
第 39 卷   第 8 期                        农 业 工 程 学 报                                Vol.39  No.8 
      2023 年      4 月          Transactions of the Chinese Society of Agricultural Engineering           Apr. 2023    205   

 

纳滤膜孔径对沼液超滤透过液养分富集与膜污染行为的影响 
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摘  要：超滤（ultrafiltration，UF）能有效浓缩沼液，但透过液中仍含有大量养分，可进一步采用纳滤（nanofiltration，
NF）等精密膜浓缩利用。NF 膜的孔径会直接影响膜的截留特性和通量，从而影响浓缩性能。为了探究 NF 膜孔径对沼液

浓缩过程养分富集效果和膜污染行为的影响，该研究以鸡粪沼液的 UF 透过液为研究对象，分别采用 800 D、500 D、100 D
的 NF 膜（平均膜孔径分别为 2.0、1.0、0.5 nm）进行浓缩，重点分析养分截留效果和膜污染特征。结果表明：不同孔径

的 NF 膜均能高效截留化学需氧量（chemical oxygen demand，COD）和总磷（total phosphorus，TP），截留率可达 68%以

上，但对总氮（total nitrogen，TN）和总钾（total potassium，TK）的截留较低，仅为 19%～35%。随着膜孔径降低，NF
对 COD、TN、TP、TK 的截留效果略有提高，但整体差异不明显。不同孔径 NF 膜在沼液浓缩过程均出现了明显的水通

量降低。与 1.0 nm 的 NF 膜相比，0.5 nm 膜较小的孔径和 2.0 nm 膜较大的初始通量均会导致膜表面有机—无机致密污染

层的形成，从而造成水通量快速降低；而 1.0 nm 膜表面形成的以无机晶体为主的污染层较为疏松，通量下降较为缓慢。

综合养分截留效果和水通量变化规律，确定孔径为 1.0 nm 的 NF 膜更适用于浓缩沼液的 UF 透过液，研究结果可为推动

沼液膜浓缩的发展与工程应用提供理论与技术支撑。 
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0  引  言  

随着中国畜牧业的迅速发展，畜禽废弃物对环境造

成了严峻的压力[1]。根据 2017 年《全国第二次污染源普

查公报》可知，中国畜禽养殖业排放的化学需氧量

（chemical oxygen demand，COD）为 1 000.53 万 t，占农

业源排放总量的 93.76%以及全国排放总量的 46.67%[2]。

厌氧发酵技术凭借其显著的能源和环保效益，广泛应用

于大、中型养殖场畜禽粪污处理[3]。厌氧发酵过程产生的

沼液含有丰富的氮磷等营养元素[4]，可作为潜在的液态有

机肥料，但在农田土地承载力和运输成本的双重约束下，

沼液无法通过直接还田的方式完全消纳，亟需进一步创

新沼液综合处理与资源化利用技术[5]。沼液膜浓缩是利用
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膜的选择透过性，对分子量不同的组分定向分离，可实

现养分的浓缩富集和透过液的达标排放，逐渐受到国内

外的广泛关注。 
沼液性质复杂，采用单一的膜浓缩技术难以实现养

分的充分浓缩和透过液的达标排放。因此，通常采用微

滤（microfiltration，MF）或超滤（ultrafiltration，UF）耦

合纳滤（nanofiltration，NF）或反渗透（reverse osmosis，
RO）等多级膜浓缩工艺[6]。作为常用的第一道沼液膜浓

缩单元，MF 或 UF 能有效去除经过简单预处理的沼液中

悬浮微粒、胶体等物质，极大地减轻后续 NF 或 RO 等高

压精密膜的污染，提高体系的整体运行效率[7]。陆佳等[8]

研究表明：在 25 ℃、操作压力 0.1 MPa 的条件下，利用

UF 可将牛粪沼液浓缩 4～5 倍，透过液的 COD 和悬浮颗

粒物（suspended solids，SS）基本能满足国家畜禽养殖排

放标准，但仍含有大量总氮（total nitrogen，TN）和总磷

（total phosphorus，TP），可以通过更精密的 NF 浓缩富

集。与 UF 膜相比，更小孔径且带有负电荷的 NF 膜对小

分子有机物和钙离子（Ca2+）、镁离子（Mg2+）等高价离

子具有较好的截留率[9]。因此，NF 作为 UF 的后端处理

技术能进一步富集养分，形成潜在的富含中微量元素的
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浓缩液态肥料，并提升透过液的水质质量。徐国锐[10]研

