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摘　 要　 【目的】　 超滤在饮用水深度处理技术中具有广阔的应用前景,然而膜污染会降低产水量和增加运行能耗,是超滤推

广应用的难题。 【方法】　 文章系统研究了操作通量、原水组成、水化学条件对超滤膜污染行为以及膜污染机理。 【结果】 　 增

大操作通量能够增加水动力学拖曳作用,促进污染物向膜表面沉积,严重污染超滤膜;与腐植酸、蛋白质相比,多糖类由于黏

性易黏附在膜表面,对超滤膜造成的污染最为严重;当污染物 pH 靠近等电荷点,或者增加钙离子浓度会带来电荷屏蔽或吸附

架桥作用,进而加重膜污染,在完全堵塞、标准堵塞、中间堵塞和滤饼层污染 4 种污染模型中,超滤膜污染类型主要以滤饼层污

染(R2 >0. 9)为主。 【结论】　 此研究工作对超滤实际应用中膜污染控制策略的制定(操作条件优化、原水预处理、水化学调

配),具有重要的启发和指导意义。
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Abstract　 [Objective]　 Ultrafiltration(UF)
 

has
 

a
 

broad
 

application
 

prospect
 

in
 

drinking
 

water
 

deep
 

treatment
 

technology,
 

however,
 

membrane
 

contamination
 

can
 

reduce
 

water
 

yield
 

and
 

increase
 

operational
 

energy
 

consumption,
 

which
 

is
 

the
 

problem
 

of
 

the
 

popularization
 

and
 

application
 

of
 

UF. [Methods]　 In
 

this
 

paper,
  

the
 

contamination
 

behavior
 

of
 

UF
 

membranes
 

by
 

operating
 

flux,
 

raw
 

water
 

composition,
 

and
 

water
 

chemistry
 

conditions,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

mechanism
 

of
 

membrane
 

contamination
 

was
 

systematically
 

investigated.
 

[Results] 　 Increasing
 

the
 

operation
 

flux
 

could
 

increase
 

the
 

hydrodynamic
 

drag
 

effect,
 

promote
 

the
 

deposition
 

of
 

pollutants
 

to
 

the
 

membrane
 

surface,
 

and
 

seriously
 

contaminate
 

the
 

UF
 

membrane.
 

Compared
 

with
 

humic
 

acid
 

and
 

protein,
 

polysaccharides
 

were
 

easy
 

to
 

be
 

adhered
 

to
 

the
 

membrane
 

surface
 

due
 

to
 

their
 

viscosity,
 

and
 

caused
 

the
 

most
 

serious
 

contamination
 

to
 

the
 

ultrafiltration
 

membrane.
 

When
 

the
 

pollutant
 

pH
 

value
 

was
 

close
 

to
 

the
 

iso-electrolyte
 

point,
 

or
 

increased
 

the
 

concentration
 

of
 

calcium
 

ions,
 

it
 

would
 

bring
 

about
 

the
 

charge
 

shielding
 

or
 

adsorption
 

bridging
 

effect,
 

which
 

would
 

aggravate
 

the
 

membrane
 

contamination.
 

In
 

the
 

four
 

pollution
 

models
 

of
 

complete
 

clogging,
 

standard
 

clogging,
 

intermediate
 

clogging
 

and
 

cake
 

layer
 

contamination,
 

the
 

type
 

of
 

UF
 

membrane
 

contamination
 

was
 

mainly
 

dominated
 

by
 

cake
 

layer
 

contamination
 

( R2 > 0. 9 ) .
[Conclusion] 　 This

 

study
 

is
 

an
 

important
 

inspiration
 

and
 

guidance
 

for
 

the
 

development
 

of
 

membrane
 

contamination
 

control
 

strategies
 

(optimization
 

of
 

operating
 

conditions,
 

raw
 

water
 

pretreatment,
 

water
 

chemical
 

mixing)
 

in
 

the
 

practical
 

application
 

of
 

ultrafiltration.
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随着人们生活水平的提高,现有常规水处理工 艺不能够满足人们对饮用水高品质的需求,这就需
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要深度处理技术来为人类提供干净清洁的饮用水。
以超滤膜为核心的第三代饮用水处理技术,可有效

