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透明胞外聚合颗粒物及其膜污染机理的研究进展∗

刘雅娟１，２∗∗
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摘　 要　 透明胞外聚合颗粒物（ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｅｘｏｐｏｌｙｍｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＴＥＰ）是一类主要成分为酸性多糖的高黏性有

机微凝胶，普遍存在于海水、淡水和废水中，影响碳元素、微生物和颗粒物等在水环境中的迁移循环．ＴＥＰ 是膜

分离系统中一种重要的有机污染物，在过滤过程中附着在膜表面或黏附在膜孔内壁，显著增加膜阻力．研究显

示，水环境中的藻类和细菌的种类和生长阶段等因素影响 ＴＥＰ 的形成和含量．ＴＥＰ 与膜表面生物膜的形成和

早期发育密切相关，是膜生物污染形成的主要成因．颗粒态 ＴＥＰ 易在微滤、超滤和反渗透膜表面形成滤饼层，
而胶体态 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体易阻塞膜孔或通过超微滤膜孔在反渗透膜表面形成凝胶层．电解质能促进胶体态

ＴＥＰ 凝聚形成颗粒态 ＴＥＰ 减轻超滤膜污染，同时也能被超滤膜截留去除．絮凝、沉淀、过滤等工艺组合可有效

去除 ＴＥＰ，更好地控制膜污染．
关键词　 透明胞外聚合颗粒物，膜污染，凝胶层，生物膜，生物污染．
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　 １１ 期 刘雅娟：透明胞外聚合颗粒物及其膜污染机理的研究进展 ３０３９　

ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｆｏｕｌｉｎｇ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｒｅａｓ ｏｆ ＴＥＰ ｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｅｒｅ
ｐｒｏｐｏｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｅｘｏｐｏｌｙｍｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ， ｇｅｌ ｌａｙｅｒ， ｂｉｏｆｉｌｍ， ｂｉｏｆｏｕｌｉｎｇ．

膜分离技术（膜生物反应器、微滤、超滤和反渗透）在海水淡化、水和废水处理与回用等水质要求非

常高的情况下极具竞争优势．但是膜污染是影响膜相关工艺处理效率，降低膜使用寿命，阻碍膜分离技

术广泛应用的关键问题［１］ ．根据污染物质的不同，膜污染分为无机污染、有机污染和生物污染．膜污染物

在膜孔内壁黏附造成膜孔阻塞，或在膜表面附着形成凝胶层和滤饼层污染，增加膜阻力［２］ ．溶解性有机

物（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ，ＤＯＭ）、胞外聚合物（ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ＥＰＳ）、溶解性微生物

物质等是膜分离系统中的主要有机污染物，引发严重的膜污染问题．ＥＰＳ 是微生物利用水中溶解性有机

物合成分泌的主要成分为多糖、蛋白质和腐殖酸的细胞外黏性基质，分为固定性 ＥＰＳ 和溶解性 ＥＰＳ［３］ ．
溶解性 ＥＰＳ 和溶解性微生物物质也是水中溶解性有机物的主要来源．膜分离过程中，ＥＰＳ 在膜表面形成

的凝胶层［４－６］，能增强细菌在膜表面的不可逆附着增殖，促进生物污染的形成，引发严重的膜污染

问题［７－９］ ．
透明胞外聚合颗粒物（ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｅｘｏｐｏｌｙｍｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＴＥＰ）的主要成分为酸性多糖，其他成分还包

括蛋白质、腐殖酸、氨基酸和金属等［１０⁃１１］ ．ＴＥＰ 可通过藻类和细菌对溶解性有机物的生物利用直接产生，
也可由微生物的黏性分泌物和溶解性有机物通过非生物途径形成［１２］ ．由于 ＴＥＰ 具有黏附有机物和有机

质的功能［１３］，因此能促进有机物和微生物通过吸附、黏合和凝聚等过程形成黏性聚集体［１４⁃１５］ ．ＴＥＰ 的形

成是水环境中的溶解性有机物向颗粒态有机物转化的重要途径之一［１６］，对碳元素、有机化合物、藻类与

细菌的迁移和循环，颗粒物的聚集和沉降等发挥重要作用［１７－２１］ ．Ｂｅｒｍａｎ 和 Ｈｏｌｅｎｂｅｒｇ 提出 ＴＥＰ 能促进微

生物的附着、生长和定殖，在水生生物膜的形成及早期发育阶段发挥重要作用，是造成海水淡化厂和水

处理厂严重膜污染的主要原因［２２⁃２３］ ．研究显示，ＴＥＰ 与反渗透、超滤、微滤和膜生物反应器运行中膜污染

的形成密切相关［２４－２６］ ．因此，研究 ＴＥＰ 对水生生物膜和膜生物污染形成的潜在作用及其膜污染机理，有
助于理解和控制 ＴＥＰ 在膜分离系统中的膜污染．

本文综述了 ＴＥＰ 的形成途径、测量方法、及其在不同水体中的含量，探讨了 ＴＥＰ 对生物膜和膜生物

污染形成的潜在影响，在膜分离过程中的膜污染机理，以及缓解 ＴＥＰ 相关膜污染的方法．最后建议了

ＴＥＰ 在各种水和废水处理与回用及膜分离技术中需要进一步研究的领域．

１　 ＴＥＰ 的形成（Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＥＰ）
ＴＥＰ 是一类广泛存在于水环境中，具有特殊自由形态的黏性有机微凝胶［２７⁃２９］，可通过生物途径或

