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摘要：结合研究应用实例，简单介绍了近年来切向超滤技术的机理、滤膜的截流和吸附特性、超滤过程中胶体

有机碳的回收率以及渗透行为、该技术在环境科学的胶体有机碳分离方面的应用和存在的问题。利用珠江

水系水体的胶体分离试验，验证了切向超滤技术的渗透模型。
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环境科学对水体的研究中，把水体分成三相：悬

浮颗粒相，颗粒直径大于 $V9""@；真溶解相，颗粒小

于 ;I@；胶体相，分子大小介于 ;I@ W $V9""@。研究

表明，胶体在水环境中广泛存在［;!!］，对水体环境中

有机物、重金属以及放射性同位素的生物地球化学

循环起着重要的作用［#!%］。要想充分了解水体中胶

体性质，必须做好胶体分离工作，常用的分离手段有

超滤、离心、离心超滤、凝胶色谱、树脂吸附、渗析等；

再就是本文要提及的切向超滤技术，它具有速度快、

处理量大、胶体损失少以及装置简单易于清理维护

等优点，近年来受到广泛关注［;$!;"］。

A 切向超滤胶体分离技术的机理

切向超滤系统核心部分是由滤膜相互重叠组成

的滤堆，该滤膜具有一定孔径，用以分离不同颗粒大

小的胶体。预先除去悬浮颗粒物的待分离水样以一

定的压力沿滤膜的表面切向流过。这样，绝大部分

的水和真溶解态的物质可以透过滤膜堆从另一表面

渗出，成为渗透流；而少量的水则携带颗粒大小大于

滤膜孔径的胶体成分沿滤膜的切向流出，成为回收

流，这样就达到了分离胶体和真溶解态物质的目的。

相对于渗析、反渗透方法，该方法不产生渗透压，故

可以在较低的压力条件下进行，十分节省动力。
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! 超滤膜的截流和吸附特性

目前，切向超滤系统的超滤膜部分主要采用 !
种物质制作：!再生纤维素；"聚砜类树脂。这 ! 种

物质在进行超滤过程中都会对富含有机质的胶体具

有一定吸附作用，从而造成胶体有机物的损失。在

测定吸附、截留特性时，往往采用某种特定分子大小

的有 机 物 作 为 探 针 物 质 进 行 研 究，如 "#$ 以 及

%&#$ 分子量的右旋糖酐。

可用表观截流系数 !’ 衡量滤膜截流大分子的

效率［%(］：

!’ " % #!) $!*

式中：!)、!* 分别为渗透液和回收液中探针物质的

质量浓度。

而探针物质超滤膜上的吸附损失可进行如下计

算［%+］得到：

% "!,&, #!)&) #!*&*

!,&,
’ %&&(

式中：% 为吸附损失率；!, 为预滤液中探针物质的

浓度；&,、&)、&* 分别为预滤液、渗透液以及回收液

的体积。

目前，市面上常见的切向超滤滤膜种类繁多，各

自性能差异很大。-).//.0.* 等［%(］通过研究，比较了

常见品牌超滤膜的有机质截流量从大到小顺序如

下：123’45、6307*45、8/2453’/、9.2:*.;。
在不同介质中滤膜对于作为探针物质的右旋糖

酐的截流效率也不同，在淡水中的截流效率往往高

于海水中的［%<］。而且越是小分子量的探针物质，标

称的同等孔径的滤膜越难以有效截流之，此时应采

取标称截流分子量小于该探针物质的实际分子量的

滤膜，方能起到较好的截流效果。

而对于各种超滤膜对于胶体有机碳的吸附损失，

=)/7>?//45 等［%@］也进行了对比，发现对于 %#$ 的滤膜，

9.2:*.; 的 吸 附 损 失 最 少（约 为 !A），6307*45 较 大

（!!A B C!A），而 8/2453’/ 的则很大（约 +&A）。看来

这与各品牌滤膜所采用的材料以及制作工艺有关。

! D" 胶体有机碳的回收率

在实际的切向超滤操作过程中，往往因为各种

原因，引进一定的有机碳的污染。为了监测污染程

度，可 以 用 以 下 公 式 来 进 行 有 机 碳 的 质 量 平 衡

计算［!&］：

! "
（ ) ? # %）!’) *!’*

) ?!’,
’ %&&(

式中：! 为胶体有机碳的回收率；) ? 为浓缩因子（切

向超滤操作中极为重要的关键参数之一，下文将详

细提及）；!’,、!’)、!’*为预滤液、渗透液和回收液的

胶体有机碳质量浓度。

若 ! 小于 %&&，则说明切向超滤操作中存在着

胶体有机碳的损失；而 ! 大于 %&&，说明存在污染，

即引进了外来的有机物质，可能与超滤系统的预先

清洗不彻底有关。

! +! 胶体有机碳的渗透行为

渗透模型现在已经普遍应用在分子量小于或等

于超滤膜截流分子量的溶质在超滤过程中的渗透行

为［!%#!!］。

渗透系数为：

,’ " % # !’ "!’) $!’*

而 !’) " ,’!-’)（ ) ?）!’