去除悬浮物、细菌及大分子等有机物,能够有效保证

水质安全性,具有结构紧凑、不产生二次污染的特

点,在饮用水深度处理领域发挥越来越重要的作

用[1] 。 然而,在超滤运行过程中,水体中的污染物

不可避免地沉积在膜表面或堵塞膜孔,进而造成膜

污染。 膜污染会降低膜渗透通量、增加运行功耗和

缩短膜的使用寿命,这些是限制超滤工艺高效稳定

运行的瓶颈[2-6] 。
膜污染以有机污染最为典型,天然水体中腐殖

类、多糖类、蛋白类是典型的有机污染物[7-8] 。 一些

研究[9]认为,水中的多糖、蛋白质等大分子有机物

较之其他组分更易于吸附到膜表面,进而成为主要

的膜污染物质。 然而,其他研究人员[10] 发现,疏水

性腐殖类更易于吸附在膜孔内,在膜污染中起控制

作用。 目前对膜主要污染物成分的识别还未达成共

识。 除原水特性,水化学条件对膜污染的影响同样

存在争议。 比如研究[11] 发现,增加 pH 会增加静电

排斥,进而减少腐植酸( HA) 对膜的污染;还有研

究[12]发现,随着溶液 pH 的增加,多糖与膜之间静

电排斥作用也随之增强,进而减少多糖对膜的污染;
然而另一些试验[13] 观察到蛋白质污染行为并非随

pH 的增加而增大。 水化学条件中 Ca2+ 浓度也是影

响膜污染的关键因素,研究[14] 发现在低 Ca2+ 浓度

下,污染物与膜之间表面络合作用主导膜污染行为,
膜抗污染性能增强;然而在较高的 Ca2+浓度下,污染

物与沉积在膜上的污染物相互作用,导致膜污染加

剧。 此外,操作条件比如操作通量(或应用压力)会

改变水动力拖曳作用,影响污染物向膜表面的传质

速度,进而影响膜污染进程。 以上这些影响因素均

需要系统地研究,才能提出有效的膜污染控制策略。
膜污染受水质特性、水化学条件及操作条件的

影响。 已有研究中,一般只对其中一二项影响因素

进行研究,文章以地表水中天然有机物为超滤膜污

染物,系统全面地研究操作条件(操作通量)、原水

特性成分( HA、多糖、蛋白质)及其含量、水化学条

件(pH、Ca2+ )对超滤膜污染的影响规律,揭示膜污

染机理,预期成果对膜污染控制策略(操作条件优

化、原水预处理及水化学调配)的制定,具有重要的

指导意义。

1　 材料与方法
1. 1　 原水与材料

试验水样取自华南地区西江原水,其 pH 值为

7. 37,浑浊度为 16. 3
 

NTU,电导率为 278
 

μS / cm,HA
质量浓度为 5. 73

 

mg / L,多糖类质量浓度为 2. 49
 

mg / L,蛋白类质量浓度为 5. 44
 

mg / L。 本试验超滤

膜采用美能生产的聚偏氟乙烯( PVDF) 中空纤维

膜,膜外径为 1. 2
 

mm,内径为 0. 6
 

mm,壁厚度为 0. 3
 

mm。 HA、牛血清蛋白( BSA)、海藻酸钠( SA) 溶液

分别用于模拟天然水中的 HA、蛋白质类和多糖类

物质;HA 购于阿拉丁生化科技股份有限公司,牛血

清白蛋白购于兰杰柯科技有限公司,海藻酸钠购于

西格玛奥德里奇公司,HCl 购于天津福晨化学试剂

有限公司,NaOH 购于广州化学试剂二厂,氯化钙购

于天津市科密欧化学试剂有限公司,以上试剂均为

分析纯级别。 试验中配水均采用
 

milli-Q
 

生产的超

纯水,氯化钠用于调节水样离子强度,盐酸和氢氧化

钠用于调节 pH,氯化钙用来调节 Ca2+浓度。
1. 2　 试验装置

超滤试验装置由原水箱、膜组件、进水泵、压力

表、流量计、反冲洗水箱、计算机等组成,如图 1 所

示。 采用恒通量运行,在过滤过程中,每隔 1
 

min 压

力表将数据传输给计算机储存,通过跨膜压差的变

化来表征不同超滤膜污染的程度。 本试验探究在不

同的原水污染物浓度、初始通量、水化学条件情况

下,分析 PVDF 中膜污染的变化规律。

图 1　 超滤试验装置

Fig. 1　 Set-Up
 

of
 

UF
 

Experiment

1. 3　 操作通量、原水特性、水化学条件的影响
 

操作通量的影响:以华南地区西江原水作为超

滤试验进水,通过调节蠕动泵转速来实现不同的膜
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通量,将膜通量调节为 70、140、210、280
 