非生物途径形成．
１．１　 ＴＥＰ 的生物形成途径

如图 １ 所示，在 ＴＥＰ 的生物形成途径中，藻类和细菌利用水中的溶解性有机物参与新陈代谢，通过

细胞表面黏液的脱落，微粒物质的释放，因细胞断裂致胞内物质（有机碎屑）释放等过程直接形成 ＴＥＰ
或 ＴＥＰ 前体［１２， ３０⁃３１］ ．ＴＥＰ 的粒径 ０．０４—２００ μｍ［３１⁃３３］ ．ＴＥＰ 前体直径 １—３ ｎｍ，长 １００—２０００ ｎｍ，具有很高

的柔韧性，可以通过孔径 ８ ｋＤａ 的膜［３４］ ．由于 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体是微生物代谢分泌释放的胞内或胞外物

质，具有使细菌凝集、促进生物污染的潜力［３５］，因而，有的学者认为 ＴＥＰ 是水中一类特殊的以离散粒子

形式出现的 ＥＰＳ［３６⁃３７］，可与微生物分泌的固定性 ＥＰＳ 和溶解性 ＥＰＳ 相互转化［３８⁃４０］ ．
微生物种类、生长阶段以及形态等影响 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体的产生速率和浓度［４１⁃４３］ ．Ｈｏｎｇ 等在罗斯海

以南极棕囊藻为主的赤潮期测得的 ＴＥＰ 浓度高于以海岸硅藻为主的赤潮期产生的 ＴＥＰ 浓度［１８］ ．从红海

分离出的霍米海角假海源菌和大西洋假交替单胞菌在 １６８ ｈ 的培育中，分别以 ０．０８ ｍｇ Ｘｅｑ·（Ｌ·ｈ） －１和

０．３０ ｍｇ Ｘｅｑ·（Ｌ·ｈ） －１的速率产生 ＴＥＰ 或 ＴＥＰ 前体［１０］ ．窄隙角毛藻［４４］、刚毛根管藻和中肋骨条藻［４５］在指

数期和稳定期产生低浓度 ＴＥＰ，在衰亡期产生高浓度 ＴＥＰ；而布氏双尾藻［４４］和格式圆筛藻［４５］ 在指数期

产生高浓度 ＴＥＰ．孙翠慈等的研究指出粒径在 ３—２０ μｍ 的微型浮游植物比小型浮游植物对珠江口 ＴＥＰ
的形成贡献更大［４６］ ．当水中存在大量细菌时，细菌与浮游植物竞争营养物质，间接促进浮游植物释放
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ＴＥＰ 前体，进一步形成 ＴＥＰ ［４７⁃４９］ ．

图 １　 ＴＥＰ 的形成过程以及 ＴＥＰ 和 ＥＰＳ 间的关系［１２， ３９］

Ｆｉｇ．１　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＴＥＰ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＴＥＰ ａｎｄ ＥＰＳ［１２， ３９］

１．２　 ＴＥＰ 的非生物形成途径

如图 １ 所示，在 ＴＥＰ 的非生物形成途径中，藻类和细菌释放的 ＴＥＰ 前体主要通过吸附、凝聚、黏合

等过程形成亚微米凝胶，再进一步聚集形成 ＴＥＰ ［１６， ５０］ ．水中溶解性有机物通过分子间物理或化学交联

形成 ＴＥＰ ［５１］ ．而水中无机阳离子（如 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋）能直接结合多糖类 ＴＥＰ 前体（如海藻酸钠）分子中的

羟基和羧基，形成具有三维网络凝胶结构，同时也能增强 ＴＥＰ 前体或溶解性有机物的分子间交联作用，
促使其形成有效尺寸更大、结构更复杂的 ＴＥＰ 聚集物［５２⁃５３］ ．ＴＥＰ 的非生物形成途径的存在说明溶解性

有机物以及 ＴＥＰ 前体形成 ＴＥＰ 的过程不需要微生物，这也解释了在某些没有微生物（如消毒后）的水

中仍有一定量 ＴＥＰ 存在，造成处理这类水的超滤膜或反渗透膜发生生物污染［４０］ ．

２　 ＴＥＰ 的测量方法及含量（Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＴＥＰ）
２．１　 ＴＥＰ 的测量方法

