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摘要：以天然海水作为汲取液,考察了海藻酸钠(SA)和牛血清蛋白(BSA)两种模型污染物对压力延迟渗透工艺(PRO)效能及膜两侧的有机污染影响.研究

表明,当原料液含有污染物时,支撑层内部的污染是造成通量下降的主要原因,其中 SA和 BSA的通量分别下降了 42.54%和 30.99%.相比于过滤 SA的情

况下,过滤粒径更小的 BSA会堵塞支撑层内部孔隙进而造成更为严重的膜污染.而汲取液中含有模型污染物时,过滤结束时 SA的通量比 BSA的通量低

10.08%,且污染主要集中于膜表面.这主要是因为活性层侧施加的压力和海水中二价金属阳离子的存在导致粘度较高的 SA更容易在膜表面聚集并发生

交联,从而形成比小分子 BSA 更为紧密的污染层进而加重了膜污染.通过 XDLVO 理论发现,SA 添加在汲取液一侧的界面能垒比在原料液一侧更小,因

此其与膜活性层侧的排斥作用更小,膜污染更加严重.而 BSA 则与之相反,与膜支撑层一侧排斥力更小,表明 BSA 在原料液一侧时具有更严重的膜污染

行为,从而造成更严重的通量损失. 
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Abstract：We systematically investigated the effects of two model foulants, sodium alginate (SA) and bovine serum albumin (BSA), 

on the efficiency of the PRO process and organic fouling behavior on both sides of the membrane when natural seawater was used as 

the draw solution. The presence of foulants in the feed solution led to the flux reduction caused by the fouling within the support 

layer, in which the fluxes of SA and BSA decreased by 42.54% and 30.99%, respectively. When filtering BSA with smaller particle 

size instead of SA, it led to a more significant membrane fouling due to the blockage of internal pores in the support layer. The flux 

was 10.08% lower in SA filtration compared to BSA in the presence of model foulants in the draw solution, with fouling behavior 

primarily existed on the membrane surface. According to the XDLVO theory, the interfacial energy barrier of SA towards the feed 

solution side was lower than that towards the support layer side, leading to less repulsion with the active layer side of the membrane 

and increased membrane fouling. Conversely, BSA showed lower repulsion towards the membrane support layer side, suggesting that 

BSA existed on the feed solution side lead to more significant membrane fouling behavior, resulting in greater flux loss. 

Key words：pressure retarded osmosis；organic fouling；seawater；interfacial energy barrier 

 

近年来,盐差能作为新兴清洁能源中的重要组

成部分,其基于淡水和盐水之间的盐浓度梯度驱动

进行产能的机制受到了能源与环境领域的广泛关

注
[ 1 -4 ]

.在众多盐差能转化技术中 ,压力延迟渗透

(PRO)工艺作为一种新兴绿色膜工艺,凭借环境友好

的特性逐渐成为膜法可再生能源领域的研究热点.

该工艺通过在高盐差能(汲取液)一侧施加低于两种

溶液渗透压差的外压,在利用不同水体盐差能发电

的同时可以实现水质净化的目的
[5-8]

.此外,PRO 工

艺常与纳滤、反渗透等膜分离技术结合,在降低整体

工艺能耗的同时,对实现浓盐水高效回收利用也具

有积极作用
[9-11]

.结合相关中试规模研究的结果发 
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现,将 PRO 与海水反渗透(SWRO)工艺联用可使

SWRO工艺能耗降低约 20%
[10]

. 

然而,在实际运用过程中,PRO 膜需要接触成

分复杂的多种水体,工艺的产能效率受到膜污染的

严重影响 ,污染物的存在增强了膜内部浓差极化

和膜表面结垢现象 ,进而显著降低了有效渗透压

和功率密度 .其中 ,天然水体中的溶解性有机物

(DOMs)是主要的膜污染来源之一
[12-17]

,相关研究表

明水体中的天然有机物会造成更加严重的通量损

失,同时水体中的复杂离子成分会进一步加重有机

污染
[18]

.此外,由于 PRO 工艺外加压力的存在,增加

了汲取液中的污染物在膜表面的吸附行为,然而目

前关于 PRO 膜工艺的研究多集中于同一侧膜污染

的配水实验,供能侧和原水侧的有机污染对天然海

水驱动下对 PRO膜污染行为尚不明确. 

