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摘 要 :考察了平板陶瓷膜在次临界通量条件下多周期过滤收获小球藻细胞的效能以及跨膜压差、阻力构成、不可 

逆污染组分等膜污染特征。结果表明，次临界通量条件下，采用孔径1〇〇 n m 的陶瓷膜多周期过滤能够有效收获普 

通小球藻。84% ~ 9 8%的进水藻细胞以滤饼层方式被截留，通过物理清洗膜表面能够获得高浓度藻液，浓缩因子 

高于 34。3 个过滤周期内膜污染均呈现先缓慢增加后急剧升高的两阶段变化趋势。随过滤周期增加，膜污染急剧 

升高阶段显著加速，其主要原因是小球藻细胞及其E 0 M 形成的协同污染效应以及水力不可逆污染的逐渐累积。 

水力不可逆污染组分的有机物分子量特征是1〇〇 ~ 1 〇〇〇 D a的低分子酸以及1 ~ 10 k D a的蛋白类有机物，其中多种 

芳香族类蛋白和可溶性微生物产物是主要组分。
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The microalgae harvesting efficiency and fouling characterization 
with ceramic ultrafiltration membrane
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A bstract： The performance of a bench-scale ultrafiltration system with a submerged flat-sheet ceramic 
membrane was investigated for harvesting green microalgae, Chlorella vulgaris. The membrane fouling 
characterizations, including trans-membrane pressure, components of membrane fouling resistance and the 
constituents of the irreversible fouling, were systematically analyzed. The results showed that this system 
had a sound harvesting performance on Chlorella vulgaris. More than 84% of the microalgae in the influ­
ent were intercepted on the membrane surface and formed on the cake layer,which could be collected by 
physical cleaning to a concentrated microalgae liquid with a concentration factor higher than 34. The 
membrane fouling performance could be divided into two phases, an initial slow increasing phase followed 
by a quick increasing phase. The latter phase was accelerated with extended filtration cycles. The syner­
getic fouling effect of algal cells and EOM as well as the increase in the hydraulic irreversible fouling were 
attributed to the rapid membrane resistance increase. The substances with low molecular weight of 100 〜
1 000 Da and high MW of 1 〜 10 kDa， containing multi aromatic proteins and the soluble microbial prod- 
ucts,were the major contributors to the hydraulic irreversible fouling.
Key words ： microalgae harvesting ； ceramic membrane filtration ； critical flux ； multi-cycle filtration ； 
membrane fouling
微藻生物能源技术是全球性的研发与产业化热 点。但是，微藻收获过程难度较大，能耗较高，约占
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微藻能源生产总成本的2 0 % 〜30% [1_2]。膜过滤收 

获的藻细胞完整[3]，胞内油脂等高价值组分损失 

少，有利于后续能源生产环节。因此，膜过滤是一种 

实现高效率低成本收获微藻的可行途径。但是，膜 

过滤截留收获微藻过程中存在膜污染问题。

陶瓷膜具有膜通量高、耐酸碱及氧化和易于清洗 

等特点[4]，陶瓷膜过滤能够完全截留微藻细胞[5]，但 

藻细胞在膜池和膜表面的分布仍有待研究。已有报 

道表明，高通量单周期过滤情况下，藻细胞与EOM存 

在协同污染效应[4]，加剧膜污染控制的难度。理论 

上，次临界通量过滤模式更有助于长期运行[6]。

本研究以小球藻为对象，开展了多周期过滤实 

验，考察了藻细胞在膜池和膜表面的收获效能、跨膜 

压差（TMP)及膜污染阻力的周期性变化、水力不可 

逆污染累积及其组分特征，为优化微藻收获工艺、推 

动微藻能源生产系统研发提供支撑。

1 实验部分 

1 . 1 材料与仪器

普通小球藻 （ Chlorella Vulgaris，FACHB-8 ) ;盐 

酸、氢氧化钠、次氯酸钠均为分析纯;磷酸二氢钠、磷 

酸氢二钠、硫酸钠均为优级纯。

FACSCalibm•流式细胞仪;TOC-VCSH T0C 仪; 

