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Abstract：To determine an ultrafiltration（UF）membrane with a suitable pore size to exhibit low fouling propensity and high contaminant
retention, UF membranes with membrane pore sizes of 500, 100, 50 KD, and 30 KD（average membrane pore sizes of 20, 6, 4 nm, and 3
nm, respectively）were selected for the concentration of chicken manure biogas slurry. The results showed that water flux was reduced by
38%–49% with three notable stages：rapid decrease, stabilization, and further decrease. Such a flux reduction was more notable for the UF
membrane with low pore size. Although the effects of UF membrane pore size on the retention of organic matter in biogas slurry were
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摘 要：为确定适用于沼液浓缩的低污染高截留超滤（UF）膜孔径，选取鸡粪沼液为浓缩对象，采用膜孔径为 500、100、50、30 KD
的UF膜（平均膜孔径分别为 20、6、4 nm和 3 nm）进行浓缩处理，考察不同孔径UF膜对沼液浓缩过程中养分和风险污染物迁移的

调控作用。结果表明：不同孔径UF膜的水通量均呈现快速降低-平稳-再降低的三段式现象，整体降低 38%~49%，且低孔径膜下

降更为明显。不同孔径UF膜对沼液中有机质的截留效果整体差异不显著，对 TP、TN、TK等养分的截留率随孔径缩小而逐渐提

高。同时，不同孔径UF膜对Ca、Mg、Fe和Zn 4种中微量元素的截留性能相似，对重金属和抗生素的截留性能也随孔径的缩小而

逐步提升，对Cu和Pb的截留率均可达到 100%。综合稳定水通量、养分截留和风险污染物富集，确定适用于沼液浓缩的UF膜孔

径为100 KD。
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沼液富含养分、活性物质和功能性微生物，可以