为保证 PRO的机械稳定性和更高的能量密度,本

实验采用活性层朝向汲取液(AL-DS)的运行模式,以

天然海水作为汲取液,将海藻酸钠(SA)和牛血清蛋白

(BSA)作为模型有机污染物,分别代表天然水体中的

多糖类有机物和蛋白质类有机物
[19-20]

,考察膜两侧有

机污染对 PRO工艺效能的影响,并结合膜阻力、扫描

电镜分析(SEM)及XDLVO理论探究了PRO膜的污染

机理,旨在为今后 PRO工艺的实际应用提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  水样与材料 

表 1  海水水质特征 

Table 1  Characteristics of seawater quality 

指标 含量 

TOC(mg/L) 2.17±0.2 

UV254(cm
-1) 0.016±0.002 

pH值 8.385±0.2 

电导(mS/cm) 50.45±0.2 

总溶解固体( g/L ) 21.23±0.2 

K+(g/L) 0.412 

Na+(g/L) 9.622 

Mg2+(g/L) 1.105 

Ca2+(g/L) 0.267 

Cl
-

 (g/L) 18.206 

SO4

2- (g/L) 2.398 

HCO3

2- (g/L) 0.103 

Br
-

(g/L) 0.0585 

B(g/L) 0.00346 

 

海水水样取自青岛黄岛附近海域,取样点位于

青岛黄岛区中国科学院海洋研究所,水质特征如表 1

所示.目标污染物海藻酸钠、牛血清蛋白均为分析纯,

污染实验的初始 TOC浓度为 10mg/L. 

1.2  分析仪器与设备 

实验仪器:离子色谱仪(戴安 ICS-1100);电感耦

合等离子体发射光谱仪(铂金埃尔默 Avio
TM

200);总

有机碳测定仪(岛津 TOC-LCPH);紫外-可见光分光

光度计(Hach,DR6000);三维荧光光谱分析仪(日立

F-7100);HPSEC-UV-TOC 凝胶色谱仪系统(Waters 

e2695,Alliance);纳米粒度及 Zeta 电位分析仪(马尔

文 ZETASIZER NANO ZS);水接触角测试仪

(KRUSS DSA25);固体表面 Zeta电位分析仪(安东帕

SurPASS3); 热 场 发 射 扫 描 电 镜 ( 蔡 司

GeminSEM300). 

实验材料:Fluid Technology Solutions (FTS. Inc)

制造的 OsmoF2O™三醋酸纤维(CTA)膜,属于非对

称结构,粗糙且疏松一侧为支撑层,光滑且致密一侧

为活性层. 

1.3  实验装置与方法 

PRO 装置如图 1 所示,膜片有效面积为 42cm
2
,

采 AL-DS的运行模式. 

 

图 1  PRO装置示意 

Fig.1  Schematic diagram of PRO equipment 

天然海水使用前用 0.45μm 滤膜过滤,去除水中

悬浮物质 .以天然海水作汲取液 (DS),10mmol/L 

NaCl(模拟天然地表水盐浓度)的背景溶液为原料液

进行海水基线实验.同时,为考察海水本底 TOC对污

染实验的影响,采用 0.5mol/L NaCl汲取液(与海水盐

浓度相近)进行对照基线实验.污染实验开始前至少

预压 30min以保持通量稳定.而后进行 8h的污染实

验,将目标污染物分别添加到原料液(FS)或汲取液
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一侧并保持初始TOC浓度为 10mg/L,汲取液一侧的

初始 TOC 包含海水本底值.在污染实验结束后对污

染后的膜进行膜阻力分析,以探究污染物在膜上分

布情况.除特殊说明外,本实验均在汲取液一侧施加

6bar的操作压力,流速维持在(1000±20)mL/min,温度

维持在(22±0.2) .℃  

1.4  分析方法 

1.4.1  PRO 性能指标  水通量[Jw,L/(m
2
·h)]由原料

液侧天平监测的重量变化,采用下式计算: 

 
w

1

ρ

m
J

t A

Δ
= ⋅

Δ
 (1) 

式中:Δm为Δt时间内原料液一侧质量变化量,g/min; 

ρ为水的密度,g/cm
3
;A为膜面积,m

2
. 

PRO 工艺产能的功率密度(W,W/m
2
)的计算

公式: 

 
w

1

36
W J P= ⋅Δ  (2) 

式中:ΔP 是汲取液一侧施加的操作压力,bar;1/36 是

单位转换系数. 