ＴＥＰ 呈透明或半透明，无法直接观察．但 ＴＥＰ 结构中的羧化聚阴离子（—ＣＯＯ－）和磺化聚阴离子

（—ＯＳＯ－
３）能和亲水性阳离子染色剂阿尔辛蓝在 ｐＨ ＝ ２．５ 时反应生成不溶的非离子型色素．染色后的

ＴＥＰ 呈蓝色且可见，能通过显微镜或分光光度计观察其形态特征或进行定量分析．如图 ２ 所示，低压过

滤含 ＴＥＰ 的水样通过膜孔径为 ０．４ μｍ 的聚碳酸酯膜时，膜表面截留物用阿尔辛蓝染色处理．染色⁃显微

镜计数法［３７］ 是将染色后的 ＴＥＰ 转移至载玻片上，在显微镜下直接测量 ＴＥＰ 的数量并同时观察鉴定

ＴＥＰ 的形态和大小（图 ２ａ）．由于转移到载玻片上的染色 ＴＥＰ 不可避免会发生重叠，而用显微镜通常只

能观察到表面一层的 ＴＥＰ，所以染色⁃显微镜计数法存在低估 ＴＥＰ 含量的可能．
染色⁃比色法［３６］（图 ２ｂ）是将染色后的 ＴＥＰ 完全转移到 ８０％的 Ｈ２ ＳＯ４溶液中，在 ７８７ ｎｍ 下测量

Ｈ２ＳＯ４溶液的吸光度，用黄原胶做标准物校正测量结果得到的 ＴＥＰ 浓度用每升水中含黄原胶相当量

（μｇ Ｘｅｑ·Ｌ－１）表示［３６］ ．由于水中存在可与阿尔辛蓝染色剂反应的非 ＴＥＰ 有机物（如蛋白质）干扰测量结

果，所以染色⁃比色法也许会过高估计水中 ＴＥＰ 含量［５４］ ．
将含 ＴＥＰ 的水样依次通过一系列不同孔径的聚碳酸酯膜，用染色⁃比色法测量每个膜表面截留物可

以得到不同粒径范围的 ＴＥＰ 含量（表 １）．如图 ２ｃ 所示，Ｖｉｌｌａｃｏｒｔｅ 等将经膜孔径 ０．４ μｍ 的聚碳酸酯膜过

滤后的滤液继续通过膜孔径 ０．０５ μｍ 的聚碳酸酯膜过滤，用染色⁃比色法测量的孔径 ０．０５ μｍ 膜表面截

留物被命名为胶体态 ＴＥＰ，粒径在 ０．０５—０．４ μｍ 之间，而用孔径 ０．４ μｍ 膜分离出的 ＴＥＰ 则被命名为颗

粒态 ＴＥＰ ［５５］ ．
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染色⁃比色法只能测量 ＴＥＰ 含量，但无法得到 ＴＥＰ 外形等其他信息；而染色⁃显微镜计数法适合测量

粒径大于 ０．４ μｍ 的 ＴＥＰ 含量并观察其形态．因而在实际测量中需要根据具体情况选用合适的测量方

法［５６］ ．需要注意的是，由于 ＴＥＰ 粒径在较大范围内变化，因而用染色⁃显微镜计数法测得的 ＴＥＰ 丰度和

染色⁃比色法测得的 ＴＥＰ 浓度有时不呈线性关系［５７］ ．

图 ２　 ＴＥＰ 含量测量流程

（ａ）染色⁃显微镜计数法［３７］ ；（ｂ）和（ｃ）染色⁃比色法［３６， ５５］

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＴＥＰ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
（ａ） ｓｔａｉｎｉｎｇ⁃ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ⁃ｃｏｕｎｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ［３７］ ； （ｂ） ａｎｄ （ｃ） ｓｔａｉｎｉｎｇ－ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ［３６， ５５］ ．

表 １　 文献报道的 ＴＥＰ 粒径

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｉｚｅ ｏｆ ＴＥＰ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ
序号
Ｎｏ．

ＴＥＰ 粒径范围
ＴＥＰ ｓｉｚｅ ｒａｎｇｅ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

１ ＞ ０．４ μｍ（颗粒态 ＴＥＰ）；０．０５—０．４ μｍ（胶体态 ＴＥＰ） ［３１， ５４⁃５５］

２ ０．４—３００ μｍ ［３２］

３ ２—２００ μｍ ［３３］

４ ＞ ０．４ μｍ（ＴＥＰ）；＜ ０．２ μｍ（ＴＥＰ 前体） ［３６］

５ ＞ ０．４ μｍ（ＴＥＰ０．４ μｍ）；０．１—０．４ μｍ（ＴＥＰ０．１ μｍ）；１０ ｋＤａ—０．１ μｍ（ＴＥＰ１０ ｋＤａ） ［５６］

６ ＞ ０．２ μｍ ［５８］

７ ＞ ０．４ μｍ（颗粒态 ＴＥＰ）；０．１—０．４ μｍ（胶体态 ＴＥＰ） ［５９］

８ ０．０４—２００ μｍ ［６０］

９
＞ ０．４ μｍ（ＴＥＰ０．４ μｍ ）；０．２—０．４ μｍ（ＴＥＰ０．２ μｍ ）；０．１—０．２ μｍ（ＴＥＰ０．１ μｍ ）； ０．０５—０．１ μｍ
（ＴＥＰ０．０５ μｍ）

［６１］

通过 ＴＥＰ 的可视化与定量分析可深入了解 ＴＥＰ 在各种水体中的含量和特征，影响 ＴＥＰ 形成的因
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素，有助于理解 ＴＥＰ 在膜分离过程中的膜污染现象和机理．然而，染色⁃显微镜计数法和染色⁃比色法只