有效改善土壤性质，促进作物生长[1]，提高产品品

质[2]。然而，我国存在沼液持续产生与农田利用不匹

配的巨大矛盾，这也成为沼液处理利用与污染防控的

难题。许多大中型沼气工程需要将沼液长期储存并

长途运输至可施用的农田，或利用复杂且昂贵的污水

处理工艺进行达标排放处理。沼液单位体积养分含

量整体偏低，长途运输存在体积量大、成本高等问题。

膜浓缩是有效提高沼液养分含量、保障尾水品质、促

进沼液减量化与高值肥料化利用的关键技术[3]。

目前，常用的膜浓缩技术主要包括超滤（UF）、纳

滤（NF）和反渗透（RO）等[4]。为保障沼液浓缩的效

率，一般会将这些成熟的膜技术进行组合。宋成芳

等[5]采用 UF+NF组合技术，将牛粪沼液浓缩 4~23倍

后，悬浮物（SS）、化学需氧量（COD）等物质的截留率

提高到 90%以上。利用较大孔径的UF膜可以有效截

留沼液中SS和大分子有机物等易造成膜污染的物质，

从而减缓后续NF或RO等精密膜技术运行过程的膜

污染，保障沼液膜浓缩工艺的持续运行。作为常用的

第一道膜浓缩单元，UF膜通常直接浓缩经简单预处理

的沼液，但是SS、胶体物质、大分子有机物和无机离子

等会造成严重的膜污染，水通量下降明显[6]。

膜分离技术是利用膜的选择透过性，借助外界驱

动力实现不同粒径、不同分子量物质的分离[7]。膜分

离技术的运行效能受多种因素影响，包括膜性质、水

质特征、操作条件等[8]。其中，膜性质是最核心的影

响因素，特别是孔径大小制约着膜对大分子有机物、

胶体和悬浮颗粒物等物质的截留能力和膜污染行

为[9]。肖华等[10]用 7种不同孔径的 UF 膜处理猪场沼

液时发现，10~50 nm UF 膜的通量较高，其中 20 nm
UF膜可有效降低沼液浊度，较好地截留溶解性有机

质和氮（N）、磷（P）、钾（K）等营养元素，并对沼液中多

种重金属具有良好的截留效果。然而，当前针对适用

于沼液浓缩的UF膜工艺研究主要集中于单个膜材料

的养分截留效果上，而缺乏不同膜孔径之间的比较。

除了膜污染以外，重金属和抗生素的富集也是制

约沼液膜浓缩发展应用的重要因素[11]。重金属不能

被降解，只能迁移转化，因此不仅威胁土壤环境质量，

而且影响作物生长和人类健康[12]。抗生素作为兽用

药物进入畜禽养殖系统，由于其在机体内吸收积累量

很少，大多以原形通过排泄物排出体外进入生态系统

中[13]，进而会刺激一些抗性基因和耐药菌的出现[14]，

对人类存在潜在风险[15]。然而，沼液膜浓缩过程中不

同孔径的UF膜对重金属和抗生素迁移规律的影响尚

不清楚。

因此，本文选取养分和活性物质含量丰富且促

生、抑菌效果较好的鸡粪沼液作为浓缩对象，探究不

同UF膜孔径大小对沼液浓缩过程中养分和污染物迁

移的调控作用，确定适用于沼液浓缩的低污染、高截

留UF膜孔径。

1 材料与方法

1.1 试验材料

供试鸡粪沼液取自山东蓬莱市某养殖场，pH为

（8.3±0.1），电导率（EC）为（40.1±1.3）mS·cm-1，总氮

（TN）为（3.1±0.1）g·L-1，总磷（TP）为（179.1±2.1）mg·
L-1，总钾（TK）为（1.8±0.1）g·L-1，化学需氧量（CODCr）

为（24.1±0.6）g·L-1，镁离子（Mg2+）为（25.8±2.4）g·L-1，

钙离子（Ca2+）为（147.5±29.1）g·L-1，铁（Fe）为（46.73±
2.0）g·L-1，锌（Zn）为（62.8±6.0）g·L-1，其中重金属和抗

生素等关键风险污染物含量如表1所示。

试验所用的膜片购于山东某生物科技有限公司。

选用的 4 种 UF 膜孔径分别为 500、100、50 KD 和 30
KD（平均膜孔径分别为 20、6、4 nm和 3 nm），均是以

无纺布为支撑层（500 μm）、聚醚砜为涂层（0.2 μm），

通过表面聚合合成的有机平板半透膜。

1.2 试验装置

本研究使用的装置为高压平板错流膜试验设备

（图 1），其型号为BONA-TYLG-19，购于山东某科技

有限公司。该系统主要由压力泵、物料罐、膜池、调压

阀、泄流阀、放流阀、压力传感器、温度传感器和流量

传感器组成。膜池的有效膜面积为 56 cm2（7 cm×8

insignificant, nutrients, such as total phosporous, total nitrogen, and total potassium, were more effectively rejected with a gradual decline
in membrane pore size. Similarly, the four UF membranes exhibited similar retention for medium and trace elements, including Ca, Mg, Fe,
and Zn. Nevertheless, the retention of heavy metals and antibiotics by the UF membrane increased in response to reduced pore sizes. In
particular, Cu and Pb were almost entirely retained by the four UF membranes. Based on the stable water flux, nutrient retention, and
contaminant enrichment, the membrane pore size of 100 KD was preferable for the concentration of biogas slurry.
Keywords：ultrafiltration; biogas slurry; membrane pore size; membrane concentration; nutrient; risk contaminant
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cm），膜室高度1 mm，最大运行压力6 MPa。
沼液浓缩前，首先将上述 4种孔径的UF膜片分

