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摘  要：本文探讨了多种大型仪器在膜生物反应器膜污染研究上的应用。这些

仪器包括三维荧光光谱仪、接触角测量仪、原子力显微镜、Zeta 电位仪、傅立

叶红外光谱仪以及扫描电子显微镜。分析了运用这些仪器研究膜污染时得到的

有用信息。
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1  引言

日益加剧的水资源短缺、水资源浪费、供需平衡等问题严重制约了我国社

会经济的可持续发展。将水质较好、水量稳定的城市污水通过深度处理，使其

达到回用标准，实现水的闭路循环利用，成为保障城市供水安全的一条重要途

径［1］。膜生物反应器 MBR（Membrane Bioreactor）因具有容积负荷高、产泥

量低等优点，出水水质优良稳定，满足市政杂用水回用要求，日渐成为污水资

源化领域的主体工艺［2］［3］。然而，MBR 运行中膜组件的污染问题成为

该工艺大规模推广应用的主要瓶颈［4］［5］。有效控制、减少膜污染，提高

MBR 的经济适用性，对于进一步加速 MBR 工艺的产业化进程，缓解我国日益加

剧的水资源危机具有十分重要的现实意义。

自 20 世纪 90 年代以来，世界各国为了提高自身的科技创新能力，都把科

技资源的建设与合理配置，提升到了国家战略高度。不少国家都非常重视科学

仪器，尤其是大型科学仪器资源的建设和配置。据测算，在科技创新活动中，

科学仪器设施的投入占研发总经费的 15 %～ 40 %。据统计，诺贝尔奖项中，

物理学奖的 68.14 %、化学奖的 74.16 % 和生物医学奖的 90.10 % 的得奖科学家，

均是借助各种不同的科学仪器取得成功的。例如，毛细管阵列式基因测序仪把“人

类基因组计划”大大提前。电子显微镜分辨率的提高使纳米技术研究跻身国际

顶尖行列［6］。

本文作者结合工作实际，对 MBR 膜污染研究方面经常运用的大型仪器进行

论述。

2  三维荧光光谱仪

三维荧光光谱法是一种描述荧光强度同时随激发波长和发射波长变化的关

系谱图，可用三维投影图和等高线荧光光谱图表示。荧光组分不同，等高线中

心点的波长位置，即吸收波长和发射波长将不同；含量不同，等高线疏密程度

将不同。一个多组分体系的三维荧光光谱图中，每种组分有独立吸收和发射的

特定光谱区，这一光谱区被限制在一个矩形范围内。这样通过一次扫描便有可
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能检测体系中的全部组分，等高线疏密程度和等高线中心点的波长位置，反映