计算 PRO 运行过程中对原料液中污染物的去除

率、截留率以及吸附量.其公式如下
[21]

: 

 
( ) ( )

(0) (0)

100%
f t f t

f f

C V

C V
= ×截留率  (3) 

 ( )(0) (0) ( ) ( ) ( ) ( ) ( 1) ( 1)f f f t f t d t d t d t - d t -

m

C V C V C V C V

A

=

− − −

吸附量

 (4) 

式中:Cf(t)和Cf(0)为 t和0时刻进料溶液中污染物的浓

度,mg/L;Vf(t)和 Vf(0)为 t和 0时刻进料溶液侧穿过膜

的渗透体积,mL;Cd(t)和 Cd(t-1)为 t 和 t-1 时刻汲取液

中污染物浓度,mg/L;Vd(t)和 Vd(t-1)为汲取液在 t和 t-1

时刻体积,mL;Am为 PRO膜的实际有效面积,m
2
;Cp(t)

为 t时刻汲取液中有机物实际渗透浓度,mg/L;Vp(t)是

t时刻累计渗透到汲取液中的水的体积,mL. 

1.4.2  膜阻力分析  通过膜阻力实验分析了污染

物在膜上分布情况,其计算公式如下
[22]

: 

 
( )

w

t m s p

N P N P
J

R R R Rµ µ

Δ − Δ Δ − Δ
= =

⋅ ⋅ + +

 (5) 

式中:ΔQ 为跨膜压差,定义为膜两侧的渗透压(ΔΠ)

和操作压力(ΔP)之差,Pa;μ 为汲取液的粘度系数;Rt

为膜总阻力,m
-1

;Rm 为膜本身和溶液浓差极化引起

的膜固有阻力,m
-1

;Rs为支撑层表面污染物沉积产生

的表面阻力,m
-1

;Rp为支撑层内孔隙堵塞引起的内部

阻力,m
-1

. 

在实验过程中,随着汲取液的不断稀释和膜的

内浓差极化共同作用下,有效跨膜压差不断减小,污

染实验水通量的下降归因于膜污染和跨膜渗透驱

动力减少的共同作用.因此进行基线实验,以量化渗

透驱动力下降导致的水通量下降情况.为了直观分

析污染物对 PRO 膜通量造成的影响,对污染实验的

水通量进行标准化分析,计算公式如下: 

 
J

J
=

污染

基线

比通量  (6) 

式中:J 污染是 t时刻的污染实验通量,L/(m
2
·h);J 基线是 t

时刻基线实验的通量 (本实验中 J 基线为海水基

线),L/(m
2
·h). 

1.4.3  界面能垒分析   根据污染物的颗粒尺寸

(dp)、Zeta电位(ζf)、接触角和膜表面 Zeta电位(ζm)、

接触角,通过 XDLVO 理论计算出污染物与 PRO 间

的界面能垒
[23-24]

.其计算公式如下: 

 TOT AB LW EL( ) ( ) ( ) ( )U h U h U h U h= + +  (7) 

式中:U
AB
、U

LW
、U

EL
分别表示酸碱作用能、范德华

作用能、静电双电层作用能;h表示污染物与膜表面

间距;U
TOT
是关于 h 的函数,U

TOT
的最大值即为界面

能垒 ΔEb.ΔEb越大表明污染物与膜之间的排斥作用

越大,污染物分子越不容易吸附在膜上
[24-25]

. 

2  结果与讨论 

2.1  目标污染物特性分析 

如图 2(a)所示,多糖类 SA的 UV响应值较低表

明其不饱和性较小,蛋白类 BSA 的 UV 响应值较高

表明其含有一定的芳香性不饱和键或双键.如图 2(b)

所示,目标有机物主要峰值对应的 AMWTOC 为:SA 

(456845Da)>BSA(42330Da)
[26-27]

. 

二价金属阳离子会与有机污染物反应进而引

起污染物粒径变化
[28]

,鉴于海水成分的复杂性,选取

如表 1 所示海水中含量最多的钙镁离子进行研究,

将两种目标污染物添加在与海水中钙镁离子相同

浓度的溶液中并与其原有粒径对比.结果如图 2(c)

所示,发现在钙镁离子的作用下 SA 所占百分数最大

的粒径尺寸变小,由原来的 255nm 减小到 58.5nm,而

BSA 的粒径基本维持在 3.6~15.6nm,说明钙镁离子

对 SA 粒径的影响高于 BSA. 
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图 2  污染物的分子量和粒径分布 

Fig.2  Molecular weight and particle size distribution of 

foulants 

2.2  原料液侧有机污染对 PRO工艺效能的影响 

将单一目标污染物添加在原料液 (FS)一侧 ,

以天然海水作为汲取液(DS),并在汲取液一侧施

加 6bar 的操作压力 ,探究其对 PRO 工艺效能的

影响 . 