能对 ＴＥＰ 进行离线测量．Ｓｉｍ 等在常规阿尔辛蓝染色法的基础上，提出一种利用光纤反射探针结合光谱

仪测量 ＴＥＰ 的新方法．这种方法能直接测量截留在膜表面的 ＴＥＰ 含量，具有分析时间短、精确度高等优

点，为 ＴＥＰ 的在线测量提供可能［６２］ ．
２．２　 ＴＥＰ 的含量

１９９３ 年，Ａｌｌｄｒｅｄｇｅ 等学者利用染色⁃显微镜计数法首次在海洋中发现 ＴＥＰ ［３７］ ．之后的研究者在海

水、淡水及废水中均检测到不同含量的 ＴＥＰ（表 ２）．研究显示，即使是同一水体，在不同垂直深度或不同

季节，受藻类与细菌种类和含量、营养物质与无机盐等因素的影响，ＴＥＰ 含量在较大范围内变化，形态也

呈多样性［６３⁃６７］ ．舒逸等的研究结果指出中国东海 ＴＥＰ 含量在夏冬秋春四季依次由高到低［６８］ ．Ｗｅｔｚ 等发

现美国北卡罗莱纳州纽斯河河口的 ＴＥＰ 含量在 ８ 月初藻类爆发 ２ 周内激增，超过 ３５００ μｇ Ｘｅｑ·Ｌ－１，其他

时间的 ＴＥＰ 含量则仅为最高值的 ２３％—５１％［６４］ ．研究表明，胶体态 ＴＥＰ 和颗粒态 ＴＥＰ 通常在水中同时

存在．水中胶体态 ＴＥＰ 的含量占总 ＴＥＰ 含量的比例可高达 ９８％［３１， ５４， ６９］，在一定条件下可与颗粒态 ＴＥＰ
相互转化［６４⁃６５］ ．因此，在水处理中胶体态 ＴＥＰ 和颗粒态 ＴＥＰ 对生物膜的形成与发展和膜生物污染同样

具有不容忽视的作用［５７， ７０］ ．

表 ２　 文献报道不同水体中的 ＴＥＰ 含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ＴＥＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｗａｔｅｒ ｂｏｄｉｅｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

水体
Ｗａｔｅｒ ｂｏｄｉｅｓ

ＴＥＰ 浓度ａ或丰度ｂ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＥＰ ／
（μｇ Ｘｅｑ·Ｌ－１） ａ

ｏｒ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ＴＥＰ ／
（个·Ｌ－１） ｂ

水体
Ｗａｔｅｒ ｂｏｄｉｅｓ

ＴＥＰ 浓度ａ或丰度ｂ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＥＰ ／
（μｇ Ｘｅｑ·Ｌ－１） ａ