究发现，NF 膜对牛粪沼液中 COD、TN、TP 和总钾（total 
potassium，TK）有较好浓缩效果，浓缩液的养分含量提

高了 3 倍。 
与 UF 膜相比，运行压力较大的 NF 膜受到的膜污染

更严重[11]。目前，污水处理过程 NF 膜污染调控主要集中

在温度、运行压力和错流速度等工艺参数的优化。孔径

大小作为关键参数直接影响膜的截留特性和通量，决定

着膜分离技术运行的稳定性以及浓缩液和透过液的性

质。宋先庆等[12]选取平均孔径为 28、40、55、80 nm 的

聚偏氟乙烯（polyvinylidene fluoride，PVDF）膜，研究

膜生物反应器处理生活污水的性能，结果表明随着膜孔

径降低，临界通量逐渐提升，运行过程的跨膜压差不断

减少，膜污染有效降低。然而，目前尚未有 NF 膜孔径大

小对沼液浓缩过程养分截留作用和膜污染行为影响的研

究报道。 
本研究利用 UF 处理后的沼液透过液进行 NF 浓缩，

探究不同膜孔径对 NF 浓缩过程养分和污染物的截留效

率的影响，并进一步通过水通量变化规律、膜污染形貌、

膜孔堵模型和膜阻力分析，阐明 NF 浓缩过程的膜污染行

为与形成机理，筛选沼液浓缩过程兼顾养分高效截留和

膜污染缓控的 NF 膜类型，以期为推动沼液膜浓缩的发展

与工程应用提供理论与技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

选用养分含量丰富的鸡粪沼液进行 UF 浓缩，以获得

透过液。供试鸡粪沼液取自山东蓬莱市某养殖厂。鸡粪

沼液及其 UF 透过液基本理化指标如表 1 所示。 

表 1  供试鸡粪沼液及其 UF 透过液基本性质 
Table 1  Basic properties of chicken manure biogas slurry and its 

ultrafiltration (UF) permeate  
指标 

Indicators 
沼液 

Biogas slurry 
UF 透过液

UF permeate

pH 值 pH value 8.3 ± 0.1 8.9 ± 0.1 

EC 值 EC value/(mS·cm-1) 40.1 ± 1.3 28.4 ± 0.8 

总氮 Total nitrogen/(g·L-1) 3.1 ± 0.1 1.7 ± 0.1 

氨氮 Ammonia nitrogen/(g·L-1) 2.0 ± 0.1 1.3 ± 0.1 

硝氮 Nitrate nitrogen/(g·L-1) 1.1 ± 0.1 0.4 ± 0.1 

总磷 Total phosphorus/(mg·L-1) 179.1 ± 2.1 102.1 ± 2.1

总钾 Total potassium/(g·L-1) 1.8 ± 0.1 1.6 ± 0.1 

化学需氧量 Chemical oxygen demand/(g·L-1) 24.1 ± 0.6 3.8 ± 0.2 

总固体 Total solids/(g·L-1) 21.2 ± 0.3 — 
 
试验所用的 UF 和 NF 膜均购于山东某生物科技有限

公司。采用的 UF 膜是以无纺布为支撑层（厚度为

500.0 μm），涂层为聚醚砜（厚度为 0.2 μm），通过表面

聚合合成的 100 KD，有机平板半透膜，选用 800 D、500 D
和 100 D 3 种不同规格的 NF 膜（平均膜孔径分别为 2.0、
1.0、0.5 nm）对 UF 透过液进行浓缩。3 种 NF 膜均为商

业聚酰胺（polyamide，PA）有机膜，是厚度为 0.2 μm 的

PA 涂层和厚度为 500.0 μm 的无纺布底层，经表面聚合

形成的不对称微孔结构半透膜。 

1.2  试验装置 

采用的膜浓缩装置为高压平板错流试验设备（图 1），
型号为 BONA-TYLG-19，购于山东某科技有限公司。该

装置主要由压力泵、物料罐、膜池、调压阀、泄流阀、

放料阀、压力传感器、温度传感器和流量计组成，形成

的膜池有效膜面积为 7 cm × 8 cm、膜室高度 1 mm、最大

运行压力 6 MPa。 

 
a. 设备图 

a. Equipment photo 

 
b. 结构示意图 

b. Schematic diagram 
图 1  沼液膜浓缩设备图及结构示意图 

Fig.1  Photo and schematic diagram of lab-scale membrane 
system for biogas slurry concentration 

 
1.3  试验设计 

将 UF 膜片固定于膜池中，设置运行压力为 0.8 
Mpa、错流速度为 6.6 m/s 和进料液温度为（25 ± 1） ℃，

进行鸡粪沼液浓缩。进料液温度采用恒温冷凝器

（DFY-10L/10）进行控制。当清水回收率达到 80%时（即

沼液浓缩倍数达 5 倍），停止浓缩，收集 UF 透过液进

行 NF 浓缩。随后，将 UF 透过液分为 3 份，分别用于 2.0、
1.0 和 0.5 nm 3 种膜孔径规格的 NF 浓缩。在 NF 浓缩试

验前，将 NF 膜固定于膜池中，设置运行压力为 1.6 Mpa、
错流速度为 4.1 m/s 和进料液温度为（25 ± 1）℃，利用

超纯水试运行 30 min。待膜性能稳定后，利用 3 L 的 UF
透过液替代超纯水，开始试验。NF 透过液流入置于电

子天平上的烧杯中，电子天平与电脑连接，每隔一定时

间自动记录 NF 透过液的质量变化，用以计算膜通量和

记录运行时间。当清水回收率达到 67%时，即进料液浓

缩倍数达 3 倍，停止试验，并记录运行时间，分别收集
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NF 浓缩液与 NF 透过液样品，于 4 ℃避光保存。试验