L / (m2·h)进
行过滤,用压力表记录跨膜压差的变化。

原水特性成分的影响:以 HA、BSA、SA 代表原

水中腐殖类、多糖类、蛋白类成分,配制不同浓度的

溶液,对比研究不同特性成分污染物对跨膜压差的

影响。
水化学条件的影响:以 BSA 为模拟污染物,使

用 HCl 和 NaOH 将超滤进水溶液调节 pH 值分别为

3、5、7、9、11,再使用 NaCl 溶液将离子浓度调为 10
 

mmol / L,研究 pH 值(3 ~ 11)对超滤行为的影响。 将

超滤进水离子浓度调为 0、 20、 50、 100
 

mmol / L
 

CaCl2 ,再用 NaCl 将离子浓度调为 10
 

mmol / L,pH 值

调为 7,研究 Ca2+浓度(0 ~ 100
 

mmol / L)对超滤膜污

染的影响。
1. 4　 污染模型分析方法

 

Hermia 开发了 4 种膜滤经典模型:完全堵塞、
标准堵塞、中间堵塞和滤饼层污染模型,探究膜污染

机理,但是在实际水处理工程中,常采用恒通量超滤

过滤。 Huang 等[15] 对 Hermia 的膜污染模型做了进

一步改进,改进的污染模型如表 1 所示。
表 1　 恒通量过滤超滤膜污染模型

Tab. 1　 Model
 

of
 

UF
 

Membrane
 

Fouling
 

with
 

Constant
 

Flux
 

Filtration
污染方式 膜污染指数(n) 表达方程

完全堵塞 2 式(1)

标准堵塞 2 / 3 式(2)

中间堵塞 1 式(3)

滤饼层污染 0 式(4)

Js = 1-kvVs (1)
Js

1 / 2 = 1+kv / (2Vs) (2)
lnJs = -kvVs

 (3)
1 / Js = 1+

 

kvVs (4)

其中:Js———标准化的膜通量;
kv———膜污染系数;
Vs———膜单位面积 累 积 的 过 滤 体 积,
L / m2。

2　 结果和讨论
2. 1　 操作通量对超滤膜污染的影响

图 2 为不同操作通量情况下超滤膜跨膜压差变

化情况。 从整体上看,随着操作通量的增大,超滤膜

的跨膜压差显著增加。 具体来说,当初始通量为

70
 

L / (m2·h)时,跨膜压差升高不太明显,在过滤

2
 

h 结束时仍然低于 20
 

kPa;然而当初始通量升到
 

280
 

L / (m2·h)时,超滤膜的跨膜压差在过滤结束时

超过
 

70
 

kPa。 这可以解释为增大操作通量能够增

加水动力学拖曳作用,加快污染物向膜表面的传质,
增加浓差极化, 促使更多的污染物沉积在膜表

面[16] 。 因此,为了有效控制膜污染,在实际应用中

推荐采用较低的操作通量。 比如超滤在实际工程中

推荐采用低于临界的操作通量来运行。

图 2　 不同操作通量对超滤膜跨膜压差的影响

Fig. 2　 Influence
 

of
 

Different
 

Operation
 

Fluxes
 

on
  

Transmembrane
 

Pressure
 

of
 

UF
 

Membrane

2. 2　 原水特性对膜污染的影响

为了探明地表水中天然有机物组分对膜污染的

影响,分别用 HA、BSA、SA 模拟原水中蛋白类、腐殖

类、多糖类物质,考察各组分对膜污染的影响规律

(图 3)。 图 3(a) ~ 图 3( c)为 HA、BSA、SA 浓度变

化对膜污染影响,整个来看,随着污染物浓度的增

加,跨膜压差显著增大。 这和报道[17] 相符:增加污

染物浓度能够增加浓差极化,增大污染物向膜表面

碰撞的机会,带来更多的污染物沉积。 具体来看,图
3(a)为不同浓度 HA 对超滤膜污染的影响,当 HA
质量浓度从 50

 

mg / L 增大到 400
 

mg / L 时,在过滤

120
 

min 结束时,超滤膜跨膜压差从约 20
 

kPa 升高

到 75
 

kPa 左右。 HA 是一种常见的天然有机物,相
对分子质量较小(10

 

