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摘 要：为了降低超滤处理含藻水的膜污染，探究了预混合和预沉积磁性离子交换树脂（MIEX）超滤处理含藻水的
膜污染控制。对实验过程中的总阻力、可逆阻力及不可逆阻力进行分析，并使用扫描电子显微镜、三维荧光光

谱、不可逆污染组分及超滤过滤模型对膜污染机理进行探究。结果表明：在相同投加量下，预沉积 MIEX比预
混合MIEX膜污染的控制更好，最大预沉积量为 235.2 mL/m2时，膜污染控制最好，此时预沉积 MIEX的总阻
力、可逆阻力和不可逆阻力分别比预混合 MIEX的相应值低 52.7%、65.7%和 50.1%；蛋白质均是造成 2种投
加方式不可逆阻力的主要原因；随着预混合投加量的增加，滤饼层厚度从 4.82 m降低至 4.07 m，滤饼层内藻
细胞及胞外有机物（EOM）含量降低；在预沉积 MIEX中，随着沉积量的增加，沉积层形态发生变化，当沉积量
最大时，沉积层拦截较多藻细胞和 EOM，形成明显的藻类滤饼层。
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Membrane fouling control in ultrafiltration treatment of containing
algal water with pre-mixing and pre-deposition MIEX
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Abstract：In order to reduce the membrane fouling of algal water treated by ultrafiltration袁 the pre-mixed and pre-deposit鄄
ed magnetic ion exchange resin 渊MIEX冤 on algal fouling control was studied. The total resistance袁 reversible re鄄
sistance and irreversible resistance in this study were analyzed袁 and the membrane fouling mechanism was stud鄄
ied by scanning electron microscope袁 three-dimensional fluorescence spectrum袁 irreversible pollution compo鄄
nent and ultrafiltration model. The results showed that under the same dosage袁 the membrane fouling control of
pre-deposited MIEX was better than that of pre-mixed MIEX. The best control of membrane fouling was achieved
at the maximum pre-deposited amount of 235.2 mL/m2袁 then the total resistance袁 reversible resistance and irre鄄
versible resistance of pre-deposited MIEX are 52.7%袁 65.7% and 50.1% lower than the corresponding values of
pre -mixed MIEX袁 respectively. Both proteins were the main cause of irreversible resistance for both dosing
strategies. the thickness of the algal cake layer decreased from 4.82 m to 4.07 m with the increase of pre-mixed
dosages袁 and the content of algal cells and extracellular organic matter 渊EOM冤 in the algal cake layer decreased.
In the pre-deposited MIEX袁 the morphology of the sediment layer changed with the increase of the dosage of
MIEX袁 and when the dosage was maximum袁 the sediment layer intercepted more algal cells and EOM袁 forming
an obvious algal filter cake layer.

Key words：ultrafiltration曰 MIEX曰 algal water曰 membrane fouling曰 pre-deposited曰 pre-mixed

DOI：10.3969/j.issn.1671-024x.2024.01.006

第 43卷 第 1期
圆园24年 2月

Vol.43 No.1
February 2024

天 津 工 业 大 学 学 报
允韵哉砸晕粤蕴 韵云 栽陨粤晕GONG 哉晕陨灾耘砸杂陨栽再

收稿日期：2022-12-06
基金项目：国家自然科学基金资助项目（51978465）；天津市教委科研计划项目（2019KJ009）

第一作者：马 聪（1982—），男，博士，副教授，主要研究方向为膜法水处理技术。E-mail：macong_0805@126.com
通信作者：王 亮（1979—），男，博士，教授，主要研究方向为膜法水处理技术。E-mail：mashi7822@163.com



