从而加重
了膜污染速率[6]．而Jermann等人选择高岭土代表水

体中的无机物，研究其与HA共存时的超滤通量衰减
幅度，结果也发现，高岭土与HA共存时，超滤膜污
染幅度明显大于HA单独存在时；但是，他们认为腐
植酸与高岭土共混后，腐植酸吸附在高岭土颗粒表
面，阻碍了高岭土颗粒间的团聚行为 形成了密实
的滤饼层，从而加重了膜污染的速率[7]．相反，
Zularisam等人的研究发现高岭土与HA共存时，超
滤膜污染幅度明显减缓，认为部分HA吸附在高岭土
颗粒的表面，减少了腐植酸在膜表面的沉降累积速
率，从而减轻了有机腐植酸膜污染速率[8]．但是上
述关于无机颗粒与有机物共存的研究多是基于宏
观的膜通量衰减比对，由于无机颗粒尺寸、有机物
类别、实验条件等差异，所得到的结论并不一致． 

选用应用最广泛的一种超滤膜——PVDF超滤
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膜，选用典型有机物HA代表废水中有机膜污染物，
使用水体中广泛存在的二氧化硅及高岭土胶体颗
粒模拟胶体物质，分别进行了单种污染物及HA-无
机共存时的PVDF超滤膜过滤试验；并使用AFM结
合胶体探针定量测定了膜-无机/HA、无机-无机及
HA-HA之间的相互作用力，结合膜污染试验及无机
-有机污染物共存前后Zeta电位变化等，解析无机颗
粒与溶解性有机物共存时的超滤膜污染行为，旨在
为超滤膜污染的防治提供一定的理论支持． 

1 材料与方法 

1.1 模拟污染物 

腐植酸(HA，Sigma-Aldrich，St. Louis，Mo)，
代表溶解性有机物．三种无机颗粒：纳米SiO2颗粒 

(Nano，10~20 nm，西格玛，)及微米SiO2颗粒(Micro，
西格玛，99% 0.5~10 μm），1~10 μm的高岭土．HA

储备液的配置：将1 g HA溶于100 ml NaOH (0.1 

mol/L)溶液中，稀释至1 L后用0.45 μm微滤膜过滤
去除悬浮颗粒及未溶解有机物，储存于4 ℃的冰箱
中待用．配置单种污染物及有机-无机混合污染物模
拟废水进行超滤膜的污染试验，具体包括：① 单
种污染物溶液的配置：溶解性有机碳（DOC）浓度
为10 mg/L的HA溶液；无机颗粒的浓度为10 NTU的
三种无机颗粒溶液，确保无机颗粒均匀分散于污染
物溶液中，其后用40 kHZ的超声仪处理10 min，现
用．② 无机-有机共存污染溶液：配置DOC浓度为
10 mg/L的HA及10 NTU的无机颗粒的无机-有机污
染物溶液，亦超声处理10 min．使用1 mol/l的盐酸
将所有污染物溶液的pH值调节至7.0±0.2． 

1.2 超滤膜 

试验用膜皆是通过相转化法制备的PVDF平板
超滤膜：将膜材料聚偏氟乙烯（PVDF；苏威，Solef 

1015）与制孔剂无水氯化锂（LiCl，天津化学试剂
有限公司）按一定比例溶解于有机溶剂N，N-二甲
基乙酰胺 (DMAC；分析纯，天津市福晨化学试剂
厂）中，在60 ℃环境下共混搅拌24 h形成均质铸膜
液，静置脱泡后，将铸膜液在玻璃板上刮制，接着
浸入一恒温水浴中固化成膜，经充分漂洗后，浸渍
在去离子水中5～7 d待用．PVDF平板超滤膜纯水通
量为400±50 L·m-2·h-1 (0.1 MPa)，接触角为75°，表
面粗糙度35.8 nm，超滤膜平均孔径为37 nm． 

1.3 超滤膜过滤试验 

使用死端过滤系统进行超滤膜的过滤实验

[9]．采用氮气为驱动压力，压力调节阀保持恒定的
跨膜压差，与电脑相连的电子天平实时监测所测膜
的通量变化．具体过滤步骤如下：① 为了避免膜
结构参数变化引起的膜通量衰减，先在0.15 MPa下，
用去离子水预压超滤膜，直至膜通量趋于稳定；② 