结束后，打开不锈钢膜组件，用镊子取出受污染的膜片，

放置于密封干燥器中自然干燥，以进行界面表征。上述

不同 NF 膜孔径的试验均重复 3 次，每组试验均采用全

新的 NF 膜。 
1.4  测试指标与方法 

1.4.1  沼液基本理化指标测定 

pH 值和电导率（electricity conductivity，EC）的测

定：采用 pH/EC 仪（thermo scientific，Waltham，美国）

直接测定水样。 
总固体（total solids，TS）和挥发性固体（volatile 

solids，VS）的测定：基于水和废水检测标准方法 2540[13]，

利用烘干质量差值法进行测定。 
TN 浓度的测定：利用碱性过硫酸钾法，进行比色

测定。 
TP 浓度的测定：采用钼酸铵分光光度法测定。 
氨氮（ammonia nitrogen，NH4

+-N）和硝氮（nitrate 
nitrogen，NO3

--N）含量测定：将测定水样进行稀释，过

0.45 μm 水系滤膜，通过 AA3 连续流动分析仪（Auto 
Analyzer 3，Seal，德国）测定。 

K+含量测定：将测定水样进行稀释，过 0.45 μm 水系

滤膜，利用离子色谱仪（Aquion，ThermoFisher，美国）

进行测定。 
COD 浓度测定：利用重铬酸钾快速消化分光光度法

进行测定。 
1.4.2  膜的分离透过性能表征 

膜通量 J：基于电子天平记录的透过液质量变化，利

用式（1）计算。 

 MJ
T A


 

  （1） 

式中 M 为透过液质量，g；ρ为透过液密度，g/cm3；T 为
过滤时间，h；A 代表有效膜面积，m2。 

物质截留率 R：分别测定 NF 试验前后 UF 透过液和

NF 透过液中某物质的浓度，用式（2）计算。 

 
0

×100%tCR
C

（1- ）   （2） 

式中 Ct表示某物质在 NF 透过液中的浓度，g/L；C0表示

某物质在 UF 透过液中的浓度，g/L。 
1.4.3  膜阻力和膜污染孔堵机理分析 

膜阻力测定及计算方法：利用式（3）～（5）计算

不同膜阻力[14]。 

 m
n

PR
J


   （3） 

式中 Rm为膜固有阻力，m-1，即膜本身性质引起的固有阻

力，m-1；ΔP 为跨膜压差，Pa；μ是（22 ± 3）℃时渗透

液的黏度，Pa·s；Jn为新的 NF 膜进行超纯水直接过滤的

膜通量，L/(m2·h)。 

 
2

f m
PR R
J


 


  （4） 

式中 Rf为膜孔吸附结垢阻力，m-1，即膜孔堵塞产生的阻

力，m-1；J2 为沼液浓缩结束后，将污染的 NF 膜片取出，

利用清水冲刷膜表面，并进行超纯水过滤的膜通量，

L/(m2·h)。 

 
1

c m f
PR R R
J


     （5） 

式中 Rc为滤饼层结垢阻力，m-1，即膜表面物质沉积形成

的阻力，m-1；J1 为沼液浓缩结束后，将沼液换成超纯水

直接运行得到的膜通量，L/(m2·h)。 
膜污染孔堵机理：膜孔堵塞是膜污染的重要过程，一

般可分为完全孔堵、标准孔堵、中间孔堵和饼层孔堵[15]。

不同孔堵模型机理计算式见表 2。 

表 2  膜污染孔堵机理及计算式表达 
Table 2  Mechanism and formula expression of membrane fouling 

pore blocking 
机理 Mechanism 计算式 Formula 

完全孔堵 Complete pore blocking 0J J AV  [15] 

标准孔堵 Standard pore blocking 01 T B J V  [15] 

中间孔堵 Intermediate pore blocking 0ln lnJ J CV  [15] 

饼层孔堵 Cake layer formation 01 1J J DV  [15] 

注：J 为膜通量，L·(m-2·h-1)，J0 为初始膜通量，L·(m2·h-1)，A 为完全孔堵系

数，(m-2·h-1)，B 为标准孔堵系数，s-1，C 为中间孔堵系数，D 为饼层孔堵系

数，m2·h，V 为过滤体积，L，T 为过滤时间，h。 
Note: J is the membrane flux, L·(m-2·h-1), J0 is the initial membrane flux, 
L·(m2·h-1), A is the complete pore blocking coefficient, (m-2·h-1), B is the 
standard pore blocking coefficient, s-1, C is the intermediate pore blocking 
coefficient, D is the cake layer pore blocking coefficient, m2·h, V is the filtration 
volume, L, and T is the filtration time, h. 

 
1.4.4  膜污染表征 

利用扫描电镜耦合能量色散光谱仪（SU-8010，
Hitachi，日本）表征膜表面污染层的微观形貌及其主要组

成元素。测试前将样品使用导电胶固定于铝制样品载片

上，并在膜表面采用溅射镀膜机（SPI，West Chester，美

国）喷涂金属铂 120 s，使其具有导电性。扫描倍数为

20 000 倍，工作电压为 5 kV，电流为 10 μA。 
利用傅里叶变换衰减全红外光谱仪（Frontier，Perkin 

Elmer，美国）在 600～4 000 cm-1范围内测定膜污染层的

化学官能团。测试时将膜固定于衰减全反射（attenuated 
total reflection，ATR）附件上方，红外光束在 ATR 晶体

内发生衰减反射后到达检测器测试吸收峰。设置分辨率

为 4 cm-1，共扫描 32 次。 
利用 X 射线衍射仪（Ultima Ⅳ，Rigaku，日本）对

膜表面晶体类污染物表征。运用橡皮泥将膜固定于样品

台，利用 CuKα 辐射在 5°～90°衍射角范围内进行衍射

强度测定。设备运行参数设置为波长 1.541 8 λ、电压

40 kV、电流 40 mA。 
采用接触角测量仪（Dataphysics OCA20，德国）以

水为介质，进行亲疏水性的测定。将膜片干燥，测定当

水滴到达样品表面 0.2 s 时的瞬时静态角，以判断膜表面

污染物的亲疏水性。 
1.5  数据分析与作图 

采用 IBM SPSS Statistics 26 软件进行数据统计分析。

采用 Origin Pro 2022 软件作图。 
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2  结果与分析 