上式两边取对数则有

0E!’) "（% # ,’）0E) ? * 0E（,’!-’)）

其中：!’)-是预滤液中分子量小于超滤膜截流分子

量的有机碳质量浓度；) ? 为浓缩因子。

本研究曾在 !&&C 年 ( 月珠江正干广州段的白

鹅潭进行了采样分析，采用 93003,4*. 公司生产的聚

合亚砜醚制成 &FG 2! 的中型超滤膜堆，标称截流分

子大小为 <#$。在实验中让回收液不断流回预滤液

储池使其不断混合。将实验中得到的超滤液浓度

!’)与浓缩因子 ) ? 拟合后，发现 0E!’)与 0E) ?之间具有

显著的线性相关，如图 % 所示。

图 " #$!%&与 #$!’ 的关系

在实际测量中，第 % 点超滤液中有机碳浓度超

高，应该是由于系统污染所致，因此图 % 中将其忽

略。其他测试点如图 % 所示：在起初的几个测量点

上因为无论是能被截留的大分子还是能够渗漏的小

分子浓度都比较低，因此绝大多数有机碳都沿超滤

膜堆的切向返回了预滤液；随着浓缩因子逐渐增大，

渗过超滤膜的小分子有机碳逐渐增多，使得超滤液有

机碳浓度增加，并在以后几个点上出现了线性相关。

接着由于超滤液体积不断扩大，使得超滤液中的胶体

有机碳浓度会出现一个降低，然后随超滤的不断进

行，浓缩因子随着有机碳浓度的增大而增大，往后亦
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具有良好的线性相关，但是斜率小于超滤前期的测量