nm 左右),与超滤膜孔尺寸相

当,在超滤运行过程中 HA 溶液可能会堵塞超滤膜

的孔道,影响膜的渗透性。 此外,HA 的疏水性会导

致超滤膜表面疏水化,降低膜的亲水性,进一步增加

膜污染。 图 3(b)为不同浓度 BSA 对超滤膜污染的

影响。 在污染物质量浓度为 50
 

mg / L 时,跨膜压差

—95—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 44,No. 9,2025

September
 

25th,
 

2025



图 3　 水质成分(HA、BSA、SA)对超滤膜污染的影响

Fig. 3　 Influence
 

of
 

Water
 

Quality
 

Components
 

(HA,BSA,SA)on
 

UF
 

Membrane
 

Fouling
变化不太显著;而当质量浓度增大到 400

 

mg / L 时,
在超滤 120

 

min 后,跨膜压差上升到约为 120
 

kPa,
膜污染十分严重。 众所周知,BSA 是一类具有复杂

结构和多样功能的大分子有机物。 在超滤膜过滤过

程中,由于 BSA 具有一定的亲水性,可以吸附在超

滤膜表面,形成滤饼层,增大过滤阻力。 图 3( c)为

不同 SA 浓度对膜污染的影响,轻微的膜污染发生

在较低浓度的 SA 溶液(10
 

mg / L 和 20
 

mg / L),而当

SA 质量浓度增大到 50
 

mg / L 以上时,跨膜压差显著

增大。 比如说,当 SA 质量浓度为 100
 

mg / L 时,在
过滤 34

 

min 后超滤膜跨膜压差从 16. 5
 

kPa 快速上

升至 122. 2
 

kPa。 SA 是多糖类物质,在膜表面的黏

附能力较强,能够形成较为致密的滤饼层,且不容易

脱附扩散。 图 3(d)展示了在同一浓度情况下,3 种

污染物造成的超滤膜污染对比。 当污染物质量浓度

均为 50
 

mg / L 时,相比 HA、BSA 来说,SA 导致膜污
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染最严重。 在过滤 2
 

h 后,SA 引起的跨膜压差达到

110
 

kPa,而 HA 和 BSA 的跨膜压差增量几乎可以忽

略。 由于多糖具有一定的黏性,相比 HA 和 BSA 更

容易与膜表面发生物理或化学相互作用,附着在超

滤膜表面。 因此,为了避免严重的膜污染,在实际应

用中水质预处理应侧重考虑去除多糖类污染。 图 3
(e)为 PVDF 原膜的 SEM,膜表面平整光滑,膜孔均

匀分布。 经过 SA(10
 

mg / L) +HA(10
 

mg / L) +BSA
(10

 