其次将跨膜压差调节至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，并将这一稳定
值定义为膜的初始纯水通量 (J0)；③ 在0.1 MPa跨
膜压差条件下，过滤特定的污染物溶液90 min，电
子天平实时监测过滤污染物溶液时的膜通量（J）．使
用J/J0比通量表征不同污染膜的通量变化特点． 

1.4 AFM 作用力测定 

使用Multimode 8.0原子力显微镜(AFM，Bruker，
Germany)结合特定功能的胶体探针实现相关作用
力的测定．本研究涉及三种胶体探针：PVDF超滤
膜材料探针和HA有机物探针，分别使用熔融烧结法
和吸附法制备，制备方法在前期研究中有详细介绍
[10]．SiO2无机颗粒胶体探针，通过物理粘附法制备：
通过双组分环氧树脂胶（Epo Tek公司）将5微米的
SiO2胶体颗粒（Polysciences）粘附于无针尖探针微
悬臂自由端，其后在紫外灯照射下修复20 min，静
置固化一周以上待用． 

使用AFM结合PVDF探针测定PVDF-HA之间
的相互作用力，使用 SiO2 探针测定 SiO2-HA ，
SiO2-SiO2及SiO2-PVDF之间的相互作用力，使用HA

探针测定HA-HA之间的作用力．测试环境皆为1 

mM的NaHCO3缓冲溶液溶液．作用力测定步骤：首
先将污染样品设置于液体池底部，随后将相应的胶
体探针安装于测试系统，之后用测试溶液将液体池
充满，设置参数后在液态“接触”条件下进行作用力
测定．为了减小实验误差，每个样品，在6个不同
的局域点进行测定，每个点进行10次重复测定，并
对所得粘附力进行频率统计分析． 

1.5 分析方法 

使用总有机碳分析仪(TOC-L，CPNk，岛津，
日本)测定污染物溶液中有机物的含量. Zeta电位仪
(ZS90 Zeta，马尔文，英国)测定有机及无机颗粒及
二者共存时的Zeta电位的变化特征． 

2. 结果与讨论 

2.1 HA 及无机颗粒混合前后的带电性能 

本研究系统测量了高岭土、微米/纳米级二氧化
硅、腐殖酸单独存在时及 HA+无机共混时的胶体颗 
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粒的表面 Zeta 电位值，结果见表 1． 
表 1 无机胶体颗粒及 HA 混合前后的表面带电性能 

Tab. 1 The Zeta potentials of different foulants 

污染物 Zeta 电位/mV 

微米级二氧化硅 54 

纳米级二氧化硅 43 

高岭土 42 

HA 50 

微米级二氧化硅+HA 53 

纳米级二氧化硅+HA 46 

高岭土+HA 51 

针对单种污染物：腐殖酸和微米级二氧化硅胶
体颗粒的表面Zeta电位较大，分别为50和54 mV，
高岭土和纳米级二氧化硅的表面Zeta电位相当，分
别为42和43 mV． 

针对无机-有机共存污染物：微米级二氧化硅和
高岭土与HA共存时，Zeta电位为53 mV和51 mV，
与HA的Zeta电位几乎相同，说明微米级二氧化硅及
高岭土表面几乎被HA分子所覆盖；纳米级二氧化硅
-HA的Zeta电位为46 mV，比腐殖酸单独存在时的
带电量小，但是比纳米级二氧化硅单独存在时的带
电量大，说明纳米级二氧化硅与HA之间发生了吸附
作用． 

2.2 无机胶体颗粒及 HA 单独存在时的膜污染行为 

本研究最先分别考察了高岭土、微米/纳米级二
氧化硅及腐殖酸单独存在时的污染物的去除率及
相应的膜通量衰减行为，结果见图1． 

首先分析相应污染物的去除率（图1a），PVDF

超滤膜对高岭土及微米级二氧化硅的去除率皆达
到100%的完全去除，这是因为80%高岭土与微米级
二氧化硅的粒径达到5 μm，远远大于超滤膜的孔径，
并不能进入或者通过膜孔，所以被完全截留．但是，
纳米级二氧化硅的粒径为10~20 nm，小于超滤膜的
平均孔径37 nm，其去除率却达到90%以上，这可能
是因为纳米级二氧化硅颗粒在水体中互相吸附团
聚，形成大颗粒的团聚体．而溶解性有机物HA去除
率相对较低，为71%． 