2.1  纳滤对沼液养分的富集效果 

不同孔径的NF膜在浓缩UF透过液的过程中，对COD、

TN、TP 和 TK 的截留效果存在一定差异（图 2a）。其中，

2.0、1.0、0.5 nm 的 3 种不同孔径的 NF 膜对 COD 的截留率

均较高（> 68%）且存在显著差异（P < 0.05）（图 2a）。

ZHAN 等[16]研究同样发现，1.0 nm 的 NF 膜对猪粪沼液的

COD 截留率为 80%，主要是由于 NF 膜表面带负电，能通

过 Donnan 作用有效截留部分带负电的腐植酸、多糖、激素

等小分子量的有机物[17]。值得注意的是，膜孔径大小引起

的筛分效应可直接影响膜分离的特性[18]。一般而言，较小

孔径的 NF 膜对小分子有机物的截留区间更广泛[19]。因此，

本研究中 NF 膜对 UF 透过液中 COD 的截留率随膜孔径的

降低而增大，造成在设定的 3 倍浓缩条件下，0.5 nm 的 NF
膜对 UF 透过液中 COD 的富集作用最明显。由表 1 和图 2
可知，0.5 nm 的 NF 浓缩液中的 COD 含量达 6.9 g/L，为

UF 透过液的 COD 含量（3.8 g/L）的 1.8 倍左右。 
3 种 NF 膜对 TN 的截留率均较低（< 35%），但随着

膜孔径的缩小截留率略有增加。其中，2.0 和 1.0 nm 的 NF
膜对 TN 截留率无显著差异，分别为 29%和 30%，而 0.5 nm
的膜对 TN 的截留率达 35%，显著高于二者（P < 0.05）
（图 2b）。由表1可知，UF透过液中N的主要形态是NH4

+-N，

占 TN 的 76%左右。已有研究表明，由于 NH4
+具有较低的

水合半径（0.331 nm）[20]，NF 膜对 NH4
+-N 截留能力较弱，

截留率一般仅为 18%～44%[21]。因此，由表 1 和图 2 可

知，浓缩试验结束时，各 NF 浓缩液的 TN 含量（2 773.4～
2 962.0 mg/L）仅为 UF 透过液 TN 含量（1.7 g/L）的 1.6～

1.7 倍。与其他 NF 膜相比，0.5 nm 的 NF 膜孔径较小（平

均约为 0.5 nm），更容易引起空间位阻[22]，从而可轻微增

强 NH4
+-N 的截留率和富集量。 

3 种 NF 膜对 TP 的截留率较高（> 68%）且有显著差

异（P < 0.05），特别是随着膜孔径的缩小，截留率略有增

加（图 2c）。秦方锦等[23]的研究表明，沼液中的磷元素多

以无机态（离子态）形式存在，可达 42.8%以上，主要包

括 PO4
3-、HPO4

2-等高价的阴离子。因此，不同孔径的 NF
膜对TP的截留率较高是由于PA膜表面的负电荷与PO4

3-、

HPO4
2-等所带的负电荷产生的静电排斥作用[24]。此外，随

着膜孔径的缩小，NF 对 TP 截留率略有增加，有利于其在

浓缩液中富集。这可能是由于 PO4
3-的水合半径为

0.339 nm，与 0.5 nm 膜孔径（0.5 nm）相近，易发生膜孔

内的空间位阻作用，提升对 TP 的截留性能[22]。因此，由

表 1 和图 2 可知，浓缩结束时，0.5 nm 的 NF 膜浓缩液中

TP的富集最为明显，NF浓缩液中的TP含量达385.7 mg/L，
为 UF 透过液中的 TP 含量（102.1 mg/L）的 3.8 倍左右。 

与 TN 类似，3 种 NF 膜对 TK 的截留率均较低

（< 24%），但随着膜孔径的缩小，截留率略有增加。其中，

2.0 和 1.0 nm 的 NF 膜对 TK 截留率无显著差异，分别为

19%和 21%，而 0.5 nm 的膜对 TN 的截留率达 23%，显著

高于二者（P < 0.05）（图 2d）。这可能是由于 NF 膜对

扩散系数较大的 K+选择透过性较高[25]，而 0.5 nm 的膜孔

径更接近于 K+的水合半径（0.3 nm）[26]，从而提升了 NF
对 TK 的截留效果。因此，0.5 nm 的 NF 浓缩液中的 TK
浓度（2 803.3 mg/L）明显高于其他 2 个膜，为 UF 透过液

（1.6 g/L）的 1.8 倍左右，而 2.0 nm 的 NF 浓缩液中的 TK 
浓度（2 151.3 mg/L），仅为 UF 透过液的 1.3 倍左右。 

 
a. 化学需氧量 

a. Chemical oxygen demand(COD) 
b. 总氮 

b. Total nitrogen(TN) 
c. 总磷 

c. Total phosphorus(TP) 
d. 总钾 

d. Total potassium(TK) 
注：同一指标不同的小写字母代表差异显著（P < 0.05）。浓缩倍数为 3 倍，即水回收率达到 67%。下同。 
Note: Different lowercase letters for the same indicator represent significant differences (P < 0.05). The concentration factor was 3, which meant that the water recovery 
rate reached 67%. The same below. 