F-7000荧光光度计;HPSEC在线高效空间排阻色谱 

联用 LC-20A T液相色谱等。

1 . 2 小球藻培养

小球藻采用无菌培养的方法用BG1 1培养基

(成分见表1)培养。接种后置于光照培养箱中培 

养，温度25 °C ，光照强度2 000 Lux,光照和黑暗时 

间比为12 h/ 1 2 h ，每日定期手动摇晃3 次。实验原 

水的藻细胞数7 x 106个/mL(与大规模培养情况下 

小球藻的细胞浓度相近），实验藻液的胞外有机物 

浓度（DOC)30 mg/L。
表 1 BG11培养基配方

Table 1 BG11 media formulations
成分

浓度

/(mg • L ] )
成分

浓度

/(m g. L -1)

NaN0 3 1 500 Na2C0 3 20

k 2hpo4 40 H3BO3 2.86

MgS0 4 • 7H20 75 MnCl2 • 4H20 1.86

CaCl2 • 2H20 36 ZnS0 4 • 7H20 0.22

丰宁檬酸 6 Na2Mo0 4 • 2H20 0.02

丰宁檬酸亚铁铵 6 Co(N0 3) 2 • 6H20 0.05

EDTANa2 1 CuS0 4 • 5H20 0.08

1 . 3 陶瓷膜过滤实验

1 . 3 . 1 实验装置采用平板陶瓷膜构建超滤系统， 

陶瓷膜支撑体和涂层材料均为A12 0 3，平均孔径 

100 nm，膜片尺寸70 mm X 70 mm X 6 mm，膜面积 

98 cm2。陶瓷膜采用浸没式恒通量方式运行，在实 

验中重复使用。实验装置见图1，包括原水池、进水 

泵、膜池、出水泵、出水池、膜池藻液回收池、压力表 

和流量记录系统。其中流量记录系统由天平（精度 

〇.〇1 g)和配有自控软件的计算机组成，每分钟自动 

记录流量数据。

图 1 实验装置示意图
Fig. 1 The experiment set-up in this study

1 . 3 . 2 临界通量实验采用通量阶梯式递增的方 

法确定临界通量[7]。采用恒通量的方法，使膜工作 

一个时间段A7 \ 期间出水抽吸泵工作在一个级数 

上，观测TM P在 A77内的变化。若 TMP保持恒定， 

调节出水抽吸泵的级数，使膜通量增加一个阶量，重 

新观察TMP在另一个A r 内的变化。如此继续，直 

到出现TMP在 A77内不能稳定（即 TMP在 A77内随 

时间不断增长）为止，记 此 时 的 膜 通 量 为 +1 (7V为 

实验中膜通量阶量的增加次数）。& +1为在这个操 

作条件下使TMP上涨的最小的膜通量，则心为在 

这个操作条件下TMP恒定的最大的膜通量。临界

通 量 介 于 心 +1和 心 之 间 。起始过滤通量设为 

20 L/(m2 • h)(LMH)，通量阶梯为 2.5 LMH，阶梯 

间隔为15 min。
1 . 3 . 3 多周期过滤实验实验原水与临界通量实 

验相同。根据临界通量实验的结果，选取通量 

22 LMH作为次临界通量的运行条件，开展3 个周期 

的连续过滤实验。设置每个过滤周期的终止跨膜压 

差均为50 kPa。每完成一个周期过滤，将膜片取出 

进行物理清洗，均采用50 mL Milli-Q 超纯水进行表 

面扫洗，清除膜表面绿色滤饼层。膜池浓藻液排入 

膜池藻液回收池。物理清洗后膜片放回原位，迅速
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1 . 4 . 2 有机物三维荧光光谱分析采用荧光光度 

计测定样品的三维荧光光谱特征，激发波长（五x) 
2 2 0 〜 450 nm，发射波长（Em) 2 4 0 〜 600 nm，激发狭 

缝和发射狭缝宽度分别为5 n m 和 1 nm。将三维突 

光光谱分为5 个区 [9]，1 区为 £ ^ £ ^ :2 2 0〜250/280 
〜 330 nm; II 区为 E x/五m: 220 〜250/330 〜 380 nm; 