出物质中组分和含量的差异。由于 3D 谱图反映了发光强度同时随激发波长和发

射波长变化的情况，因而能提供比常规荧光光谱和同步荧光光谱更完整的光谱

信息［7］。

高景峰等［8］利用三维荧光光谱结合化学分析评价胞外多聚物（EPS）的

提取方法时得到结论，EPS 作为膜污染的主要物质之一，除含有蛋白质、多糖

和核酸外，还存在一定量的富里酸和腐殖酸；透析前后的样品均应作为分析对象，

以确定所选提取方法是否存在干扰三维荧光光谱分析的物质，从而导致特征峰

透析前后不同；三维荧光光谱的峰值在透析后均有所减小，这是由于透析造成

EPS 成分流失，因此，透析前的样品更能说明 EPS 的组分和含量。

3  接触角测量仪、原子力显微镜和 Zeta 电位仪

膜生物反应器中溶解性微生物产物（SMP）是造成膜污染另一个主要因素。

目前，国内外对 MBR 中 SMP 膜污染问题的研究尚处于以实验探索为主体的初

级阶段，基本研究思路是通过对设定条件下取得的各类实验数据进行综合分

析，定性推测膜污染机理，尚未展开更深层次的定量解析。由于缺少基础理论

方面的验证与支撑，所得研究结论不具备普遍适用性。因此，诸多相关研究者

就尝试以理论研究为基础，运用胶体与界面化学研究领域的 XDLVO 理论，探

究 MBR 中 SMP 膜污染机理，创建 SMP 膜污染机理的量化理论评价体系，揭示

MBR 中 SMP 膜污染现象的一般性规律，而运用 XDLVO 理论就必须要测量两个

指标：接触角和 Zeta 电位。

接触角是指在一固体水平平面上滴一液滴，固体表面上的固、液、气三相

交界点处，其气液界面和固液界面两切线把液相夹在其中时所成的角。接触角

可由接触角测量仪测得。接触角测量仪主要用于测量液体对固体的接触角，即

液体对固体的浸润性。该仪器能测量各种液体对各种材料的接触角。测试方式

有悬滴法、座滴法（静滴法）、转落法、插入法。接触角分析方法有 θ /2 法、

自动分析法。接触角测试范围是 0 ＜θ ＜ 180°。

膜材料的接触角是表征膜面疏水性的重要参数，接触角测量值的准确性直



大型仪器在膜生物反应器膜污染研究上的应用

https://doi.org/10.35534/er.0101001

· 5 ·
2019 年 9 月
第 1 卷第 1 期

www.sciscanpub.com/journals/er

接影响疏水性力界面微距作用在 SMP 膜污染过程中的定量评价。接触角的测量

要求样品表面平滑均质，精确测定粗糙材料（MBR 中常用的微滤 / 超滤膜）表

面的接触角一直是性质表征上的技术难点。为消除膜面粗糙度对接触角测量的

影响，首先选取与微滤 / 超滤膜材质相同但表面平滑的反渗透 / 纳滤膜作为基准

物，获得较为精确的接触角测量值。将测量值与基准物接触角的实际测量值进

行对比分析，建立粗糙度与接触角的相关关系。然后利用原子力显微镜（atomic 

force microscope，AFM）实测基准物的粗糙度，参照已建立的粗糙度与接触角的

相关关系，通过 Wenzel Model 和 Cassie Model 校正粗糙度对接触角测量的影响，

得到更为准确的数据。

实测粗糙度用到的 AFM 是一种可用来研究包括绝缘体在内的固体材料表面

结构的分析仪器。通过检测样品表面和微型力敏感元件之间的原子间相互作用

力来研究物质的表面结构及性质。将一对微弱力极端敏感的微悬臂一端固定，

另一端的微小针尖接近样品，这时它将与其相互作用，作用力将使得微悬臂发

生形变或运动状态发生变化。扫描样品时，利用传感器检测这些变化，就可获

得作用力分布信息，从而以纳米级分辨率获得表面结构信息。它主要由带针尖

的微悬臂、微悬臂运动检测装置、监控其运动的反馈回路、使样品进行扫描的

压电陶瓷扫描器件、计算机控制的图像采集、显示及处理系统组成。微悬臂运

动可用隧道电流检测等电学方法或光束偏转法、干涉法等光学方法检测，当针

尖与样品充分接近相互之间存在短程相互斥力时，检测该斥力可获得表面原子

级甚至纳米级分辨图像。相对于扫描电子显微镜只能提供二维图像，AFM 可提

供真正的三维图像。同时，AFM 检测条件比较简单方便，不需要对样品的任何

特殊处理，避免了处理对样品会造成不可逆转的伤害。不同于电子显微镜需在

高真空下运行的环境要求，AFM 在常压下甚至在液体环境下都可以良好工作。

便利的运行条件，可以用来研究生物宏观分子，甚至活的生物组织。

Zeta 电位又叫电动电位（ζ- 电位），是指剪切面（Shear Plane）的电位，

是对颗粒之间相互排斥或吸引力的强度的度量，是表征胶体分散系稳定性的重

要指标。由于固体表面带有电荷而吸引周围的反号离子，这些反号离子在固液

界面呈扩散状态分布而形成扩散双电层。根据 Stern 双电层理论可将双电层分为
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两部分，即 Stern 层和扩散层。当固体粒子在外电场的作用下，Stern 层与扩散层