图 2  不同孔径纳滤膜对超滤透过液浓缩过程中 COD 和大量元素富集的影响 
Fig.2  Effects of nanofiltration (NF) membranes with different pore sizes on the enrichment of COD and mass element during the 

concentration of ultrafiltration (UF) permeate  
2.2  沼液纳滤过程中膜通量的变化 

由于孔径降低会增加膜的固有阻力，NF 膜初始通量随

孔径的增大而提高，其中 2.0 nm 的 NF 膜初始通量为

33.2 L/(m2·h)，是 0.5 nm 膜初始通量的 2.4 倍左右（图 3）。

随着 UF 透过液浓缩的进行，NF 膜通量逐步下降，整体降

低了 32.8%～72.3%，以 0.5 nm 的 NF 膜最为明显。最大孔

径 2.0 nm的NF 膜的水通量呈现快速下降-平稳的两段式趋

势，可能是由于较高的初始通量，迅速形成膜孔封闭层[27]，

降低膜的渗透性，造成水通量快速下降；随后污染物在膜

表面沉积形成滤饼层，将膜通量稳定在 20.4 L/(m2·h)。由于

膜孔径缩小，降低了初始膜通量，逐步形成滤饼层结垢，

在孔径为 1.0 nm 的 NF 膜浓缩过程中，水通量整体呈现缓

慢下降的趋势，由初始的 26.8 L/(m2·h)下降到 18.0 L/(m2·h)。
然而，进一步降低膜孔径至 0.5 nm，水通量呈现快速下降-

平稳-再下降的趋势。在 NF 透过液回收率 16%时，0.5 nm
膜通量快速下降并稳定在 9.6 L/(m2·h)；但当 NF 透过液回

收率达到 65%时，通量再次下降到 3.9 L/(m2·h)。这种变化

趋势可能是由于较低膜孔径易受孔堵影响，导致运行前期

水通量下降明显，但初始通量较低，滤饼层形成缓慢，造

成水通量下降较缓；当滤饼层达到一定厚度后，膜污染物

含量逐渐提高，特别是浓缩液中腐植酸、Ca2+和 Mg2+等浓

度上升，会加剧膜表面有机-无机复合污染的形成[28]，滤饼
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层阻力变大，膜污染更严重，进一步降低了膜的渗透性[11]，

引发水通量的第二次下降。在设定的 3 倍体积浓缩条件下，

2.0 和 1.0 nm 运行时间差异不大，分别为 1 082、1 204 min，
显著短于 0.5 nm 膜 3 200 min 的运行时间（P < 0.05），进

一步说明较低孔径的 NF 膜受膜污染影响，浓缩效率略低。 

 
图 3  不同孔径 NF 膜浓缩 UF 透过液过程中水通量变化 

Fig.3  Changes of water flux in the process of concentrating UF 
permeate by NF membrane with different pore sizes 

 
2.3  沼液纳滤过程中膜污染的表征 

由扫描电子显微镜（scanning electron microscope，
SEM）图像可以观察到浓缩前的 NF 膜表面光滑，无明显

的孔状结构，但经过浓缩后，不同孔径的 NF 膜表面微观

形态差异明显（图 4）。由图 4 可知，在浓缩过程中，较

小孔径的 0.5 nm 和初始通量较高的 2.0 nm 膜表面均形成

了饼状结构的致密污染层，而 1.0 nm 膜表面具有明显较

大的晶体颗粒，从而可能造成污染层较为疏松。致密污

染层的形成可能是由于 UF 透过液中含有腐植酸、富里酸

等小分子有机物和无机盐，在高压高通量运行条件下，

易沉积在 NF 膜表面[29]。2.0 nm 膜孔径较大，其初始通量

较高，导致迅速形成膜孔封闭层，造成污染物在膜表面

沉积形成致密污染层[27]。0.5 nm 膜由于较小孔径引起的

溶质高速的孔壁碰撞，使空间位阻作用明显，造成污染

物在膜表面迅速富集，形成致密污染层[22]。进一步利用

能量色散光谱（energy dispersive spectroscopy，EDS）扫

描分析发现，由表 3 可知，2.0、1.0、0.5 nm 膜表面污染

层有机元素（C、O、N）质量分数分别为 92.9%、92.0%、

93.3%，说明 3 种膜的污染均以有机污染为主。与较其他

孔径的 NF 膜相比，1.0 nm 膜表面污染层的 Mg 和 P 含量

较高，易形成无机晶体[30]，从而造成其表面的污染层较

为疏松。因此，在 UF 透过液浓缩过程中 1.0 nm 的 NF 膜

通量缓慢下降，可能与这种疏松的污染层结构相关。 
为进一步表征膜污染层表面有机和无机污染情况，对NF

膜污染层进行了傅里叶变换红外光谱（Fourier transform 
infrared spectroscopy，FTIR）和X 射线衍射（X-ray diffraction，
XRD）分析。由图 5 可知，3 种膜表面污染层在 1 500～1 540、
1 250～1 500 和 1 234 cm-1处均出现明显的吸收峰。通过匹配