第 1期

近年来，湖泊富营养化导致水质恶化、水生动植物

大量死亡等危害，已成为世界范围内重大的水环境污染

问题之一[1]。藻类生物快速生长是导致湖泊富营养化的重

要原因，因此从水中去除藻类生物显得尤为重要。传统

的含藻水处理方法主要包括混凝、吸附、氧化等[2]，但混

凝剂和吸附剂的最佳投量难以控制，过多可能造成二次

污染，过少可能降低处理效果；氧化会造成细胞破碎，胞

内有机物（IOM）释放，导致处理难度和危害性增加[3-5]。

超滤能够完全截留藻细胞以及部分代谢产物，实

现完整藻细胞的去除，减少消毒副产物的产生[6]，目前

被广泛用于处理含藻水。然而，严重的膜污染将降低运行

效率和膜组件使用寿命[7]。为了减轻膜污染，许多学者

进行预处理，例如预混凝、预氧化等，但是预混凝产生

的污泥需要进一步处理，预氧化会造成细胞破裂，藻

细胞内有机物（IOM）释放会加剧膜污染[8-10]。之前有学

者在预吸附与膜结合的研究中发现，吸附剂会在实验

运行过程中在膜表面形成一层动态膜，它在降低膜污染

同时提高了污染物的去除效果[11]。因而有学者提出直接

在膜面预沉积吸附剂或其他材料，形成类似于动态膜

的沉积层，该方式操作简单，可直接用于商业膜表面，

是一种更加有潜力的降低膜污染的方式[12]。

先前有学者[13]在超滤系统中使用粉末活性炭、二

氧化硅和阴离子交换树脂作为预沉积材料处理松花

江江水，结果表明阴离子交换树脂缓解膜污染的效果

更好。而与阴离子交换树脂相比，磁性阴离子交换树

脂（MIEX）去除范围更广、效率更高、更容易再生[14]。先

前的研究也证明，MIEX在一体式工艺中的作用不仅
限于吸附大量的有机物，而且在膜表面形成一个动态

膜，捕获更多的污染物[15]。MIEX在一体式工艺中预混
合与预沉积这 2 种不同投加方式在处理含藻水方面
时对膜污染的控制效果有何区别，目前还没有相关的

研究报道，因此有必要进行系统的科学研究。

本文使用铜绿微囊藻配置含藻水，系统地比较了

MIEX预混合与预沉积这 2种投加方式对一体式超滤
工艺的膜污染阻力变化及不可逆成分组成。利用扫描

电镜（SEM）分析表征了过滤后膜断面的形貌，三维荧
光光谱分析污染层有机物种类，使用超滤污染模型等

综合来评价 2种投加方式控制膜污染的作用，为实际
含藻水的处理提供一定的理论指导。

1 实验材料和方法

1.1 材料与设备

原料及试剂：PVDF中空纤维超滤膜（外径 1.1 mm，

内径 0.6 mm，平均孔径 133.6 nm），由天津津膜科技有
限公司提供；MIEX（平均粒径 175 滋m），澳大利亚
ORICA公司产品；铜绿微囊藻，中国科学院淡水藻种
库产品；苯酚（C6H5OH）、浓硫酸（H2SO4），天津风船化

学试剂科技公司产品；BCA蛋白质试剂盒，金克隆（北
京）生物技术有限公司产品。

主要设备：BT100S型蠕动泵，河北保定雷弗流体
科技有限公司产品；RCT-Basic型磁力搅拌器，德国爱
卡公司产品；2100AN型 pH计，美国哈希公司产品；
SU8010型扫描点子显微镜、F-7000荧光光谱仪，日本
日立公司产品。

1.2 藻培养及性质

铜绿微囊藻采用 BG11培养基在 25 益的生化培
养箱内培养。模拟光照 12 h/d，光照强度 2 000 lx。藻类
在稳定期收集，并将其稀释至浓度为 2伊107个/mL，pH
值调节至 7依0.2，可溶性有机碳（DOC）质量浓度为
（17.35依0.56）mg/L，蛋白质质量浓度为（15.26依0.44）
mg/L，多糖质量浓度为（26.23依0.35）mg/L。
1.3 实验膜组件及装置

实验所用膜组件为自制膜组件，由 10根膜丝组
成，单根膜丝长度 10 cm，有效过滤面积 0.003 5 m2。

实验装置如图 1所示。

跨膜压差（TMP）由压力传感器测得，并由记录仪
记录；使用蠕动泵抽吸含藻水，以恒定流量（60 L/（m2·h））
运行 4个周期，单周期运行 90 min，反应器有效体积
为 306 mL。预沉积实验开始前，需将MIEX颗粒预先沉
积在膜面。预沉积过程中，新膜组件首先被浸没在装