如图 3(a)所示,将 0.5mol/L NaCl的基线与海水

基线相比较发现,NaCl 基线的整体通量略高于海水

基线,同时在 t≤120min的前期阶段下降较快,而后趋

于与海水基线相似趋势,这可能与海水中自身存在

的有机物有关.在污染实验过滤时间结束时,BSA 和

SA 的水通量和功率密度损失分别为 42.54%和

30.99%,这表明 BSA 比 SA 造成了更为严重的膜污

染和功率密度损失. 

 

 

 

图 3  污染物在 FS侧对 PRO工艺的影响 

Fig.3  Effect of presence of foulants on the FS side on PRO 

process 

如图 3(b)所示,PRO膜对小分子 BSA的截留率

为 80.01%,远低于大分子 SA 的截留率(95.35%),同

时与之对应 BSA 在膜上的吸附量远高于 SA,说明
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PRO 膜对大分子类污染物具有更高的去除率.由膜

阻力分析(图3(c))可知,BSA的总膜阻力比SA更高,

这与水通量下降结果和吸附量结果一致.SA 的膜

表面阻力(Rs)略高于膜内部阻力(Rp),表明大分子

SA 造成的膜污染主要存在于膜支撑层表面
[29]

,而

BSA污染后的 Rp占总阻力的 32.58%,明显高于 Rs,

说明小分子 BSA 造成的膜污染多存在于膜支撑层

内部
[30]

. 

2.2  汲取液侧有机污染对 PRO工艺效能的影响 

将污染物添加位置由原料液变更为汲取液一

侧,使汲取液一侧 TOC 提升至 10mg/L(包含海水本

底值),并保持其他实验条件与 2.2 节相同,探究汲取

液一侧的污染物对 PRO膜的污染情况. 

由图 4(a)所示,当BSA或 SA添加到原料液一侧

时观察到与其添加到汲取液一侧(图 3(a))相反的通

量下降情况,在 480min 的过滤周期内 SA 在活性层

侧造成了比 BSA 更为严重的通量下降,过滤结束时

SA与 BSA的通量降幅分别为 39.73%和 29.86%,即

SA造成了比BSA更严重的膜污染和功率密度损失.

这一通量下降情况与纳滤膜污染的研究结论相

似 

[31]
,这可能与 PRO 工艺运行时在汲取液一侧施加

的压力有关,为获取额外的产能在汲取液一侧加压,

在压力作用下污染物会在膜表面沉积形成污染,同

时图4(b)的膜阻力分析可知两种污染物的Rs均远大

于 Rp,说明两种污染物质添加在汲取液一侧时污染

大多集中在膜活性层表面,进入不了膜内部,同时SA

由于自身粘度较高,且尺寸远大于 BSA,在过滤的初

始阶段在膜表面大量附着,形成了凝胶层.凝胶层的

形成引起的浓差极化现象使 SA 造成的污染通量大

幅下降,从而造成了比 BSA更为严重的膜污染.如图

4(c)所示,发现在 480min 的实验结束时,SA 和 BSA

污染添加在原料液一侧的比通量值分别为 0.85 和

0.72,这与其在汲取液一侧的比通量值下降规律相

反,即 SA 和 BSA 分别在汲取液一侧和原料液一侧

存在时造成的通量下降程度更大. 

SA和 BSA 添加在膜两侧时具有不同的污染表

现.SA主要为表面污染,且在活性层表面造成的污染

比支撑层表面更严重.而 BSA 添加在原料液一侧时

主要为支撑层内部污染,而在汲取液一侧主要为活

性层表面污染,与 SA 污染相反,其在原料液一侧即

支撑层内部的污染更为严重. 

 

 

 

图 4  污染物在 DS侧对 PRO工艺的影响 

Fig.4  Effect of presence of foulants on DS side on PRO 

process 

2.4  膜污染机制分析 

2.4.1  膜表面形貌分析  如图5所示,SA污染后的膜

表面会形成大体积的污染物结构,而BSA造成的污染

则较为稀疏分散.同时由 EDX 元素分析可以发现,以

海水作为汲取液时,在支撑层一侧几乎检测不出明显

的钙镁元素,表明PRO膜对二价离子的截留率较为优

异,且钙镁离子对支撑层一侧污染物影响较小.而活性

层一侧SA污染的膜表面可以检测出明显的钙镁元素,
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这可能与海水中存在的二价金属阳离子与SA的交联

作用有关
[32]

.例如,钙离子会和有机污染物的羧基官能

团结合并提高有机物分子之间的作用力,该作用力使

分子之间相互桥接形成凝聚体并逐渐沉积附着于膜

表面,因此形成致密的滤饼层并加重膜污染.而 BSA

污染的膜表面并没有检测出明显的钙元素含量,说明

相比于 SA,BSA 受钙离子影响程度更小,这归因于

BSA 的羧基官能团较少从而与钙离子交联的机会有

限,因此不易与其发生交联反应
[33]

. 