官能团发现，1 500～1 540 cm-1 处的吸收峰代表酰胺Ⅱ官能

团（N-H、C-N），表明污染层中蛋白质类物质的存在[31]；

在 1 250～1 500 cm-1之间的吸收峰代表C-O 和C-H 官能团，

可归因于膜表面存在的腐植酸类物质[32]；在 1 234 cm-1 附近

出现的吸收峰，通常代表 P=O 官能团，表明膜表面可能存在

磷酸酯、油脂等有机污染物[33]。因此，无论孔径大小，NF
膜在浓缩 UF 透过液的过程所受有机污染相似，主要由蛋白

质类、腐殖质类、磷酸酯、油脂等有机物构成。 

  
注：图片的放大倍数为 2 000。 
Note: The magnification of the image is 2 000. 
图 4  不同孔径 NF 膜浓缩 UF 透过液前后膜表面扫描电子显微

镜分析 
Fig.4  Scanning electron microscope (SEM) analysis of membrane 

surface before and after concentration of UF permeate with 
different pore sizes NF membrane 

表 3  不同孔径 NF 膜浓缩 UF 透过液后膜表面能量色 
散光谱分析 

Table 3  Energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis of 
membrane surface after concentrating UF permeate with different 

 pore sizes NF membrane  % 
孔径 Pore sizes/nm  元素 

Element 2.0 1.0 0.5 
C 66.5 60.8 68.2 
O 15.9 18.2 16.0 
N 10.5 13 9.1 
S 4.1 2.1 4.7 
P - 1.8 - 
K 1.9 1.7 1.6 
Na 0.9 - 0.4 
Mg - 1.0 - 
Cl 0.7 - - 

 
除此之外，3 种 NF 膜表面也存在一定差异的吸收峰。

其中，2.0 和 0.5 nm 膜表面的污染层均在 750 cm-1处出现

明显的吸收峰，表明存在与沼液中不饱和脂肪酸等挥发

性有机物有关的羧酸官能团（C=O）和 C-H 官能团[33]；

此外，2.0 和 1.0 nm 膜污染层还在 1650 cm-1处有明显的

吸收峰，代表 N-H、C-N 官能团，也进一步表明了蛋白

质类物质的存在[31]；而 0.5 nm 膜在 900～1 000 cm-1 处出
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现通常代表吡喃环的醚键官能团的明显吸收峰，表明存

在多糖类物质[34]。这些差异可能是3种NF膜的孔径不同，

膜通量变化不同，造成性质复杂的沼液中有机物在膜表

面的附着强度存在差异。 

  
a. 傅里叶变换红外光谱 

a. Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR) 

  
b. X 射线衍射 

b. X-ray diffraction(XRD) 
图 5  不同孔径NF 膜浓缩UF 透过液后膜表面 FTIR 和XRD 表征 
Fig.5  FTIR and XRD characterization of membrane surface after 

concentration of UF permeate by NF membranes with different 
pore sizes 

 
由 XRD 图谱可知，NF 膜的衍射强度整体较高，说明

膜表面晶体污染物状态相对稳定且纯度较高（图 5b）。这

可能是在 NF 运行的高压条件下（1.6 MPa），UF 透过液不

断浓缩，导致离子逐渐饱和，从而在膜表面形成稳定的晶

体[35]。沼液中含有 Si、Fe、S、Ca 等微量元素[36]，通过将

XRD 图谱与 PDF 标准卡片比较，NF 膜的晶体污染物可能

为 SiO2、FeS2和 Ca2Fe2O5
[37]。值得注意的是，NF 浓缩液过

程 Ca2+和羧基之间能够发生比较强的相互作用，甚至形成

络合物[38]，从而加剧膜表面的有机-无机复合污染。 
浓缩试验前后，2.0 和 1.0 nm 的 NF 膜接触角均明显增

大（表 4）。这可能是由于蛋白质和腐植酸等有机物在膜表

面形成了疏水性较强的滤饼层[39]。0.5 nm 的NF 膜在浓缩UF
透过液后，表面接触角由初始的 57.8°略微下降到 55.32°。
结合 FTIR 的分析结果，特别是在 900～1 000 cm-1出现的表

征多糖官能团的特征峰（图 5 a），该膜接触角下降可能是

由于亲水性较强的多糖类物质在膜表面的吸附。 

表 4  不同孔径 NF 膜浓缩 UF 透过液前后膜表面接触角 
Table 4  Surface contact angle of NF membranes with different 

pore sizes before and after concentration of UF permeate  
孔径 

Pore sizes/nm 
原始膜 

Primordial membrane/(°) 
污染膜 

Fouling film/(°) 
2.0 61.5 ± 0.1 61.9 ± 0.1 
1.0 68.7 ± 0.1 73.2 ± 0.2 
0.5 57.8 ± 0.1 55.3 ± 0.2 