ｏｒ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ＴＥＰ ／
（个·Ｌ－１） ｂ

北白令海 ３４—６２８［２９］ 湖水（以色列） ４．４×１０５—２．５×１０７ ［２７］ ｂ

北大西洋 ３６１—５６７２［１５］ 中⁃富营养化加利利海（以色列） ７５９—２３８５［６３］

圣巴巴拉海峡（美国） １３１—２９０［２０］ 纽斯河口（美国），５ 月至 ８ 月初 ８０５—１８０１［６４］

加利福尼亚海岸（美国） ２．８×１０４—５．０×１０６ ［３７］ ｂ 纽斯河口（美国），８ 月初藻类爆发
期 ２ 周内

＞３５００［６４］

瓦登海（荷兰） １６２０［５４］ 默兹河（荷兰） ２７０［５４］

贫营养化勒旺海盆（以色列） ８０—１００３［６３］ 纽斯河口（美国），１ 月至 ４ 月底 ９９１—１７１２［６４］

东海（中国） ２８—３７６［６８］ 珠江口（中国），１ 月 ８８．７—１５８６．９［６５］

东北大西洋，６、７ 月开花期 １２４［７１］ 珠江口（中国），８ 月 ５２１．５—１７２７．４［６５］

东北大西洋，秋季 ２８．５±１０．２［７１］ 地表水（荷兰） ９９０［２６］

巴尔斯菲尤尔海域（挪威） １９３［６９］ 康斯坦茨湖（德国） １．３×１０６—２．３×１０６ ［７２］ ｂ

加利福尼亚海湾（墨西哥） ８—６４５１［７０］ 地表水（比利时） １４．８±１４．０［３１］

海水（美国） ３—３１０［３６］ 湖水（比利时） ２—１４３［７３］

海水（丹麦） ０．５×１０５—３．８×１０５ ［７４］ ｂ 北温带湖泊（西班牙） ３６—１４６２［７５］

地中海（西班牙） ６６—９０３８［７５］ 太湖（中国） ５．２７×１０６—２．３×１０７ ［７６］ ｂ

海水（荷兰） ４００—８００［５５］ 帕文湖深水层（法国） １．９×１０５—１．３４×１０６ ［７７］ ｂ

海水（以色列） ２３０—４７８［３２］ 波河三角洲（意大利） ４—１４８００［４２］

地中海（西班牙） ４．５—９４．３［７８］ 珠江口（中国） ８５—１２３５［４６］

贫营养西北地中海沿海 １１．３—２８９．１［７９］ 九江口（中国） ０—７２０［８０］

爱琴海 １５．４—１８８［８１］ 废水二级处理出水（以色列） ７４６—４１５７［６３］

咸地下井水（以色列） １３２—４１７［６３］ 废水二级处理出水（荷兰） ２７０［２６］

地下水（比利时） ＜５［３１］ 废水二级处理出水（比利时） １０２±２０［３１］

　 　 ａ： ＴＥＰ 浓度用染色⁃比色法测量［３６］ ．Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＥＰ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｓｔａｉｎｉｎｇ⁃ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ．
ｂ： ＴＥＰ 丰度用染色⁃显微镜计数法测量［３７］ ．Ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ＴＥＰ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｓｔａｉｎｉｎｇ⁃ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ⁃ｃｏｕｎｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ．

３　 ＴＥＰ 对膜污染的影响（Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＥＰ ｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ）
３．１　 ＴＥＰ 对生物膜和膜生物污染形成的潜在影响

ＴＥＰ 的黏性比大多数有机物高 ２—４ 倍［１２］，极易吸附在各种生物或非生物固体（包括膜）表面，在水
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生生物膜的形成及早期发育阶段发挥重要作用［７］，是水处理过程中造成膜生物污染的潜在因素［５６， ８２］ ．
在膜分离初始阶段，高黏性 ＴＥＰ 能直接从水中黏附在膜表面形成具有高度交联的三维网状结构凝胶

层，导致高过滤阻力［５７⁃５８］ ．凝胶层对膜表面起化学调节作用，不仅降低细菌与膜表面的能量壁垒和排斥

力，而且增加膜表面的亲水性和吸附空位，为有机物或微生物甚至无机物提供黏附点，有效增加细菌在

膜表面的附着量［８３］ ．Ｌｅｅ 等的研究显示，铜绿假单胞菌 ＰＡ１４ 在反渗透膜表面形成的生物膜的平均厚度

和生物体积随海藻酸浓度的增加而显著增大［８４］ ． ＴＥＰ 的酸性多糖成分也是微生物生长的一种食物来

源，可为附着在其表面的微生物提供生长繁殖所需的营养物质［１６， ８５］，促进微生物不断增殖．因此，膜表

面不断附着累积的 ＴＥＰ、ＴＥＰ 作用下不断增殖的细菌，以及细菌分泌的 ＥＰＳ 共同形成膜生物污染，显著

增加膜阻力［５４， ５６⁃５７， ８６］ ．
传统研究认为，细菌分泌的 ＥＰＳ 是细菌在附着面形成生物膜的唯一来源［８７］ ．在膜分离过程中，ＥＰＳ

附着在膜表面形成初始的有机污染，细菌黏附在 ＥＰＳ 形成的凝胶层上并繁殖，随着细菌总数和细菌分

泌的 ＥＰＳ 含量的增加，有机污染进一步发展为膜生物污染［８８］ ．然而，Ｂｅｒｍａｎ 等［８９］用未经消毒剂处理（含
活性细菌）与经消毒剂处理后（含非活性细菌）的给水分别进行 ５０ ｈ 的错流膜过滤实验后，共焦扫描激

光显微镜和图像分析显示，无论细菌是完全活跃还是约 ９８％失活，膜表面的生物膜均有相似的 ＥＰＳ．该
研究结果说明膜表面早期生物膜的出现来自水中的 ＴＥＰ，而不是附着在膜表面的细菌代谢分泌产生的

ＥＰＳ．研究 ＴＥＰ 对水生生物膜形成和膜生物污染形成的潜在作用，有助于理解 ＴＥＰ 在膜分离过程中的膜

污染现象．
３．２　 ＴＥＰ 的膜污染机理

表 ３ 总结了 ＴＥＰ 在不同膜分离过程（或系统）中的膜污染现象．通过分析可知，微滤、超滤和反渗透

过滤的膜污染程度随 ＴＥＰ 浓度的增加而加重［２５⁃２６］ ．在膜过滤初期，ＴＥＰ 阻塞膜孔导致初始膜通量以较

快速率下降，随着 ＴＥＰ 在膜表面附着形成滤饼层，膜通量下降速率逐渐放缓，最终达到相对稳定．初始膜

通量下降速率随 ＴＥＰ 浓度的增加而加快，而稳态膜通量则随 ＴＥＰ 浓度的增加而降低［８４， ８９］ ．
不同粒径、结构和性质的 ＴＥＰ 在膜分离过程中表现出不同的膜污染机理．Ｍｅｎｇ 等［５８］ 的研究发现，