由图1(b)单种污染物的膜通量衰减趋势图可看
出，针对无机胶体颗粒，在90 min的运行时间内，
高岭土与微米级二氧化硅引起的膜通量衰减速率
及衰减幅度相当，不到20%；而纳米级二氧化硅膜
通量衰减速率稍微大于二者．结合图中相应无机颗
粒的去除率，可有效解释上述现象：高岭土及微米
级二氧化硅的颗粒直径远大于膜孔径，其被完全截 

 
图1 无机胶体颗粒及HA单独存在时的污染物的去除

率(a)及相应膜通量衰减(b) 

Fig. 1 The removal rate (a) and flux decline curves 
(b) of HA and single inorganic particles 

留于膜表面，相反，部分未团聚的纳米级二氧化硅
极易进入膜孔，引起膜孔堵塞或者窄化，致使膜通
量衰减速率有所加剧．说明针对超滤膜而言，小颗
粒的无机胶体颗粒更容易引起膜污染．但是，与无
机胶体颗粒相比较，在相同的运行时间内，腐殖酸
污染膜的通量衰减速率达到60%，远远大于任一种
无机胶体颗粒引起的膜通量衰减率． 

2.3 无机胶体颗粒与 HA 共存时的膜污染特征分析 

图2为高岭土、微米/纳米级二氧化硅分别与
腐殖酸分子共存时，膜通量随时间的变化情况． 

 
图2 微米/纳米级二氧化硅及高岭土无机颗粒与HA

共存时的通量衰减图 

Fig.2  Normalized flux as a function of filtration time for 
different HA-inorganic mixtures fouled membranes 

由图2可以看出：微米级的二氧化硅与高岭土
尺寸相当，二者与HA共存时，膜污染幅度明显小于
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HA污染膜，即大尺寸无机颗粒的存在可缓减膜污
染．相反，纳米级二氧化硅与HA共存时，其引起的
膜通量衰减速率及衰减幅度明显大于HA污染膜．说
明无机颗粒的尺寸是影响超滤膜污染行为的关键
因素． 

比较不同运行阶段的膜污染行为，发现：(1) 在
前30 min的运行时间内，HA，高岭土-HA、微米级
二氧化硅-HA、纳米级二氧化硅-HA共存的污染膜
的通量衰减率分别为50%，44%，41%，59%．显然，
与纯HA污染膜相比较，高岭土及微米级二氧化硅的
加入有效缓减了膜污染速率；相反，纳米级二氧化
硅的存在加剧了膜污染速率．(2) 在运行90 min以
后，HA，高岭土-HA、微米级二氧化硅-HA、纳米
级二氧化硅-HA共存的污染膜的通量衰减率分别为
60%，59%，57%，71%，显然，在较长的运行时段
内，高岭土及微米级二氧化硅与HA共存时，其通量
衰减幅度与HA污染膜逐渐接近，而纳米级二氧化硅
-HA污染膜的通量衰减速率及衰减幅度仍然很严重． 

2.4 微观作用力的测定及膜污染机制分析 

为了进一步探明无机胶体颗粒与 HA 共存时的
膜污染行为，本研究分别定量测定了无机胶体颗粒
及 HA 与 PVDF 超滤膜之间的相互作用力，
SiO2-SiO2、HA-HA 及 SiO2-HA 之间的相互作用力，
相应的典型粘附力曲线及概率分布图见图 3． 

(1) PVDF 与高岭土及二氧化硅之间的平均粘
附力大小相接近，分别为 0.75 及 0.69 mN/m，且二
者的作用力概率分布区与微米级二氧化硅的粒径
达到 5 μm，远远大于超间非常相近，主要是因为高
岭土中 60%左右的成分为二氧化硅；而与无机颗粒
相比较，有机物 HA 与 PVDF 超滤膜之间的平均粘
附力只有 0.35 mN/m，明显小于无机颗粒与 PVDF