别固定于膜池中，在 0.8 MPa运行压力和 6.6 m·s-1错

流速度条件下，利用超纯水试运行 30 min，稳定膜性

能。随后将 3 L鸡粪沼液放入物料罐，替代超纯水，

开启辅泵排气。完成排气后开启主泵在相同运行压

力和错流速度下进行沼液浓缩。利用恒温冷凝器

（DFY-10L-10，博讯，上海），保持整个运行过程中沼

液温度为（25±1）℃。UF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自动记录质量变化，

用以计算膜通量。当清水回收率达到 80% 时，即沼

液浓缩倍数达 5倍时，停止浓缩试验，分别收集浓缩

液与透过液样品，于 4 ℃避光保存，等待后续分析。

浓缩试验结束后，将受污染膜片保存于密封的干燥器

中，直至表征分析。试验共设置 3组重复，每一组试

验均采用全新的UF膜。

1.3 测定指标与方法

1.3.1 基本理化性质测定

采用 pH/EC仪（Thermo Scientific，Waltham，美国）

直接测定 pH 和 EC；采用碱性过硫酸钾法比色测定

TN浓度；采用钼酸铵分光光度法比色测定 TP浓度；

利用离子色谱仪（Aquion，Thermo Fisher，美国）测定

Ca2+和Mg2+浓度；利用重铬酸钾快速消化分光光度法

测定 COD浓度；利用电感耦合等离子体发射光谱仪

（710 ICP-OES，安捷伦，美国）测定 Cu、Zn、Fe、砷
（As）、铬（Cr）和铅（Pb）浓度。

1.3.2 腐植酸测定

腐植酸采用《含腐植酸水溶肥》（NY 1106—
2010）中的方法测定。将 5 mL 沼液样品置入 50 mL
聚四氟乙烯离心管后，加入1 mL的0.1 mol·L-1氢氧化

钠溶液和 6 mL的 1 mol·L-1硫酸溶液，离心后去除上

清液，用定量的重铬酸钾-硫酸混合溶液氧化固体中

的有机碳，再用硫酸亚铁滴定剩余的重铬酸钾。利用

公式（1）计算腐植酸含量（w，%）。

w= (V1 - V2 ) × c × D × 1.724 × 0.003 × 1.43
m

×100%
（1）

式中：c表示硫酸亚铁标准滴定溶液的浓度，mol·L-1；

V1、V2分别表示空白（去离子水）和样品处理所消耗硫

酸亚铁标准滴定溶液的体积，mL；D表示测定时沼液

的稀释倍数；1.724 为有机碳换算为有机质的系数；

表1 供试鸡粪沼液关键风险污染物含量

Table 1 Concentration of key risk contaminants in biogas
slurry of chicken manure

项目
Project

砷/（mg·L-1）

铬/（mg·L-1）

铜/（mg·L-1）

铅/（mg·L-1）

磺胺嘧啶/（μg·L-1）

磺胺噻唑/（μg·L-1）

磺胺二甲基嘧啶/
（μg·L-1）

磺胺间甲氧嘧啶/
（μg·L-1）

磺胺氯哒嗪/（μg·L-1）

磺胺喹噁啉/（μg·L-1）

诺氟沙星/（μg·L-1）

环丙沙星/（μg·L-1）

恩氟沙星/（μg·L-1）

含量
Content

10.83±0.02
1.94±0.01
6.53±0.04

0.74±0.01
38.75±0.50
1.00±0.02
11.00±0.70

40.63±1.10

40.63±1.10
0.25±<0.01
0.75±<0.01
0.88±0.02
1.63±0.20

项目
Project

二氟沙星/（μg·L-1）

达氟沙星/（μg·L-1）

甲磺酸培氟沙星/
（μg·L-1）

氟甲喹/（μg·L-1）

土霉/（μg·L-1）

金霉/（μg·L-1）

强力霉/（μg·L-1）

红霉/（μg·L-1）

泰乐菌/（μg·L-1）

青霉素G/（μg·L-1）

林可霉/（μg·L-1）

氧氟沙星/（μg·L-1）

含量
Content

0.50±0.02
6.00±0.20
0.75±0.02

1.25±0.10
4.50±0.20
18.50±1.00
2.25+0.20

4.75±0.10

4.75±0.10
1.25±0.02
95.63±1.00
0.50±0.02

图1 沼液浓缩设备示意图

Figure 1 Schematic diagram of the lab-scale system for biogas slurry concentration

1-放料阀；2-物料罐；3-温度传感器；4-辅泵；5-压力传感器；6-泄流阀 ；7-主泵；8-流量计；9-膜池；10-调压阀。
1-Discharge valve; 2-Material tank; 3-Temperature sensor; 4-Auxiliary pump; 5-Pressure sensor; 6-Discharge valve；7-Main pump; 8-Flowmeter; 9-

Membrane tank; 10-Pressure regulating valve.
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1.43为氧化校正系数（1.3）与腐植酸沉淀系数（1.1）的

乘积；m为样品的质量，mg。
1.3.3 有机组分测定

利用三维荧光分光光度计（LS-55，Perkin Elmer，
美国）在激发波长 200~600 nm之间和发射波长 200~
600 nm之间（10 nm增量）测定沼液的三维荧光激发-
发射矩阵光谱（3D-EEM），对其溶解性有机物（DOM）