分子较小的海藻酸钠通过交联形成结构简单尺寸较小的 ＴＥＰ，其微滤膜污染符合膜孔阻塞机理；黄原胶

分子相对较大，通过分子间交联形成的 ＴＥＰ 具有复杂网状结构，其微滤更倾向于滤饼层过滤机理．而海

藻酸钠与黄原胶以 １∶１ 体积比形成的混合液在微滤过程中同时形成凝胶层污染和膜孔阻塞，由此引起

的总阻力是相同浓度黄原胶溶液微滤总阻力的 ２．１９ 倍．Ｚｈａｎｇ 等发现，游离型 ＴＥＰ 粒径较小，在超滤过

程中容易阻塞膜孔造成严重的不可逆膜污染，难以通过反冲洗方式去除；而固定在藻类细胞的固定型

ＴＥＰ 因为藻类细胞粒径（２—８ μｍ）较大容易在膜表面形成滤饼层造成可逆污染［９０］ ．
水中污染物质的粒径和膜孔径的相对大小直接影响污染物在过滤中的膜污染机理．有机物粒径和

膜孔径接近时更容易造成膜孔阻塞引起较高的膜阻力和不可逆膜污染，而粒径较大物质则更容易在膜

表面形成滤饼层［９１］ ．颗粒态 ＴＥＰ 的粒径在 ０．４ μｍ 以上，在微滤、超滤和反渗透过程中易附着在膜表面，
是造成滤饼层污染，导致膜阻力增加的主要原因．胶体态 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体粒径相对较小，易在微滤或超

滤过程中进入膜孔，并在膜孔内壁附着造成膜孔阻塞．部分胶体态 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体可直接通过微滤或

超滤膜孔进入反渗透系统．由于胶体态 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体是类凝集素物质，具有较大的黏性，在反渗透膜

表面黏附形成凝胶层，微生物吸附在凝胶层表面形成生物膜，造成不可逆膜污染，显著增加过滤阻

力［９２］ ．然而，如果水中缺乏微生物生长必需的营养元素（Ｃ、Ｎ、Ｐ 等）或胶体颗粒物含量极低时，即使有大

量 ＴＥＰ 在反渗透膜表面附着，也不能形成生物膜，不会造成膜通量显著下降［５５］ ．
总而言之，与 ＴＥＰ 相关的膜污染在膜分离系统中广泛存在，通过分析研究这些膜污染现象，可为控

制和缓解 ＴＥＰ 相关膜污染技术的选择和应用提供一定的理论依据．
３．３　 去除 ＴＥＰ 与缓解 ＴＥＰ 相关膜污染的方法

表 ４ 总结了文献报道的去除 ＴＥＰ 及缓解 ＴＥＰ 相关膜污染的方法．通过分析可知，微滤可部分去除

颗粒态 ＴＥＰ，超滤几乎可 １００％去除水中的颗粒态 ＴＥＰ，但是不论微滤或超滤都只能部分去除胶体态

ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体．胶体态 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体柔韧性高，在较高压力下可挤过孔径小于自身粒径的膜孔，并
在很短时间内经非生物途径自发形成颗粒态 ＴＥＰ ［２６］，成为下游反渗透系统中有机污染和生物污染的主
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要原因［４０］ ．微滤⁃反渗透和超滤⁃反渗透可 １００％去除 ＴＥＰ ［５４⁃５５］ ．

表 ３　 ＴＥＰ 在不同膜分离过程中的膜污染现象

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＥＰ ａｎｄ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
序号
Ｎｏ．

膜及过滤过程
Ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ

ＴＥＰ 导致的膜污染现象和膜污染机制
ＴＥＰ⁃ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ ａｎｄ ｆｏｕｌｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

１ ＭＢＲ 中试厂，聚偏氟乙烯平面微滤膜 临界水通量随 ＴＥＰ 浓度的增加而降低． ［２４］

２ 尼龙平面微滤膜（孔径 ０．２ μｍ），终端
恒压（０．１ ＭＰａ）过滤

海藻酸钠，黄原胶分子交联形成的 ＴＥＰ 在微滤中的膜污染机理
不同．海藻酸钠与黄原胶以 １∶１ 体积比形成的混合液在微滤过
程中同时造成凝胶层污染和膜孔阻塞．

［５８］

３ 超滤⁃反渗透海水淡化中试系统
海水中 ＴＥＰ 含量较低的 １ 至 ３ 月初，超滤膜污染现象较轻；而
海水 ＴＥＰ 含量显著增加（胶体态 ＴＥＰ 增加 １０３ 倍）的 ３ 月下旬
至 ５ 月上旬，超滤膜污染严重．

［２５］

４ 超滤
超滤膜污染程度与给水中 ＴＥＰ 含量有显著的正相关性．
市政污水处理厂二沉池出水超滤 ４ ｈ 后，可逆膜阻力和不可逆
膜阻力分别增加 ２８％和 ３０％．