有不同浓度 MIEX 的反应器中，通过水力作用将
MIEX沉积在膜面，沉积过程持续约 30 min，然后将沉
积好的膜放入含藻水中，开始实验。预混合实验中投

加相同量的 MIEX，当预沉积结束时，通过计算反应器
内剩余 MIEX 与初始 MIEX 的差得出 MIEX 的沉积
量。MIEX投加量分别是 0 mL、0.2 mL（58.8 mL/m2）、

中控纤维膜组件
预混合

磁力搅拌器

MIEX沉积层

蠕动泵压力传感器

膜滤出水MIEX颗粒

含藻水预沉积

电脑

图 1 膜系统装置

Fig.1 Schematic diagram of membrane system
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0.4 mL（117.6 mL/m2）及 0.8 mL（235.2 mL/m2）。2个装
置使用相同磁力搅拌器，整个实验过程中，以相同搅

拌速率（50 r/min）运行，以保持溶液处于均匀状态。新
膜组件在去离子水内浸泡保存，使用前在上述水力条

件下，使用去离子水预压 1 h，以最大程度减少膜压实
对组件的影响。

1.4 分析方法

使用 pH计测定 pH值；使用苯酚-硫酸法测多糖
含量；使用 BCA蛋白质试剂盒检测蛋白质含量；使用
扫描电子显微镜对污染后的膜断面形貌进行分析，在

观察前对膜进行真空干燥并喷金处理。

污染阻力的计算：

R = 驻P
滋J （1）

Rr = TMP1 - TMP2

滋J （2）

R irr = TMP2 - TMP0

滋J （3）

式中：J 为渗透通量（L/（m2·h））；驻P 为 TMP（跨膜
压差）差值（kPa）；TMP0、TMP1、TMP2分别为初始TMP、
膜过滤实验结束后最终 TMP 和水力反洗后 TMP
（kPa）；滋为 22 益时的水黏度（0.955 伊 10-3 Pa·s）；Rr、

R irr分别为可逆污染阻力和不可逆污染阻力（m-1）。

使用 Hermia 模型对过滤数据进行拟合 [16]，如式

（4）、式（5）所示：
dP
dT = k（P）n （4）

n =
d[log（dP

dT ）]

dlog（P） （5）

式中：n为膜污染机理特征，n = 0、1、1.5和 2分别代表
滤饼过滤、中间堵塞、标准堵塞和完全堵塞；P为 TMP
（kPa）；T为过滤时间（s）。

三维荧光光谱使用荧光光谱仪进行测定。扫描速

率为 2 400 nm/min，激发波长（Ex）范围为 200耀450 nm，
发射波长（Em）范围为 250耀500 nm，扫描步长为 5 nm。

2 实验结果与讨论

2.1 MIEX对膜污染总阻力的控制
图 2所示为 MIEX在不同投加方式中不同投加量

下的总阻力变化。在 2种投加方式中，随着实验的进
行，总阻力都在不断的增长。当 MIEX投加量为 0 mL
时，第 1 周期结束后总阻力为 37.5 伊 1011 m-1，第 4个
周期结束后总阻力为 53.6 伊 1011 m-1。在预混合 MIEX
中，投加量从 0 mL增加至 0.8 mL，总阻力在第 1周期

结束后从 37.5 伊 1011 m-1降低至 24.3 伊 1011 m-1，在第 4
个周期结束后从 53.6 伊 1011 m-1降低至 27.4 伊 1011 m-1，

而在预沉积 MIEX中，投加量从 0增加至 235.2 mL/m2，

总阻力在第 1 周期结束后从 37.5 伊 1011 m-1 降低至

11.5 伊 1011 m-1，在第 4个周期结束后从 53.6 伊 1011 m-1

降低至 13.6 伊 1011 m-1。2种投加方式都在投加量最大
时拥有最好的膜污染缓解效果，此时与不投加 MIEX
相比，第 1周期结束后，预混合 MIEX的总阻力降低
35.0%，预沉积 MIEX的总阻力降低 69.2%。在第 4个
周期结束后，预混合 MIEX的总阻力降低 45.9%，预沉
积 MIEX的总阻力降低 74.2%。结果表明，相同投加量
下，预沉积 MIEX比预混合 MIEX具有更好的缓解膜
污染的作用，而且在多周期之后，在膜面重新沉积