 
2.4  沼液纳滤过程中膜污染模型 

通过膜污染孔堵模型分析可以看出，3 种 NF 膜标准孔

堵模型的决定系数 R2均超过 0.98（图 6），说明单糖、腐植

酸、有机酸等小分子有机物以及 Ca2+、Mg2+等溶解态离子

污染物会附着于膜孔内部，造成孔径缩小而降低膜通量[40]。 

 
 a. 完全孔堵 

a. Complete pore blocking 
b. 标准孔堵 

b. Standard pore blocking 
c. 中间孔堵 

c. Intermediate pore blocking 
d. 饼层孔堵 

d. Cake layer formation 
图 6  不同孔径 NF 膜浓缩 UF 透过液过程中膜污染表面孔堵机理 

Fig.6  Pore blocking mechanism of membrane fouling surface in the process of concentrating UF permeate with different pore sizes NF membrane  
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在饼层孔堵模型中，相较于 0.5 nm 的 NF 膜（R2 = 
0.89），较大孔径的 1.0 nm 和 2.0 nm 膜饼层孔堵模型的

R2超过 0.9，说明这 2 个膜的膜污染受滤饼层影响较大。

这可能是由于较大孔径 NF 膜的初始通量较高，促进 UF
透过液中大于膜孔径的物质在膜表面堵住膜孔后，进一

步与其他游离的物质吸附沉淀，形成一定厚度的饼层。

此外，不同的 NF 膜完全孔堵和中间孔堵模型的 R2 也达

到 0.85 以上，说明 3 个膜的膜污染也受膜孔的影响，表

明 UF 透过液中蛋白质、腐植酸等大分子物质可直接或以

架桥的形式，造成膜孔堵塞或完全封闭[41]。因此，NF 对

UF 透过液浓缩过程中，发生的膜污染孔堵为标准、饼层、

中间和完全孔堵联合作用，且受膜孔径大小影响不明显。 
由表 5 可知，Rm 随着膜孔径的降低而增大，从而解

释了选用的 3 种 NF 膜的初始通量存在明显差异；不同孔

径的 NF 膜表面 Rc占比均达到 80%以上，因此是造成膜

阻力的主要因素。UF 透过液的浓缩过程中，0.5 nm 膜的

Rt（8.3E+14）明显高于 1.0 和 2.0 nm 膜，从而导致水通

量相较于其初始通量下降最为明显，达 72.3%（图 3）。

0.5 nm 较高的 Rt 主要是由于较小的膜孔径的 Rf 和 Rc 更

大，说明较小的膜孔径更易受孔堵影响，进而在膜表面

形成致密的滤饼层，造成水通量迅速降低。相比之下，

尽管 2.0 和 1.0 nm 的 NF 膜具有不同的 Rm，造成初始水

通量存在差异，但这 2 种膜在运行过程中的 Rf、Rc及 Rt

相似，从而具有相近的平均水通量。 

表 5  不同孔径 NF 膜浓缩 UF 透过液过程中膜污染表面膜阻力

分析 
Table 5  Analysis of membrane fouling resistance during the 

concentration of UF permeate with different pore sizes NF 
membrane  

孔径 
Pore 

sizes/nm 
Rm/m-1 Rm:Rt/% Rf/m-1 Rf:Rt/% Rc/m-1 Rc:Rt/% Rt/m-1

2.0 1.7E+13 10.7 1.2E+13 7.4 1.3E+14 81.9 1.6E+14
1.0 1.7E+13 9.7 1.3E+13 7.3 1.5E+14 83.0 1.8E+14
0.5 1.7E+13 2.1 1.9E+13 2.3 7.9E+14 95.6 8.3E+14

注：Rt，总膜阻力，m-1；Rm，膜固有阻力，m-1；Rf，膜孔吸附结垢阻力，

m-1；Rc，滤饼层结垢阻力，m-1。 
Note: Rt, total membrane resistance, m-1; Rm, inherent resistance of membrane, 
m-1; Rf, membrane pore adsorption scaling resistance, m-1; Rc, Fouling resistance 
of filter cake layer, m-1.  

3  结  论 

1）不同孔径的纳滤（nanofiltration，NF）膜均能有

效截留化学需氧量和总磷，截留率可达 68%以上，且随

膜孔径降低而显著增加（P < 0.05），但对总钾和总氮的

截留效果相差不明显，整体较低，仅为 19%～35%。 
2）NF 浓缩过程，初始通量随膜孔径增大而增加，

并引发了不同的膜污染行为，导致通量下降波动较大，

降幅为 32.8%～72.3%，以 0.5 nm 膜最为明显。与 1.0 nm
的 NF 膜相比，0.5 nm 膜较小的孔径和 2.0 nm 膜较大的

初始通量均会加剧膜表面有机—无机致密污染层的形

成，且小孔径膜的孔堵污染更为严重，从而造成通量快

速降低。然而，1.0 nm 膜表面形成的污染层较为疏松，

通量降低较为缓慢。 

3）在设定的 3 倍体积浓缩倍数下（即 NF 透过液回

收率为 67%），有机质、大量元素等养分整体富集了 1.8～
3.8 倍。综合稳定水通量和养分富集，确定 1.0 nm 的 NF
膜孔径更适合于超滤透过液浓缩。 
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Effects of membrane pore size on nutrient enrichment and membrane 
fouling behavior in nanofiltration of ultrafiltration permeate from biogas 

slurry concentration 
 

HUANG Zhixiang1,2,3, CUI Wenjing4, LIU Wancen1,3, XIA Ruohan1,3, CAO Dingge1,3, DING Xiangrui1,2,3, 
LI Guoxue1,3, LUO Wenhai1,2,3※ 