III 区为五x/Em: 220 〜250/380 〜 480 nm; IV 区为 

^x /E m :250 〜440/280 〜 380 nm; V 区为 E x/E m :250 
〜400/380 〜 540 nm。

1 . 4 . 3 有机物分子量分布样品有机物分子量分 

布采用在线高效空间排阻色谱（HPSEC)和紫外检 

测器（UV )、荧光检 测 器 （FID )、有机碳检测器 

(OCD ) 联 用 的 方 法 测 定 [4]。凝 胶 色 谱 柱 为  

TSKgelG3000PWXL 色谱柱和 TSKgelG2500PWXL 色 

谱柱联用，并且配有预处理柱TSK-GEL PWXL。流 

动相以磷酸盐缓冲液为基础（2 .4  mmol/L NaH2P04 

+ 1. 6 mmol/L Na2HP04 + 25 mmol/L Na2S04) 配制 

而成，流速 0 .5  mL/min。样品在进样之前p H 调至 

7 .0 ,经过0.45 p  PES滤膜过滤，进样体积0.1 mL。
2 结果与讨论

2.1 临界通量

通量与TM P随过滤时间的变化如图2( a )所 

示。起始通量为20 LMH，之后每15 m in通量递增 

2.5 LMH，且相应的跨膜压差呈现递增趋势。

5 " " ^ 1 临界通量值

〇1---- 1--------- '--------- 1---------
25 30 35 40

平均通量/LMH
图 2 跨膜压差和通量随时间变化曲线（a)及 

跨膜压差随平均通量变化曲线（b)
Fig. 2 TMP and flux profiles (a )  and TMP versus mean 

permeate flux for membrane filtration ( b )
由图2(a)可知，当跨膜压差高于20 kPa，虽然

进行下一个周期的过滤实验。3 个周期过滤后，进 

行物理清洗和化学清洗。化学清洗时，依次采用 

100 mL盐酸溶液（0. 01 mol/L)和 100 m L氢氧化钠 

溶液(0.01 mol/L)反冲洗，通量设为66 LMH，其后 

浸泡在质量分数为〇. 3 % 的次氯酸钠溶液中12 h ， 

使陶瓷膜恢复到初始通量。通过截留效果、有效性 

分析和收获产率评价微藻收获效能。

1.3.3. 1 陶瓷膜对小球藻的截留效果通过截留 

率M来评价截留效果，计算方法如公式（1)所示：

c 0 - c p
C〇

( 1 )

式中，c;，c。分别为进水和出水的藻细胞密度， 

个/mL。
1.3. 3. 2 陶瓷膜收获有效性分析能源微藻的收 

获有效性通过体积缩减因子（VRF)、浓缩因子（CF) 
和分配比（膜 片 与 膜 池 )来评价。其中，体积 

缩减因子表征过滤周期的长短及过滤过程中通量的 

稳定性，浓缩因子表示收获得到的浓藻液相对于进 

水的浓缩倍数，分配比表示过滤周期内被陶瓷膜截 

留的藻细胞分别在膜池和膜片表面的分配比例，计 

算方法如公式(2)〜（5)所示。

AVRF：

CF

(Ct - C0)Ft + CfFf 
(Ct - C0)Ft

⑵

(3)

⑷

(5)
(Ct - C0)Ft + CfFf 

式中 R R R —— 分别为出水体积、物理清洗液 

体积和膜池体积，mL;
Ct、Ct—— 分别为物理清洗液和膜池回收液 

中的藻细胞密度，个 /mL。
1.3. 3. 3 陶瓷膜收获产率本研究中，以物理清洗 

回收得到的浓藻液计算陶瓷膜收获产率^ [个/( m2 

•h) ]，计算公式如(6)所示：

V A (6 )

式中 A- 膜片的有效面积，m2;

t----过滤时间，h。
1 . 4 分析方法

1 . 4 . 1 藻细胞及E0M 浓度藻细胞数采用流式细 

胞仪检测，依据预先加入的计数微球浓度计算精确 

的藻细胞密度[8]。检测 E0M 浓度时，先将藻液样 

品经过0.45 p m 的聚醚砜（PES)超滤膜过滤，滤液 

的 E0M 浓度采用T0C 仪测定。
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时间/min
图 3 跨膜压差增长曲线（a)以及跨膜压差 