MIEX仍然能够起到比较好的效果，这可能与预沉积
的 MIEX在膜面形成的沉积层的结构有关，这个结构
具有较好的缓解膜污染的作用[17]。

图 3所示为 MIEX在不同投加方式中不同投加量
下膜可逆和不可逆阻力的变化。由图 3可以看出，在 2
种投加方式中，随着投加量的增加，可逆阻力及不可

逆阻力都在逐渐降低。第 1周期结束后，未投加 MIEX
可逆阻力为 31.7 伊 1011 m-1，不可逆阻力为 0.9 伊 1011 m-1，

2种投加方式都是在最大投加量有最好膜污染缓解效

图 2 不同MIEX投加量在不同投加方式下过滤含藻水的
污染总阻力变化

Fig.2 Total fouling resistances for filtration of algal
water in systems with different dosing strate-
gies and dosages of MIEX
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图 4 不同MIEX投加量、投加方式实验结束后的断面 SEM
Fig.4 SEM of cross-sectional view in systems with different

dosing strategies and dosages of MIEX after exper-
iment
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（d）预混合 MIEX（0.8 mL）
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（e）预沉积MIEX（58.8 mL/m2）
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图 3 不同MIEX投加量在不同投加方式中过滤含藻水的
污染阻力变化

Fig.3 Fouling resistances for filtration of algal water in
systems with different dosing strategies and dosa-
ges of MIEX
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果。在最大投加量下，与未投加 MIEX的阻力相比，预
混合 MIEX的可逆阻力降低 40.7%，不可逆阻力降低
46.7%；预沉积 MIEX的可逆阻力降低 79.7%，不可逆
阻力降低 73.3%。相同投加量下，预沉积 MIEX比预混
合 MIEX具有更好的膜污染控制效果，例如在投加量
为 0.4 mL（117.6 mL/m2）时，预沉积 MIEX与预混合
MIEX相比，可逆阻力降低 54.0%，不可逆降低 30.0%。
在 4个周期结束后，膜因为重复的污染，污染物逐渐
的累积，不可逆阻力逐渐增加，相同投加量下，预沉积

MIEX 一直保持较好的可逆和不可逆膜污染控制效
果。在预混合投 MIEX中，因为 MIEX的吸附，减少了
藻类及 EOM在膜面的积累，因此降低了可逆和不可
逆阻力[18]。与预混合 MIEX相比，预沉积 MIEX对于可
逆和不可逆阻力具有更好的控制效果，除了 MIEX的
吸附，沉积层拦截了较多的藻类和 EOM，减少了与膜
面的接触，降低了不可逆阻力[19]。

2.2 膜污染后的形貌特征

图 4为原始膜断面及不同 MIEX投加量在 2种投
加方式中的断面 SEM图。从图 4（a）—图 4（d）中可以
看出，随着投加量从 0 mL增加至 0.8 mL，滤饼层的厚
度从 4.82 滋m降低至 4.07 滋m。这是因为随着投加量增
加，MIEX吸附了更多的藻细胞及胞外有机物（EOM），

减少了到达膜面的物质，所以滤饼层的厚度降低[18]。与

未投加MIEX的滤饼层相比，预沉积 MIEX的滤饼层表
现出不均匀的形貌，在沉积量分别为 58.8mL/m2和 117.6
mL/m2的时候，MIEX在膜面形成的沉积层由稀疏到密
集，形成的滤饼层分别为 9.56 滋m和 10.28 滋m。当沉积
量达到 235.2 mL/m2时，滤饼层表现出明显的分层现