(1. Beijing Key Laboratory of Farmland Soil Pollution Prevention and Remediation, College of Resources and Environmental Sciences, 
China Agricultural University, Beijing 100193, China; 2. Organic Recycling Research Institute (Suzhou) of China Agricultural University, 

Suzhou 215100, China; 3. Key Laboratory of Low-carbon Green Agriculture, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, P. R. China, Beijing 
100193, China; 4. College of Resources and Environment, Qingdao Agricultural University, Qingdao 266109, China) 

 
Abstract: Ultrafiltration (UF) can effectively concentrate the biogas slurry, but a large number of nutrients are still remained to 
be further permeated using nanofiltration (NF) and precision membranes. The pore size of NF membranes can directly 
dominate the retention characteristics and flux of the membrane, thus affecting the concentration performance. In response to 
the lack of research on the effect of NF membrane pore size on nutrient enrichment and membrane fouling behavior in the 
concentration process of biogas slurry, this study aims to determine nutrient retention and the characterization of membrane 
fouling. The research object was taken as the chicken manure in the biogas slurry of UF, while the NF membranes were set 
with the membrane pore sizes of 2.0, 1.0, 0.5 nm for the concentration. Results showed that the retention rates of chemical 
oxygen demand (COD) by NF membranes of 2.0, 1.0, 0.5 nm were 68%, 77%, and 81%, respectively. The retention rate of 
COD was higher, as the membrane pore size decreased. By contrast, the retention rates of total nitrogen (TN) by NF 
membranes of 2.0, 1.0, 0.5 nm were 29%, 30% and 35%, respectively. The retention rate of TN was higher, as the membrane 
pore size decreased. The retention percentages of total phosphorus (TP) by NF membranes of 2.0, 1.0, 0.5 nm were 68%, 71%, 
and 73%, respectively. The retention of TP was higher with the decrease in membrane pore size. The retention rates of total 
potassium (TK) by NF membranes of 2.0, 1.0, 0.5 nm were 19%, 21% and 23%, respectively, where the retention rates of TK 
were higher, as the membrane pore size decreased. Once the biogas slurry was concentrated to 1/3 of the original volume, there 
was no difference in the running time between 2.0 and 1.0 nm membrane (1082-1204 min), but the running time of 2.0 and 
1.0 nm was significantly less than that of 0.5 nm one (3 200 min, P<0.05), indicating that the smaller pore size NF membrane 
was less efficiency in the concentration. Energy Dispersive Spectrometer (EDS) revealed that the contents of the organic 
element (C, O, and N) on the surface contamination layer of 2.0, 1.0, 0.5 nm membranes were 92.9%, 92.0%, and 93.3%, 
respectively, indicating the dominated organic contamination. The inorganic contamination of 1.0 nm membranes was more 
severe than those of 2.0 and 0.5 nm membranes, resulting in a looser contamination layer on the membrane surface. There was 
a slow decrease in the flux and higher concentration efficiency. Compared with the 1.0 nm membrane, the smaller pore size of 
the 0.5 nm membrane and the larger initial flux of the 2.0 nm membrane both led to the formation of an organic-inorganic 
dense contamination layer on the membrane surface, resulting in a rapid reduction in the flux. The Fourier Transform Infrared 
Spectrometer (FTIR) showed that the organic pollutants on the surface of 2.0, 1.0, 0.5 nm membranes were mainly 
macromolecular organic substances, such as protein and humic acid, whereas, the organic pollutants on the surface of 0.5 nm 
membranes were also contained the polysaccharides. X-ray diffraction (XRD) demonstrated the high overall diffraction 
intensity of the NF membrane, indicating the relatively stable and pure state of crystal pollutants on the membrane surface. The 
crystal pollutants were identified by SiO2, FeS2, and Ca2Fe2O5, leading to the organic-inorganic dense contamination on the 
membrane surface. The smallest contact angle was achieved in the 0.5 nm membrane. The FITR was also combined to reveal 
the adsorption of the more hydrophilic polysaccharides on the membrane surface. The membrane fouling pore blocking 
occurred during NF concentration, as a combination of complete, standard, and intermediate pore blocking. There was no 
influence of membrane pore size on the cake layer formation. The resistance of the membrane originated mainly from the filter 
cake layer, where the resistance of the filter cake layer accounted for the largest proportion (81.9%-95.6%). The 0.5 nm 
membrane with the smallest pore size was easy to plug the pore for the formation of a dense filter cake layer, leading to a rapid 
decrease in flux. As such, the NF membrane with a pore size of 1.0 nm was highly recommended to integrate with the UF in 
the two-stage concentration of biogas slurry for stable water flux and effective nutrient retention. 
Keywords: nanofiltration; membrane pore size; chicken manure biogas slurry; membrane fouling; nutrient enrichment 
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