增长率随时间变化曲线 （ b )
Fig. 3 TMP profile ( a) and TMP versus time(b )

2 . 4 膜污染阻力构成

膜阻力可分为滤饼层、凝胶层和膜孔堵塞3 个 

部分，每部分的阻力可以通过达西定律计算[4]，如 

公式(7)所示。

TMP
jmJ (V)

Rt =  Rm +  Rc +  Rg +  Rp (8)

式中，/ 为过滤通量(22 LMH)，MS 25 °C下水的

步的浓缩，将能够得到符合收获目标的藻细胞浓度。 

多周期过滤过程中，浓缩因子逐渐提高，通过更多周 

期的收获和进水浓度的进一步提高，同时辅助以一定 

的膜污染控制措施，有可能达到所需要的生物量。

以上结果表明，采用多周期陶瓷膜过滤收获小 

球藻是可行的。值得注意的是，随着过滤周期增加， 

体积缩减因子出现下降，3 个周期的降幅在1 5 %范 

围内，表明多周期过滤过程中，通量的稳定性降低， 

从而影响出水的连续性。体积缩减因子降低的主要 

原因是多周期过滤过程中膜污染特别是水力不可逆 

污染的逐渐加剧。

2 . 3 跨膜压差

多周期过滤过程中跨膜压差增长曲线见图3

(a) 〇
由图3 ( a)可知，在次临界通量条件下3 个过滤 

周期运行期间，跨膜压差呈现出相似的先缓慢增长 

然后急剧增加的变化趋势。3 个过滤周期的TMP 
由5 kP a升高至15 kPa，分别需要6,4.5,4 h ，但由 

15 kP a升高至50 kPa，分别仅需要3,2.5,3 h ，表现 

出显著的两阶段变化规律。已有聚偏氟乙烯 

(PVDF)膜处理生活污水的研究表明，次临界通量 

条件下，膜污染的发展可被分为两个阶段，第 1 阶段 

为不可逆污染发展阶段，其 TMP发展缓慢，第 2 阶 

段为可逆污染发展阶段，TMP急剧增加[6]。

跨膜压差增长率[d(TMP)/(d〇 ]变化见图3(b) 〇

提高通量仍然可以实现跨膜压差的增加，但是通量 

却难以维持稳定。

由图2(b )可知，当通量超过32 LMH时，跨膜 

压差的增长呈现急剧增加的趋势。参照 Choi等[1°] 

的方法进行拟合，两条拟合曲线相交于32 LMH，即

进水藻细胞数7 x 106个/mL，胞外有机物浓度 

3 0 mg/L的条件下，临界通量为3 2 LMH。据此，将 

多周期过滤实验的次临界通量设定为22 LMH。

2 . 2 小球藻收获效能

多周期过滤条件下，小球藻收获效能见表2。

表 2 多周期过滤条件下小球藻收获效能 

Table 2 The harvesting efficiency of the filtration under multi-cycle condition
过滤

周期

出水体积 

/mL
截留率

/ %

分配比-膜片

/ %

分配比-膜池

/ %
体积缩减因子 浓缩因子

产率

/ [个 •（ h • m2 ) -1]