点。这与赵卫红等［!"］的研究结果相一致。

! #" 胶体有机碳浓度的计算

采用以下公式可进行胶体有机碳浓度的计算：

!$%$ !!$& "!$’ # $ (
该公式默认为超滤结束后预滤液中的胶体有机

碳全部进入了回收液，而真溶解态的有机碳则平均

地分布在回收液和超滤液中间，亦即在回收液和超

滤液中真溶解态的有机碳浓度相等，当然这是理想

状况下的切向超滤的结果。

" 切向超滤技术应用时存在的问题和争议

" ## 浓缩因子 ! $ 的选择

目前就浓缩因子的选择存在 ) 种截然相反的看

法。以 *’%（郭劳动）等［)+］为代表的研究者认为，应

该选用尽可能高的 $ ( 值（ , -.），只有在高浓缩比之

下，才能充分将低分子量的真溶解态有机物从浓缩

液中除去，达到较好的分离效果。而 /01 等［)-］则认

为，随着 $ ( 的增大（ , 2 时），会有相当部分已经被分

离至回收液的大分子胶体在高压下突破超滤膜，重

新进入超滤液，破坏超滤效果。而 *’% 等［)+］则认

为，即使在高 $ ( 值下，大颗粒胶体在超滤膜上的突

破现象也并不显著，因此不予考虑。34%5 等［)2］也支

持 *’% 等的观点。

但这只是他们各自以特定的探针分子所作的模

拟试验中得到的结论，而实际的切向超滤效果与其

具体的应用情况密切相关：使用不同的超滤膜，分离

不同胶体类型、胶体浓度以及离子活度的水体时，所

采取的最佳 $ ( 值并不相同。

" #! 系统进口压力的选择

香港理工大学的 64078 等［)9］系统地总结了近

). 年来国内外对切向超滤系统“膜失效”问题的研

究，提出了饼层理论。他认为由于含有胶体的水流

经过滤膜时，会存在 ) 种流动：法向的渗透流和切向

的回收流。其中渗透流会使胶体在滤膜表面上堆

积，形成浓差层。当系统进口压力小于某一临界压

时，该层只是降低有效渗透压，却并不对超滤效果造

成重大影响。当进口压大于该临界压力时，就会形

成饼层，导致膜分离效果的丧失，而饼层一旦形成，

其厚度会保持不变。

" #" 回流比的选择以及饼层的形成

通过调节回收液出口的压力，可以控制回收液

和超滤液流量的比值，即回流比。大家一致认为，应

当选用较大的回流比。因为回流比越大，胶体的渗

漏损失就越小，胶体的回收率就越高。理论上，超滤

系统交替的损失存在 ) 种可能：!流体动力学效应，

例如浓差极化；"发生在大分子和超滤膜表面之间

的化学作用，如吸附损失。实验表明，在 +:-;/ 的

<=* 通过 +;/ 的 <5>>1$%7) 超滤膜堆时，随着回流比

从 !:) 增大到 ":9 和 ?@，胶体回收率分别为 9:-A，

".A以及 @+A。仅仅改变了一个物理因素，就导致

了胶体回收率有如此显著的提高，说明此处存在的

主要是流体动力学上的损失。实际上，系统存在一

个“自清洗”过程：切向的胶体流不断地将附着在膜

表面的胶体层洗去，阻止了饼层形成；而如果切向流

B法向流小于某一值的话，就会有大量的胶体堆积在

滤膜的表面形成饼层或进而吸附在膜表面［)?］。

% 切向超滤技术在环境科学中的应用

切向超滤技术是一种主要用于分离水体中胶体

有机碳的分离技术，很多研究者利用这种新兴的胶

体分离技术，在环境科学领域中做出了成果。

C1’ 等［)"］以切向超滤法从藻类培养层和浅层海

水中浓缩大于 !.;/ 的胶体，进行了脂质的分级和

碳水化合物的定量。DEF 大学的 34%5 等［)2］用切向

超滤技术分离水体中微量存在的甲基汞，在实验中，

他们发现当浓缩因子大于 !2 时，大分子胶体的渗漏

现象并不明显；而小于 !2 时，小分子的保留却不容

忽视，因此采用了高于 !2 的浓缩因子作为操作参

数，与郭劳动等人的研究结果一致。F%&&1G%7 等［)@］

通过比较研究发现，淡水中的胶体对于元素和有机

碳的分离影响较大。另外切向超滤，尤其是大拦截

孔径的切向超滤法比相同拦截范围的连续流的分离

效果要好。而 H%I57 等［+.］则以 J%&K&07 语言编制了

专用软件，以渗透压、扩散系数以及分子黏度 + 个参

数来 预 测 切 向 超 滤 法 分 离 胶 体 的 效 率；L107K1G1%G
等［+!］发现，稳定的、均一的胶体能使膜失效现象降

到最低，因此须加强切向超滤分离前的预处理工作。

F0GG%’M 等［+)］用切向超滤 生物降解技术处理垃圾

场的淋溶液，对总有机碳的生物降解去除收到了良

好的效果。;0K45&175 等［++］对密西西比河中的溶解

态有机磷进行了研究，通过切向超滤技术，他们发现

大分子量的有机磷在总有机磷中只占据了不到 2A
的份额，说明密西西比河流域中有机磷的快速降解

循环，并进而影响到水体的无机氮 B磷比，从而对浮

游生物的生长产生影响。赵卫红等［+-］应用切向超

滤技术分离海洋微藻产生的不同粒级溶解有机物，

并通过其三维荧光光谱发现赤潮异湾藻产生的类蛋

白荧光物质随着粒径的增大极性减弱。

孙小静等［+2］研究了太湖蓝藻的死亡过程，应用

切向超滤技术检测水样中各种形态的氮、磷及有机

碳浓度，结果显示，蓝藻的死亡分解会释放出大量的
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胶体态和颗粒态营养盐，并总结出了水华蓝藻死亡

分解过程释放营养盐的概念模型。

张战平等［!"］应用切向超滤技术研究太湖水体，

发现太湖表层水体中胶体态有机碳的浓度随风浪的

增大而减小，可能是风浪增大后表层水体中浮游生

物减少所致；而且太湖水体胶体态有机碳的浓度和

叶绿素浓度呈显著正相关，表明浮游植物的生命活

动是太湖水体胶体态有机碳的重要来源［!#］。

$%& 等［!’］用切向超滤法分离海水中的胶体，分

成 ( 个级分：一个是介于 )*(!+ 到 ,)-. 分子量的，

另一个是 )*(!+ 到 ,-. 的。发现平均 ,)/的表观

溶解态钍同位素存在于 ,)-. 到 )*(!+ 的胶体级分

中，而 0)/存在于 ,-. 到 )*(!+ 之间的胶体中。由

于钍同位素在真溶解相、颗粒相和交替相之间的分

布于有机质十分相似，故可将其作为天然有机物循

环分布的示踪物质。由钍 1铀比例推导出了海洋水

体中有机物的存在时间很短，说明海水中有机物质

的反应是十分活跃的。

总之，作为一种新兴、有效的胶体分离工具，切

向超滤技术正在日渐广泛地应用着，关于其机理、特

点及工作参数的研究也在不断进行，其应用范围遍

及化工、医药、食品卫生等多个方面，近年来又在环

境科学的研究中崭露头角，相信在解决了其目前存

在的几个主要问题后，会得到进一步的应用。
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再生水水质的比较全面的综合研究结果。利用再生

水是北京市整体水资源配置计划中的重要一环，再

生水景观水体的富营养化问题是再生水利用的障碍

之一。根据再生水的实际水质情况，在研究再生水

景观水体富营养化问题时，不但要考虑 !、" 营养

盐，还要从微量元素以及其他环境条件多方面去综

合研究。而通过采取对再生水景观水域各监测断面

进行藻类潜伏期的定时监测，结合相关条件下某种

微量元素的 #$"（藻类增长潜力）实验，可以得出该

水域该微量元素对藻类生长的影响，从而为水华的

防控提供相应的参考依据，以更好地保障再生水用

于景观水体的安全性。
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