发生相对移动时的滑动面即是剪切面，该处的电位即被称为 Zeta 电位。Zeta 电

位由 Zeta 电位仪测得。使用电位仪时，要将待测样品稀释成一定浓度的溶液，

置于带有电极的试样池中，用 1mol/L 的 NaOH 或 HCl 自动滴定，测量其对应 pH

值下的 Zeta 电位值。

近年来，国内外的科研人员对 MBR 中 SMP 膜污染现象进行了广泛地研究

探索，为透彻理解这一复杂过程的成因机理提供了大量宝贵的信息。通过多种

分析手段，鉴定出 SMP 膜污染过程中的主要污染物为大分子量的蛋白质、多糖

和腐殖酸［9］［10］［11］［12］。通过分析 SMP 与膜材料的理化性质（如

Zeta 电位和疏水性），检测其在膜污染过程中的变化，推测出 SMP 与膜材料间

的重要相互作用（如静电力和疏水性力相互作用），并阐明了低 pH 值和高价离

子对 SMP 膜污染的加剧作用［13］［14］［15］［16］［17］。

美国内华达大学 Amy E. Childress［18］教授的课题组已成功地应用 XDLVO

理论研究了胶体物质膜污染现象。欧洲科研人员 S. Rosenberger［19］等人近期

的研究结果表明，MBR 中的 SMP 与胶体物质具有相似的膜污染性质，表现出相

似的膜污染行为。因此，应用 XDLVO 理论解析 SMP 膜污染现象具有一定的可

行性。Liang 和 Zhang［20］尝试应用 XDLVO 理论从界面微距作用机制层面定量

解析腐殖酸的膜污染机理，取得了满意的阶段性成果。实验数据表明 XDLVO 理

论可以合理描述腐殖酸与三种反渗透膜材料间的相互反应，并能定量解析范德

华力、静电力、疏水性力各自在腐殖酸膜污染过程中的作用。

4  傅立叶红外光谱仪

红外光谱（Infrared Spectra）是确定分子组成和结构的有力工具。根据未知

物红外光谱中吸收峰的强度、位置和形状，可以确定该未知物分子中包含有哪

些基团，从而推断该未知物的结构。红外光谱以波长或波数为横坐标、以强度

或其他随波长变化的性质为纵坐标所得到的反映红外射线与物质相互作用的谱

图。对物质自发发射或受激发射的红外射线进行分光，可得到红外发射光谱，

物质的红外发射光谱主要取决于物质的温度和化学组成；对被物质所吸收的红
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外射线进行分光，可得到红外吸收光谱。每种分子都有由其组成和结构决定的

独有的红外吸收光谱，它是一种分子光谱。分子的红外吸收光谱属于带状光谱。

现代红外光谱议是以傅立叶变换为基础的仪器。该类仪器不用棱镜或者光栅分

光，而是用干涉仪得到干涉图，采用傅立叶变换将以时间为变量的干涉图变换

为以频率为变量的光谱图。傅立叶红外光谱（FTIR）仪的产生是一次革命性的

飞跃。与传统的仪器相比，傅立叶红外光谱仪具有快速、高信噪比和高分辨率

等特点。更重要的是傅立叶变换催生了许多新技术，例如步进扫描、时间分辨

和红外成像等。这些新技术大大拓宽了红外的应用领域，使得红外技术的发展

产生了质的飞跃。这些技术的产生，大大的拓宽了红外技术的应用领域。

孙赛玉［21］等人利用 FTIR 分析从膜生物反应器中膜污染层中提取的胞外

多糖性质，所得图谱表现出一般多糖类物质的特征吸收峰。3600—3100 cm-1 处

一个宽的吸收峰，为 O-H 的伸缩振动，2934 cm-1 处的吸收峰为糖类 C-H 伸缩振动，

1725 cm-1 附近则主要是 C=O 键伸展振动吸收峰，1638 cm-1 处为 -OH 的弯曲振动

吸收峰，1383 cm-1 处的吸收峰为 C-N 键和 N-H 伸展振动引起，1247 cm-1 处为硫

酸基吸收峰，1051 cm-1 处的吸收峰为醇羟基的变角振动引起，890 cm-1 处无特征吸

收峰，表明含 β- 型糖苷键，530 cm-1 的吸收峰是 CCO 变形振动，而 3422 cm-1 处

出现吸收峰则说明在膜污染层的胞外多糖分子之间存在氢键。

5  扫描电子显微镜

扫描电子显微镜（SEM）是利用二次电子信号成像来观察样品的表面形态，

即用极狭窄的电子束去扫描样品，通过电子束与样品的相互作用产生各种效应，

其中主要是样品的二次电子发射，通过相互作用可以获取样品的物理、化学性

质的信息，如形貌、组成、晶体结构、电子结构和内部电场或磁场等，再采用

不同的信息检测器，使选择检测得以实现。如对二次电子、背散射电子的采集，

可得到有关物质微观形貌的信息；对 x 射线的采集，可得到物质化学成分的信息。

SEM 作为一种辅助手段用于膜污染研究，对膜表面或污染物表面的特征直

观表征。孙赛玉［21］等人膜生物反应器中膜污染层胞外多糖性质及污染特征时，

将胞外多糖纯品固定在样品台上，喷镀金膜，采用 Quanta-200 扫描电镜观察其
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微观结构。在 1200 倍时，多糖分子具有复杂分枝化学结构，多糖主链呈线性状，

单个的分子链有多个侧枝，分子链间通过糖单元间不同的连接方式衍生出一些

球状、棒状或带有分支的侧链结构。结合红外光谱的分析结果，该多糖聚合物

链分子间通过氢键作用缠绕成股，多糖分子间特殊官能团键或交联作用，交错

成无定型网络结构，一旦沉积在膜表面，极易成为膜污染层的基本骨架，主要

在膜表面形成凝胶层，利于膜生物污染层的形成，对膜通量产生较大影响。

6  结论

将大型仪器用到 MBR 膜污染方面的研究上，对膜污染机理的深入认识，

提出进一步减缓膜污染的措施，优化城市生活污水回用的经济性、稳定性，为

MBR 的推广使用起到促进作用，缓解我国日益加剧的水资源危机。
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