［２６］

５ 聚醚砜超滤膜（截留分子量 ２０ ｋＤａ）恒
压（０．２ ＭＰａ）错流过滤

膜表面凝胶层阻力与 ＴＥＰ 含量呈正比． ［５３］

６ 聚醚砜超滤膜（截留分子量 １００—
１５０ ｋＤａ） 水中颗粒态 ＴＥＰ 含量与不可逆膜污染速率的相关性不明显． ［７３］

７ 聚偏氟乙烯管式超滤膜（截留分子量
１００ ｋＤａ），错流过滤

膜污染速率与膜系统给水中的 ＴＥＰ（≥ ０．４ μｍ）浓度（０．５—
２．０ ｍｇ Ｘｅｑ·Ｌ－１）呈正相关．ＴＥＰ 是影响生物膜早期形成的主要

因素．
［８９］

８
聚偏氟乙烯中空纤维超滤膜（截留分子

量 １５０ ｋＤａ），恒流过滤，７０ Ｌ·（ｍ２·ｈ） －１

在相同 ＴＥＰ 浓度下，固定型 ＴＥＰ 造成的可逆阻力比游离型
ＴＥＰ 更为严重，游离型 ＴＥＰ 造成的不可逆阻力比固定型 ＴＥＰ
更为 严 重． 不 可 逆 阻 力 与 游 离 型 ＴＥＰ 浓 度 （ ０． ２—
１．０ ｍｇ Ｘｅｑ·Ｌ－１）呈正比．

［９０］

９ 平面反渗透膜，错流恒压 （ ０． ８ ＭＰａ）
过滤

反渗透系统中的膜污染程度与水中 ＴＥＰ 前体的含量存在显著
的正相关．
膜通量在最初 １２ ｈ 过滤期间内下降 １０％，在第 １２—７１ ｈ 内下
降 １０％．
膜通量下降由 ＴＥＰ 前体在膜表面附着，以及在附着物上形成的
生物污染引起．

［１０］

１０ 海水超滤⁃反渗透中试系统

超滤过程中的可反冲洗和不可反冲洗膜污染速率随 ＴＥＰ 浓度
的增加而加快．
大量胶体态 ＴＥＰ 和颗粒态 ＴＥＰ 附着在反渗透膜表面，但膜通
量没有明显下降．

［５５］

１１ 聚酰胺反渗透复合膜，恒压 （ ２ ＭＰａ）
过滤

反渗透膜的滤饼层污染指数与颗粒态 ＴＥＰ 浓度和细菌在膜表
面的初始附着量呈正比． ［８４］

投加电解质（如钙、铁）能减少胶体态 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体表面负电荷，降低静电斥力，促使其聚合形

成颗粒态 ＴＥＰ 或 Ｆｅ⁃有机复合体，有助于降低超滤膜阻力［７３］ ．Ｚｈａｎｇ 等［９０］ 的研究指出，投加 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

Ｃａ２＋可将水中大部分胶体态 ＴＥＰ 转化为颗粒态 ＴＥＰ，大幅增加粒径在 ０．４—６ μｍ 范围内的 ＴＥＰ 含量，有
效降低超滤膜的不可逆阻力、可逆阻力和总阻力．Ｌｉｎ 等研究电解质对 ＴＥＰ 粒径影响的结果显示，加入

２．７６—４．６４ ｍｇ·Ｌ－１的 ＦｅＣｌ３可使海水中 ＴＥＰ 粒径从 ０．２９ μｍ 增加到 ０．６７ μｍ［９３］ ．在电解质作用下形成的

颗粒态 ＴＥＰ 或有机复合体还可通过超滤截留被去除，减轻下游反渗透膜分离系统的膜污染压力［５４， ９４］ ．
通过混凝 ／絮凝、沉淀和过滤等组合工艺可降低 ＴＥＰ 含量，缓解 ＴＥＰ 引起的膜孔阻塞和滤饼层污

染，提高反冲洗效率［２５］ ． Ｖａｎ Ｎｅｖｅｌ 等报道利用混凝⁃沉淀⁃砂滤组合工艺可去除自来水厂中 ６７％的

ＴＥＰ ［３１］ ．Ｌｉ 等在反渗透海水淡化前利用 ＦｅＣｌ３混凝⁃超滤组合工艺去除水中的 ＴＥＰ，能有效减少反渗透膜

表面胶体态 ＴＥＰ 的附着量，控制反渗透膜污染［５９］ ．利用 ＰＡＣｌ 絮凝⁃超滤组合工艺可去除 ２９％—３４％的

总 ＴＥＰ ［２５， ５５］ ．混凝 ／絮凝、沉淀和过滤组合工艺在去除 ＴＥＰ 的同时能降低水中微生物、有机物和胶体颗

粒的含量，减少因微生物吸附造成的反渗透膜生物污染［２６， ５５］ ．
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表 ４　 减轻 ＴＥＰ 相关膜污染的方法

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ａｌｌｅｖｉａｔｉｎｇ ＴＥＰ⁃ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ
序号
Ｎｏ．

减轻膜污染的方法和效果
Ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＴＥＰ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ａｌｌｅｖｉａｔｉｎｇ ＴＥＰ⁃ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

１ ＭＢＲ 去除 ４０％的 ＴＥＰ．
ＭＢＲ 运行期间定期投加混凝剂，可截留 ６０％—９０％的 ＴＥＰ． ［２４］

２

超滤对总 ＴＥＰ 和胶体态 ＴＥＰ 的去除率分别是 ２９％和 １６％．
投加絮凝剂 ＰＡＣｌ（０．１５—０．５ ｍｇ·Ｌ－１ Ａｌ３＋）可减少超滤过程的不可逆膜污染，提高反冲洗效率．
ＰＡＣｌ 絮凝⁃超滤对总 ＴＥＰ 的去除率为 ３４％．
超滤⁃反渗透对 ＴＥＰ 的去除率为 １００％．