的组分进行定性分析。采用荧光区域积分方法

（FRI）对 3D-EEM特征进一步分析，定量有机物组分

丰度。测定前，需将样品中的有机碳（TOC）含量稀释

至10 mg·L-1。

1.3.4 抗生素测定

采用固相萃取（SPE）、衍生化和超高效液相色谱

串联质谱（UPLC-MS/MS，美国）对17种常用的兽用抗

生素进行定量分析。为了避免金属的干扰和提高固

相萃取的效果，将 0.6 g乙二胺四乙酸二钠盐（EDTA-
2Na）添加到 400 mL液体试样中，并进行 SPE及后续

的衍生化和定量化分析。对离心后的固体样品进行

冷冻干燥，并将其粉碎成末，以确定其在固体中的含

量，称取 1.0 g固态粉状样品于玻璃试管中，添加 0.6 g
的 EDTA-2Na、10 mL（pH=3）的磷酸缓冲剂与乙腈

（2∶1、V/V）的混合液，充分搅拌20 min，随后在25 ℃下

超声波处理 10 min，最终在 3 750 r·min-1 下离心 20
min，取上清液。上述步骤重复 3次，将含有大量抗生

素的上清液全部收集起来。采用与液体测定同样的

方法进行抗生素含量测定。用液体和固体中的抗生

素绝对含量进行累积，并与样本体积相结合，计算出

沼液中抗生素的浓度。

1.3.5 物质截留率计算

分别测定沼液中某物质在浓缩试验前和浓缩试

验结束后在透过液中的浓度，利用公式（2）计算。

R = (1 - C1
C0

) × 100% （2）
式中：R表示某物质的截留率，%；C1表示某物质在透

过液中的浓度，g·L-1；C0表示某物质在沼液中的浓度，

g·L-1。

1.3.6 膜通量

根据电子天平监测的产水质量变化，利用公式

（3）计算膜浓缩过程中透过液通量（J）。

J = m
A × t （3）

其中：m是产水质量，kg；A是膜组件中亲水膜的有效

面积，m2；t是膜浓缩时间，h。

1.4 数据分析方法

采用 IBM SPSS Statistics 22软件进行数据统计分

析，采用Origin Pro 2021软件制图。

2 结果与讨论

2.1 不同孔径UF膜通量变化

在沼液浓缩过程中，不同孔径UF膜的初始水通

量为 9.0~10.9 L·m-2·h-1，随后均表现出迅速降低-平
稳-再降低的三段式现象，整体降低了 38%~49%（图

2）。沼液中含有的大量颗粒物、胶体和腐植酸类物

质，导致膜孔迅速堵塞和膜表面滤饼层迅速形

成[16-17]，清水回收率为 2%~17%，水通量骤降。随后，

在清水回收率为 2%~68%时，不同UF膜的水通量变

化相对平稳，这可能是由于污染层具有类似沼液中膜

污染物质的性质，构成排斥作用，不利于污染层的进

一步叠加[18]。然而，当清水回收率达到 25%~68%后，

各UF膜水通量再次出现下降趋势，其原因是随着沼

液浓缩，膜污染物逐渐增加，尤其是腐植酸、Ca2+和

Mg2+等含量上升，会加剧膜表面有机-无机复合污染

的形成[19]。

对比4种孔径，30 KD和50 KD两个较小孔径的UF
膜初始通量下降更为迅速，特别是30 KD的UF膜在清

水回收率达2%时（约200 min），水通量由初始的9.8 L·
m-2·h-1下降到 5.2 L·m-2·h-1，下降率高达 46.9%。Yue
等[20]的研究也发现了类似的结果，在UF浓缩猪粪沼

液 250 min 后，20 KD 和 10 KD 膜通量降低 42.4% 和

33.6%。其原因可能为膜孔径减小，更容易形成膜孔

堵塞，加剧膜污染[21]。值得注意的是，膜孔径越小，第

二次通量降低拐点越早，这可能与沼液的浓缩过程有

关，膜污染物富集较容易在孔径较小的膜表面引起致

图2 不同孔径的UF膜沼液浓缩过程中膜通量变化

Figure 2 Effects of UF membrane with different pore sizes on
membrane flux during biogas slurry concentration
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密污染层。因此，在设定的 80%清水回收率条件下，