之间的相互作用力． 

SiO2-SiO2、HA-HA 及 SiO2-HA 平均粘附力分
别为 0.39 mN/m、0.13 mN/m 及 0.18 mN/m．很显然，
无机 SiO2-SiO2 之间的作用力最大，SiO2-HA 之间的
作用力次之，而有机物 HA-HA 之间的作用力最小． 

（2）结合图 1 中单种污染物的膜通量衰减曲
线可以发现，虽然无机颗粒与 PVDF 之间的作用力
明显大于 HA-PVDF 之间的作用力，但是 HA 污染
膜的通量衰减率要远远大于任一种无机胶体颗粒
引起的膜通量衰减率，且无机粒子的去除率要远大
于 HA 的去除率．这是因为 HA-HA 之间的作用力
明显弱于无机粒子间的作用力，导致 HA 分子的团

聚行为要远小于无机粒子，故形成大尺寸团聚体的
机率相对较低，所以相对于无机粒子来说，HA 更 

图 3 PVDF 超滤膜与污染物（a）及污染物-污染物之间（b）

的典型作用力曲线及相应作用力的概率分布图． 

Fig.3 Representative normalized adhesive force 
 distance curves of the PVDF–foulant type (a), the 

foulant-foulant type (b) and the frequency distribution of 
the corresponding forces 

容易引起膜孔堵塞或者窄化，导致膜通量的衰减． 

（3）结合图 2 运行初期膜通量衰减速率发现，

(b)
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i 在膜污染试验运行前期，高岭土及微米级二氧化
硅的加入有效减缓了 HA 的膜污染速率．主要是因
为 SiO2-HA 之间的作用力大于 HA-HA 之间的作用
力，导致部分 HA 有机物吸附在无机颗粒表面，降
低了运行初期 HA 有机物在膜面的吸附累积并进入
膜孔的机率，从而减缓了超滤膜通量衰减速率．所
以，大尺寸无机颗粒的吸附作用可有效缓减运行初
期的超滤膜污染．ii 随着运行过程的进行，高岭土
-HA 及微米级二氧化硅-HA 污染膜的通量衰减曲线
逐渐逼近 HA 污染膜的通量衰减曲线，表明随着过
滤的进行，滤饼层逐渐形成，并成为控制膜污染行
为的主导因素[11]．无机-HA 污染层中 HA 有机物填
充在尺寸较大的无机颗粒间隙之间，致使超滤膜表
面形成密实的污染层，引起运行后期膜通量衰减逐
渐接近 HA 污染膜． 

（4）Zeta 电位测定结果表明，纳米级二氧化
硅颗粒与 HA 之间发生了不同幅度的相互吸附行为，
SiO2-HA 聚合体形成，破坏了大量二氧化硅颗粒团
聚在一起．而二氧化硅-PVDF 之间较强的相互作用
力，使得二氧化硅及 SiO2-HA 团聚体快速吸附累积
于膜孔及膜面，加剧膜污染．故纳米级二氧化硅-HA

的膜污染幅度始终最大． 

3  结语 

(1) 三种无机颗粒对超滤膜的污染程度皆小于
HA．主要是因为，腐殖酸之间的作用力较小，HA

分子的团聚行为要远小于无机粒子，导致 HA 极易
进入膜孔，引起膜通量大幅度衰减． 

(2) 大尺寸无机颗粒与 HA 共存时，不同运行
阶段的膜污染行为并不相同．运行初期，SiO2-HA

之间的作用力导致 HA 吸附在无机颗粒表面，降低
了 HA 进入膜孔的机率，从而减缓了膜污染．但是，
随着滤饼层形成，HA 有机物填充在无机颗粒间隙
之间，致使膜面形成密实污染层，引起运行后期膜
通量衰减接近 HA 污染膜． 

(3) 无机颗粒的尺寸是影响膜污染行为的关
键．与 HA 污染膜相比较，HA-纳米级二氧化硅引
起的膜污染较为严重，而微米级的二氧化硅或者高

岭土-HA 污染膜的污染幅度明显较小．主要是因为
大尺寸无机颗粒表面会吸附部分 HA，降低了有机
物进入膜孔的几率，减缓膜污染． 
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