［２５］

３ 超滤系统 １００％去除市政污水处理厂二沉池出水和地表水中的颗粒态 ＴＥＰ． ［２６］

４ 超滤去除 ９５％的颗粒态 ＴＥＰ 和 ９７％的胶体态 ＴＥＰ． ［３１］

５

微滤部分去除颗粒态 ＴＥＰ．超滤去除 １００％的颗粒态 ＴＥＰ 和 ７０％的胶体态 ＴＥＰ．
微滤⁃反渗透和超滤⁃反渗透可 １００％去除水中的 ＴＥＰ．
混凝⁃沉淀⁃快滤可部分去除颗粒态 ＴＥＰ．
混凝剂（１５ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋）⁃超滤可去除 ９０％的 ＴＥＰ，但不能完全去除胶体态 ＴＥＰ．

［５４］

６ 超滤去除 ２６％的总 ＴＥＰ．ＰＡＣｌ 絮凝⁃超滤可去除 ２９％的总 ＴＥＰ．
超滤⁃反渗透可 １００％去除 ＴＥＰ． ［５５］

７ 投加 ＦｅＣｌ（３ ｍｇ·Ｌ－１）在超滤膜表面形成的 Ｆｅ⁃有机物复合体结构松散，可通过反冲洗去除． ［７３］

８ 超滤可 １００％去除水中的颗粒态 ＴＥＰ． ［９２］

９

ＦｅＣｌ３浓度从 ０ 增加到 １． ０ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋，颗粒态 ＴＥＰ 的量显著增加；ＦｅＣｌ３ 浓度从 １． ０ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋ 增加到

６．０ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋，颗粒态 ＴＥＰ 的量增加不明显．
超滤 ３０ ｍｉｎ 内的跨膜压力增加速率随 ＦｅＣｌ３浓度（０—６．０ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋）的增加而降低．
超滤预处理后反渗透膜表面的颗粒态 ＴＥＰ 和胶体态 ＴＥＰ 的附着量分别减少 ６６．７％和 ７１．４％．
ＦｅＣｌ３（１ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋）混凝⁃超滤预处理后反渗透膜表面胶体态 ＴＥＰ 的附着量降低 ８５．７％．
ＦｅＣｌ３（６ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋）混凝⁃超滤预处理后反渗透膜表面无胶体态 ＴＥＰ 附着．

［５９］

１０
超滤过程中的不可逆阻力、可逆阻力和总阻力随 Ｃａ２ ＋浓度（１—５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的增加而降低．
Ｃａ２ ＋浓度从 ０ 增加到 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，有效促进胶体态 ＴＥＰ 尺寸增大，增加颗粒态 ＴＥＰ 含量，Ｃａ２ ＋ 浓度从

１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到 ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１或 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，对颗粒态 ＴＥＰ 含量影响不大．
［９０］

４　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ）
ＴＥＰ 是水环境中一种主要成分为酸性多糖的有机微凝胶．藻类和细菌的种类、溶解性有机物、环境

因素等影响 ＴＥＰ 的形成和含量．在膜分离过程中，高黏性 ＴＥＰ 在膜表面形成凝胶层，对生物膜的早期形

成与膜生物污染的形成起重要作用，并导致极高的过滤阻力．ＴＥＰ 的浓度、粒径与结构影响其在膜分离

系统中的膜污染．在膜分离过程中，颗粒态 ＴＥＰ 在微滤，超滤和反渗透膜表面附着造成滤饼层污染；而胶

体态 ＴＥＰ 和 ＴＥＰ 前体可通过微滤和超滤膜孔在下游反渗透膜表面形成凝胶层，显著增加膜过滤阻力．
通过混凝 ／絮凝、沉淀、过滤等工艺能减少 ＴＥＰ 含量或将 ＴＥＰ 从胶体态转化为颗粒态，有效减轻膜污染．

鉴于 ＴＥＰ 在生物膜和膜生物污染形成的重要作用，对今后的研究方向提出一些建议．第一，目前主

要用于测量 ＴＥＰ 含量的染色⁃显微镜计数法或染色⁃比色法只能进行离线测量，因此建议将 ＴＥＰ 的在线

定量测量作为一个重点发展方向，提高 ＴＥＰ 的检测速度和准确度，快速评估膜分离系统中由于 ＴＥＰ 积

累造成的不利影响．第二，ＴＥＰ 被发现在多种膜分离系统中与膜污染形成密切相关，膜阻力与 ＴＥＰ 含量

呈正相关，因此建议重视水和污水处理中 ＴＥＰ 对膜相关工艺的影响，将 ＴＥＰ 作为预测和评价膜污染程

度和膜生物污染潜力的指标进行监测．第三，继续研究影响 ＴＥＰ 膜污染的因素，加强去除 ＴＥＰ 和缓解

ＴＥＰ 相关膜污染工艺的研究，减轻膜污染并提高膜通量．
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