象，分层包括靠近膜表面的沉积层及由藻细胞组成的

顶层，根据以往的研究，预沉积层的污染物分布与沉

积层的覆盖疏密程度相关[20]，在 235.2 mL/m2的沉积量

下，形成的沉积层较为密集，藻细胞等被沉积层拦截，

因此在沉积层顶部聚集，过滤完成后，滤饼层的厚度

达到 14.42 滋m，但在此时沉积层是疏松多孔的，这样
的结构有利于水的通过，降低 TMP，同时沉积层的存
在也减少了有机物与膜面的接触，降低了不可逆污

垢，这也解释了在最大沉积量时，预沉积投加方式拥

有最低的总阻力及最低的不可逆阻力。
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图 5 不同MIEX投加量在不同投加方式中实验结束
后的滤饼层三维荧光光谱

Fig.5 3DEEM of algal cake layer in systems with different
dosing strategies and dosages ofMIEX after experiment
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2.3 三维激发-发射矩阵荧光光谱分析
图 5 为未投加 MIEX、预混合 MIEX 及预沉积

MIEX过滤后污染层的三维荧光光谱图。

根据已发表的研究，姿Ex /姿Em为 275~285 nm/325~
345 nm 的区域 T1和 姿Ex / 姿Em为 220~230 nm/325~340
nm的 T2区域均与蛋白质类位置有关[21-22]，蛋白质类物

质是 EOM的主要荧光成分[23]。这一结果与其他部分研

究结果不太一样，在这些研究中类蛋白质和类腐殖质

在藻类 EOM中都占主体地位[24-25]。EOM成分的变化可
能是由于生长条件的不同，如光照强度的不同造成的。

在本文中，铜绿微囊藻是在 2 000 lx的光照强度下培
养的，而在其他报告中，光照强度可以高达 5 000 lx[24]。
实验结束后，在不同投加方式中，污染层中的荧光物

质浓度分布明显不同。预混合 MIEX污染层的荧光物
质浓度逐渐降低，而预沉积 MIEX污染层的荧光物质

浓度则是逐渐增多。预混合 MIEX是因为 MIEX的吸
附减少了膜面的藻类及 EOM，因此随着投加量的增
加，污染层内的荧光强度逐渐降低。在预沉积MIEX中，
藻细胞及 EOM会进入沉积层缝隙内，沉积层充当了存
储介质，容纳了更多的藻类和 EOM，同时也减少了其
向主溶液扩散运动[23]，因此随着沉积量的增加，污染层

的有机物含量增加，造成荧光强度也在逐渐的增强。

2.4 不可逆污染分析

图 6为不同 MIEX投加量在不同投加方式中实验
结束后膜的不可逆成分含量。

由图 6可见，随着 MIEX 投加量的增加，不可逆
成分含量在逐渐的降低。在相同投加量下，预沉积

MIEX要比预混合 MIEX有着更低的不可逆污染成分
含量，这是因为预沉积的污染层不仅起到离子交换的

作用，还起到拦截的作用，因此降低了不可逆膜污染。

而在不可逆污染的污染物种类中，蛋白质造成的污染

要比多糖更严重。未投加MIEX时，不可逆中的蛋白质
质量浓度为 1.10mg/L，多糖质量浓度为 0.70 mg/L，在
最大投加量时，预混合MIEX的蛋白质质量浓度为

图 6 不同MIEX投加量在不同投加方式中实验结束后膜的
不可逆污染物含量

Fig.6 Irreversible membrane fouling in systems with
different dosing strategies and dosages of MIEX
after experiment
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0.61 mg/L，多糖质量浓度为 0.32 mg/L，预沉积 MIEX
的蛋白质质量浓度为 0.49 mg/L，多糖质量浓度为 0.14
mg/L。可见多糖的含量相对来说更低。先前的研究也
表明，在过滤含藻水时，蛋白质会造成更严重的不可

逆污染，而多糖相比蛋白质造成的不可逆污染较低[26]，

这与本文在未投加 MIEX时的研究结果是一致的。而
在投加 MIEX后的结果也是如此，这也与 MIEX自身
的性质有关，MIEX在去除中小分子及亲水性的有机
物有着较好的去除效果[14]，在铜绿微囊藻的 EOM中，
多糖多为亲水性物质，蛋白质则多为疏水性物质[25]，同