1 2 020 100 84.2 15.8 40.4 32.1 2.6 xlO11

2 1 680 100 88.4 11.6 33.6 34.7 4.0 xlO11

3 1 750 100 97.7 2.3 35.0 34.3 3.7 xlO11

由表2 可知，陶瓷膜可以实现藻细胞的完全截 

留，膜出水中检测不到藻细胞。从分配比的数值可 

知，陶瓷膜截留的藻细胞中超过84 %被截留在膜片 

表面，表明膜表面形成滤饼层是藻细胞收获的主要途 

径。随着过滤周期的增加，藻细胞积聚在膜片表面的 

比例不断增加。这表明多周期过滤过程中形成滤饼 

层的藻细胞数逐渐增加，至第3 个周期完成时，已有 

接近9 8 %的进水藻细胞以滤饼层方式被截留。本研 

究通过清洗膜片表面的滤饼层，能够达到超过30倍 

的浓度富集，按照小球藻干重与细胞密度的换算关 

系[11]，收获得到的小球藻干重为0.4 g/L，通过进一

由图3 (b)可知，前 300 m in过滤时间内，3 个过 

滤周期的跨膜压差增长率相近，表明在第1 个膜污 

染发展阶段中，3 个周期的膜污染过程相近。但在 

300 m in之后的过滤时间内，随过滤周期增加，跨膜 

压差增长率显著升高。以360 m in时间点为例，第 3 

周期的跨膜压差增长率分别是第1 和第2 周期的1 

倍和1.5倍。这表明随过滤周期增加膜污染的第2 

阶段显著加速。
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o 
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1= 1水力不可逆污染_ 水力可逆污染h(b)

粘度系数(0.893 7 xlO _3N • s/m2)。A 为膜污染总 

阻力，采用过滤终点时的TMP计算;^^为膜本身的阻 

力，使用过滤Milli-Q 超纯水过滤时的TMP值计算; 

^为滤饼层阻力，由物理清洗后减少的跨膜压差值计 

算;'为凝胶层阻力，由物理清洗后再采用化学清洗 

后所减少的跨膜压差值计算;\为膜孔堵塞阻力，由 

化学清洗后与未过滤时跨膜压差差值计算，m 一1 €

从可逆性的角度，膜污染的阻力构成可以表达 

膜本身阻力、水力可逆污染与水力非可逆污染的加 

和[4]，如公式(9)所示：

Rt = Rm+ Ri+Ri (9)

式中，&为水力可逆污染组分的阻力，由物理清 

洗前后的阻力差值计算;^为水力非可逆污染组分 

的阻力，由A 扣除 t 和坎计算，

考察了多周期过滤过程中膜污染阻力构成，结果 

见图4(a)，计算了膜污染可逆性，结果见图4(b)。
1〇 (a) M 总阻力M 膜片阻力《 滤饼层阻力 

" r a 凝胶层阻力czi膜孔阻力

280 320 360 400 440 480 520
发射波长/nm

100.0
90.00

80.00

70.00

60.00

50.00
40.00
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20.00
10.00 
0.000

280 320 360 400 440 480 520
Em/nm

图 5 多周期过滤后化学清洗液的三维荧光光谱 

Fig. 5 Fluorescence EEM spectra of EOM solution 
a. 0. 01 mol/L HC1 反冲洗 ;b. 0. 01 mol/L NaOH 反冲洗

力通常能够通过物理清洗去除，属于水力可逆污染。 

本研究中，每个过滤周期后的物理清洗能够基本清 

除膜表面绿色的滤饼层，清洗后TMP基本恢复至初 

始水平，说明小球藻液形成的陶瓷膜滤饼层阻力能 

够通过物理清洗有效清除。

随着过滤周期的增加，滤饼层阻力所占比重逐 

渐降低，由首个周期的 9 1 % 逐渐降低至 8 7 % 和 

85% Q 相应地，水力不可逆污染阻力逐渐由3 % 升 

高至9 % & 膜污染的水力不可逆组分主要包括膜表 

面由E0M 所形成的凝胶层以及膜孔道内吸附的有 

机物[12]。已有研究发现，多周期过滤铜绿微囊藻同 

样会引起陶瓷膜[m]和聚醚砜平板膜[14]的水力不可 

逆污染逐渐累积& 推测其原因在于，通过物理清洗 

可清除滤饼层，但凝胶层和膜孔内的有机物难以洗 

脱，会显著促进下个过滤周期中滤饼层的形成以及 

有机物在膜表面和膜孔内的累积^已有报道中，次 

临界通量下发展起来的水力不可逆污染较难消除， 

会随着过滤周期数的增加而逐渐积累升高[S]、 因 

此，水力不可逆污染的逐渐累积可能是本研究中 

TMP加速升高的另一个原因，也是影响超滤膜长周 

期运行的关键因素之一。

2 . 5 不可逆污染组分特征

2.5. 1 不可逆污染组分的三维荧光光谱特征多 

周期过滤完成后对膜片进行化学清洗，测定清洗液 

的三维荧光光谱以分析水力不可逆污染组分特征， 

结果见图5。

Cl C2 C3

图 4 多周期过滤的膜污染阻力构成（a)
及膜污染可逆性（b)