2.4.2  界面能垒分析  为进一步说明 SA 和 BSA

在 PRO 膜不同侧的污染机理,结合 XDLVO 理论测

定了污染物与膜之间的界面能垒.由图 6可知,SA在

支撑层和活性层侧的界面能垒分别为 29.53×10
-21

, 

10.33×10
-21

J,高于 BSA的界面能垒 0.79×10
-21

,1.25× 

10
-21

J,这表明 SA和 PRO膜的排斥作用力比 BSA更

大,即粒径更大的污染物更不易吸附在膜表面.同时

观察到两种污染物在膜两侧出现了不同的界面能

垒变化趋势,BSA 在支撑层侧的界面能垒更小,即其

与支撑层表面的排斥力更小,污染更加严重,这与上

述通量下降结果一致.而 SA 则与之相反,其在活性

层表面具有更小的界面能垒,这可能是由于海水中

二价金属阳离子与 SA 发生交联反应,SA 粒径变小

的同时自身粘附性增强,因此在活性层表面造成了

更为严重的膜污染. 

由图 7(a)和(b)所示,当两种污染物添加在原料

液一侧时,在有效渗透压的作用下,水分子由原料液

一侧向汲取液一侧运动,污染物随着水分子的运动

在膜支撑层侧逐渐堆积.其中,BSA 由于较小的粒径

可以进入膜孔隙内部造成更为深层的污染,使膜孔

堵塞膜内浓差极化增大进而表现为水通量的大幅

下降,而线状大分子的 SA 大部分被截留在支撑层表

面从而不能对膜孔隙内部造成污染,最终导致 BSA

的污染程度较轻. 

 

图 5  污染物在膜两侧的 SEM图和 EDX分析 

Fig.5  SEM image and EDX analysis of foulants on both sides 

of the membrane 

当污染存在于活性层一侧时(图 7(c)和(d)),由

于汲取液一侧压力的存在,驱动污染物向膜活性层

侧靠近,吸附于膜表面进而导致活性层一侧发生膜

污染.SA 由于粘度较高更容易附着在膜表面造成

污染,同时海水中钙离子的存在使 SA 之间发生交

联反应,使其更易相互聚集黏附在活性层表面形成

比 BSA更为紧密的污染层,因此造成的膜污染更加

严重
[25]

. 
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图 6  污染物与 PRO膜之间的界面作用 

Fig.6  Interfacial interaction between foulants and PRO membranes 

 

图 7  PRO膜两侧污染机理 

Fig.7  Diagram of the fouling mechanism on both sides of the PRO membrane 

3  结论 

3.1  当原料液含有污染物时,BSA 和 SA 的污染通

量分别降低了 42.54%和 30.99%,BSA造成的污染比

SA 更严重.这是由于 BSA 粒径更小,因此更容易进

入膜支撑层内部加剧膜孔堵塞,从而导致更为严重

的通量下降.通过膜阻力分析可知,大分子量的 SA

更容易污染膜表面.因此,在 AL-DS 模式下,原料液

中存在有机物时,发生于支撑层内部的污染行为是

造成功率密度损失和通量下降的主要原因. 

3.2  两种目标污染物存在于汲取液一侧时,SA的

污染通量比 BSA 低 10.08%,SA 所造成的污染比

BSA 更为严重.这归因于粘度较大的大分子量 SA

更容易被光滑致密的活性层所截留 ,并且由于外

加压力和海水中钙镁离子的交联作用导致其在活

性层表面大量聚集,从而形成了比 BSA 更为致密

的污染层. 

3.3  XDLVO理论表明两种污染物在膜两侧的界面

能垒的变化趋势相反.BSA 在支撑层侧时界面能垒

比活性层侧更小,而 SA由于自身粘度和海水中钙镁

离子导致的粒径的变化,使其在活性层侧具有更小

的界面能垒.这表明 SA 和活性层及 BSA 与支撑层

接触时的排斥作用较小,从而导致更为严重的膜污

染和通量下降情况. 
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