时，多糖的分子量要比蛋白质的分子量小[27]。以上研

究证明，MIEX对于多糖的去除要比对蛋白质的去除
多，这也是在投加 MIEX 后，蛋白质造成的不可逆污
染仍然要比多糖的严重的原因。

2.5 不同投加方式中的过滤模型分析

图 7 所示为将实验数据拟合到超滤 4 种堵塞模
型的结果。过滤数据重新绘制为 dP/dt与 P的关系，n
值代表过滤过程中的主导机制及其转变。此外，还绘

制了跨膜压与过滤时间的关系图，以确定结垢机制发

生变化时的过滤时间[28]。对于未投加 MIEX，结垢的形
成依次受完全孔阻塞和滤饼过滤机制的控制，n值分
别为 2.124和 0.146。在过滤时间大约在 3 100 s时，结
垢机制发生了明显的转变。这意味着在原水过滤过程

中的结垢最初主要是由 EOM堵塞孔隙，然后由于藻
细胞的沉积而形成滤饼层[29-30]。

在预混合和预沉积投加方式中，结垢仍以孔隙堵

塞和滤饼机制先后为主。在预混合 MIEX 中，随着
MIEX投量的增加，初始阶段的 n值逐渐从 2.124降低
至 1.873，表明初始阶段过滤机制逐渐从完全阻塞机
制向标准阻塞机制过渡，而在向滤饼过滤机制转变的

时间在延后，从原水的 3 100 s增加至 3 800 s左右。这
可能是由于 MIEX的投量的增加，吸附更多的藻细胞
及 EOM，在膜面形成滤饼的时间延后，因此污染机制
的转变在一定程度上被延迟。然而，在预沉积 MIEX
中，随着 MIEX沉积量的增加，初始阶段的 n值逐渐从
2.124降低至 1.496，表明初始阶段过滤机制逐渐从完
全阻塞机制转变为标准阻塞机制，而在向滤饼过滤机

制转变的时间在延后，从 3 100 s增加至 4 600 s左右，
与预混合 MIEX相比，形成滤饼层的时间被大大延后。
从 SEM图中可以看到，预沉积形成的滤饼层是比较厚
且疏松的，这可能是因为藻类细胞相比 EOM因为颗
粒较大而被更多的拦截，减少了与膜面的接触[31]，形成

滤饼的时间延后，保持着较好的通量。

3 结 论

实验研究了预混合和预沉积 MIEX对于含藻水的
去除效果及对超滤膜污染的缓解效果，结果表明两种

投加方式都能够提高对含藻水的处理效果，在 MIEX
最大投加量时效果最好。

（1）在最大投加量时，预沉积 MIEX的可逆和不
可逆污染阻力比预混合 MIEX 的分别低了 65.7%和
50.1%，预沉积 MIEX具有更好的缓解膜污染的能力，
预沉积 MIEX形成疏松的沉积层，降低可逆阻力，同时
通过沉积层的离子交换及沉积层拦截，阻挡污染物与

膜的接触，可以有效地降低不可逆污垢。

（2）预沉积 MIEX中，沉积层充当存储介质，实验
结束后滤饼层内含有更多的有机物，在预混合 MIEX
内，因为 MIEX的吸附，滤饼层含有较少的有机物。
（3）2种不同投加方式，不可逆的组分主要是蛋

图 7 不同MIEX投加量在不同投加方式中的 dP/dt与
P的拟合

Fig.7 dP/dt versus P for filtration of algal-rich water in
systems with different dosing strategies and dosages
of MIEX
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白质，多糖对不可逆的贡献较小，在最大投加量下，预

沉积 MIEX的有机物含量（蛋白质：0.61 mg/L；多糖：
0.32 mg/L）比预混合 MIEX（蛋白质：0.49 mg/L；多糖：
0.14 mg/L）的含量低，因为沉积层的拦截作用，不可逆
组分含量比预混合 MIEX的含量低。
（4）2种投加方式都以孔隙堵塞和滤饼过滤模型

先后为主，预混合 MIEX是以完全孔堵塞和滤饼堵塞
先后为主，在预沉积 MIEX中第 1阶段随着沉积量的
增加由完全孔堵塞转变为标准孔堵塞，第 2阶段仍然
是以滤饼过滤为主。
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