Fig. 4 The resistance magnitude (a )  and fouling 
reversibility of the ceramic ( b )

由图4 可知，3 个周期终止于相同的跨膜压差 

(50 kPa)，因此每个周期的总阻力相同D 但在多周期 

过滤过程中，膜污染阻力构成及可逆性发生了变化。

滤饼层阻力始终是构成膜污染阻力的最主要部 

分。膜表面的滤饼层由藻细胞和 E0M 共同构 

成[12、 已有研究发现，铜绿微囊藻细胞及其E0M 
对陶瓷膜具有协同污染效应A ，E0M 特别是其中多 

糖等大分子组分填充到滤饼层中藻细胞之间的空 

隙[_ ，使得滤饼层更加致密、膜阻力显著增加。因 

此，小球藻细胞及其E0M形成的协同污染效应可能 

是本研究中TMP加 速 升 高 的 原 因 之 滤 饼 层 阻
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10 100 1 000 10 000 100 000 
MW/Da

图 6 第 3 周期进出水以及过滤后化学

清洗液中有机物分子M 分布
Fig. 6 MW distributions of EOM of feed, permeate, 

hydrochloric acid backwashing solution, sodium 
hydroxide backwashing solution

由图6 可知，经过陶瓷膜过滤后，高分子量有机 

物 20 kDa)和中等分子量有机物（1 〜10 kDa)的 

响应强度明显降低，主要包括生物多聚物类物质和 

腐殖质类物质，此外还有一些小分子量的基础成分 

(350〜500 Da)和小分子酸（<350 Da) 0 盐酸清洗 

和氢氧化钠清洗样品中有机物分子量以1〇〇〜 

1 000 Da的低分子酸和基础成分为主，表明较小分 

子量物质是造成水力不可逆污染的主要成分之一^ 
此外，分子量1 〜10 k D a的强度也较高。已有研究 

表明，铜绿微囊藻造成不可逆污染的主要物质是1 〜 

10 kDa和小分子类的物质[15_16」。因此，本研究中造成 

不可逆污染的有机物特征是分子量1〇〇〜1 〇〇〇 Da的 

低分子酸以及1〜1〇 kD a的蛋白类有机物6

3 结论

(1) 采用孔径1〇〇 n m 的陶瓷膜在次临界通量 

下多周期过滤，能够有效收获普通小球藻。3 个过 

滤周期内，8 4 % 〜9 8 % 的进水藻细胞以滤饼层方式 

被截留 t且通过物理清洗膜表面，得到的高浓度藻液 

浓缩因子高于34。

(2) 次临界通量下，3 个过滤周期内，以 TMP表 

征的膜污染均呈现先缓慢增加后急剧增加的两阶段 

变化趋势。随过滤周期增加，膜污染的急剧升高阶

由图5 可知，盐酸清洗和氢氧化钠清洗样品的 

荧光峰主要集中在I、n 和 iv区，其分别代表的是芳 

香族类蛋白和可溶性微生物产物（s m p)d 这表明小 

球藻 E0M 中的多种芳香族类蛋白和SMP会在多周 

期陶瓷膜过滤过程中形成水力不可逆污染。前人陶 

瓷膜过滤铜绿微囊藻的研究表明，E0M 中 SM P和 

芳香蛋白是构成水力不可逆污染的主要污染物[4]。 

这与本研究中小球藻得到的结果相同B 
2.5.2 不可逆污染组分的分子量分布特征第3 

周期进出水及化学清洗液的分子量分布特征见 

图6〇

3.6

段显著加速Q 小球藻细胞及其E0M 形成的协同污 

染效应和水力不可逆污染的逐渐累积，是造成TMP 
加速升高的两个原因。

(3)多周期过滤过程中，造成水力不可逆污染 

的有机物分子量特征是100〜1 〇〇〇 D a的低分子酸 

以及1 〜10 kD a的蛋白类有机物，多种芳香族类蛋 

白和可溶性微生物产物是其主要组分，
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