mg / L)有机溶液污染膜后,如图 3(f)所示,可以

明显观察到大量污染物附着在膜面,膜面变得粗糙,
膜孔被堵塞。
2. 3　 水化学条件对膜污染的影响

众所周知,水化学条件比如 pH、离子强度、多价

阳离子会通过影响污染物与膜之间的静电作用而影

响膜污染[18] 。 以蛋白质为例,研究 pH 和 Ca2+ 对

PVDF 超滤膜的污染行为。 图 4( a) 为不同 pH 值

(3 ~ 11)条件下 BSA 的膜污染行为。 整体来看,严
重的污染发生在较低的 pH 情况下;但值得注意的

是,跨膜压差增加较快的点发生在 pH 值 = 5,而不

是 pH 值= 3。 这是由于 BSA 的零电荷点为 4. 7[19] ,
此时 BSA 带电量最少,在水体中稳定性最差,易于

脱稳沉积在膜表面。 随着 pH 值由 5 增加到 11,

BSA 所带负电荷逐渐增大,而 PVDF 超滤膜带负电,
由于静电排斥作用增强,能够有效缓解蛋白质分子

向膜表面的沉积。 BSA 在 pH 值为 3 时带正电,与
膜带相反电荷;在这种情况下,虽然初始的污染由污

染物与净膜的界面作用决定[20] ,BSA 分子与超滤膜

吸引作用会引起越来越多的污染物沉积在膜表面;
然而,一旦膜表面被污染物覆盖,膜过滤后期的污染

由污染物与沉积的污染物作用决定[21] ;与零电荷点

附近 pH 值 = 5 相比,pH 值为 3 时污染物相互之间

具有较大的排斥作用,带来相对缓慢的跨膜压差上

升。 图 4(b)为不同 Ca2+ 浓度下蛋白类的膜污染行

为。 不难发现,在过滤前 70
 

min,Ca2+浓度的增加对

跨膜压差影响不大,在过滤 70
 

min 后,Ca2+浓度增加

促进了超滤膜跨膜压差的增大。 这一现象可解释为

由于 Ca2+与污染物产生络合,会压缩双电层,屏蔽污

染物的电荷量[22] ;此外,Ca2+ 也会使污染物与污染

物分子间形成架桥[18] ;这种电荷屏蔽作用以及架桥

作用使污染物脱稳,易于黏附到膜表面,对超滤膜造

成的污染更为严重。 在实际应用中,通过水化学调

配应使污染物 pH 远离等电点,且降低多价阳离子

的含量,以提高污染物与膜之间的界面排斥作用,进
而有效控制跨膜压差上升。

图 4　 水化学条件 pH、Ca2+对超滤膜污染的影响

Fig. 4　 Influence
 

of
 

Water
 

Chemistry
 

Conditions
  

of
 

pH
 

Values
 

and
 

Ca2+
 

on
 

UF
 

Membrane
 

Fouling

2. 4　 膜污染机制研究

为进一步探明 HA、 BSA、 SA 对膜污染的影

响,引入 Hermia 模型(完全堵塞、标准堵塞、中间

堵塞和滤饼污染)分析膜污染孔堵机理。 针对恒

通量过滤情况,Huang 等 [ 15] 对模型中 Js 与 V s 存

在的线性关系进行半经验拟合,拟合结果如表 2

所示。 线性相关系数(R2 ) 值可以较好反映试验

数据和 4 种污染模型(完全堵塞、标准堵塞、中间

堵塞和滤饼层污染) 的拟合关联度,R2 值越大表

明二者相关性越强,意味着此时的膜污染越趋近

该污染类型。 在 4 种污染模型中, BSA、 HA、 SA
均与滤饼污染相关性最高 R2 > 0. 9,这表明在超
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滤运行过程中 BSA、HA、SA 会被超滤膜截留,进
而形成滤饼层。 滤饼层污染是 PVDF 超滤膜跨

膜压差上升、性能衰减的主要原因,Wei 等 [ 23] 也

得到相同结论。
表 2　 4 种机理模型拟合对应的 R2

Tab. 2　 Corresponding
 

R2
 

of
 

Four
 

Mechanism
 

Models
 

Fitting

污染模型 公式
BSA

 

(50
 

mg / L)条件下的 R2 HA
 

(50
 

mg / L)条件下的 R2 SA
 

(50
 

mg / L)条件下的 R2

过滤前 10
 

min 过滤后 110
 

min 过滤前 10
 

min 过滤后 110
 

min 过滤前 10
 

min 过滤后 110
 

min

完全堵塞 式(1) 0. 946 0. 902 0. 876 0. 850 0. 861 0. 676

标准堵塞 式(2) 0. 945 0. 928 0. 889 0. 870 0. 862 0. 759

中间堵塞 式(3) 0. 944 0. 934 0. 903 0. 882 0. 891 0. 801

滤饼层污染 式(4) 0. 953 0. 946 0. 927 0. 911 0. 939 0. 904

3　 结论与展望
膜污染阻碍了超滤技术的推广应用。 文章系统

研究了操作通量、原水组成及其浓度、水化学条件对

超滤膜污染的影响,结论如下。
(1)增大操作通量能够增加水动力学拖曳作

用,促进污染物向膜表面沉积,增加更大的跨膜压

差。
(2)增加污染物浓度能够带来更多的污染物向

膜表面传输,进而加速跨膜压差的上升。
(3)与 HA、BSA 相比,SA 由于易于黏附在膜表

面,对超滤膜造成的污染最为严重。
(4)当污染物 pH 靠近等电荷点或者增加 Ca2+

浓度会带来电荷屏蔽或吸附架桥作用,进而导致严

重的膜污染。
(5)在完全堵塞、标准堵塞、中间堵塞和滤饼层

污染 4 种污染模型中,滤饼层污染(R2 >0. 9)为主要

膜污染模型。
本研究工作对超滤实际应用中膜污染控制具有

重要的启发和指导意义。
(1)对于操作条件优化方面,为了有效控制膜

污染,在实际应用中推荐采用较低的操作通量。 比

如采用低于临界操作通量运行超滤。
(2)对于水质预处理工艺方面,由于多糖类造

成的膜污染较为严重,前处理工艺应侧重考虑去除

多糖类污染。
(3)对于水化学条件方面,应尽量使超滤进水

pH 远离等电点,且降低多价阳离子含量,以提高污

染物与膜静电排斥作用,进而抑制跨膜压差上升。
(4)在超滤工艺中提高颗粒尺寸以及加大水力

曝气可以增加滤饼层疏松性。
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