各 UF 膜通量的不同，造成运行时间差异较大，在

4 460~6 680 min之间。

2.2 不同孔径UF膜对沼液中有机质的浓缩效果

沼液浓缩过程中，不同孔径的UF膜对有机质截

留效果差异不显著（P>0.05）。由图 3可知，4种UF膜

对表征有机质含量的COD整体截留率为 84%~87%，

这与 Waeger 等[22]对猪粪沼液 UF 膜浓缩的研究结果

一致。由于鸡粪沼液的 SS含量可达 9.9 g·L-1，且其富

含蛋白质、腐植酸等大分子可溶性有机物和胶体，因

此沼液在浓缩过程中，膜孔迅速堵塞，在表面形成致

密的污染层，形成新的截留界面[23-24]，阻碍有机质的

跨膜扩散。因此，UF膜对COD的截留性能较高且受

孔径大小的影响较小，这与岳彩德等[25]的研究结果相

符，50 nm和 200 nm两种孔的UF膜对COD的去除率

分别为 36.2%和 32.6%，无显著差异。在预设的浓缩

倍数下，4种UF膜能够将沼液COD浓度由 24 g·L-1提

高至82~85 g·L-1，提升了2.42~2.54倍。

不同孔径的 UF膜对 COD 的整体截留性能差异

不显著（P>0.05），但通过 3D-EEM及其荧光区域积分

可以识别有机组分在沼液浓缩过程中分布特征的不

同[26]。与原始沼液相比，4种UF膜的浓缩沼液在 5个

区域的荧光强度均明显增强（图 4），说明其有效富集

了芳香蛋白类（Ⅰ）、色氨酸类蛋白物质（Ⅱ）、富里酸

类物质（Ⅲ）、可溶性微生物代谢产物（Ⅳ）和腐植酸类

物质（Ⅴ）。分析透过液的荧光特征峰发现，随着孔径

的降低，UF膜对这些有机组分的截留性能逐渐提高，

这与 Harman等[27]利用不同孔径 UF膜去除饮用水中

的天然有机物的结果相一致，即孔径越小的UF膜对

有机物具有越高的截留性能。进一步分析 5个荧光

区域的积分，结果表明，各UF膜的沼液浓缩液和透过

液中有机组分占比相似，但透过液中的富里酸类物质

（Ⅲ）和腐植酸类物质（Ⅴ）占比明显高于浓缩液（图

5）。这可能是因为富里酸类物质（Ⅲ）和腐植酸类物

质（Ⅴ）中较小分子量的部分能够透过 30~500 KD的

UF膜，而大分子的芳香蛋白类（Ⅰ）和可溶性微生物

代谢产物（Ⅳ）能被有效截留[28]。

为验证 3D-EEM的定性分析结果，对沼液浓缩液

和透过液的腐植酸及氨基酸进行定量分析（图 6）。

由于不同孔径 UF 膜可以截留沼液中 90% 以上的氨

基酸，因此各浓缩液的氨基酸含量差异不显著（P>
0.05）（图 6A），比原始沼液均提高 3.5~4.0 倍。由图

6B可以看出，不同孔径的UF膜对腐植酸的截留率可

达 92%~94%，且差异不显著（P>0.05）。这可能是因

为腐植酸具有较强的疏水性[29]，且分子量分布区域

广，一般为 100 D~500 KD[30-31]。因此，降低膜孔径理

论上可以提高对小分子量腐植酸的截留率。Ma等[29]

在研究UF膜浓缩腐植酸的过程中，发现随着UF膜孔

径由 100 KD 降低到 50 KD，腐植酸的截留率进一步

由85.1%提高到97.8%。然而，沼液成分复杂，在浓缩

过程中极易造成较快的膜污染，因此 4种UF膜对腐

植酸的截留率差异不显著（P>0.05）。Lowe等[32]在研

究对比 5、10 KD和 30 KD的UF膜对饮用水中腐植酸

去除效率时也发现，3种膜均达到 80%以上的去除率

且差异不显著。尽管如此，仍有部分小分子量的腐植

酸可以透过UF膜（6%~8%），这与透过液的荧光峰强

度分析结果一致（图 4）。浓缩试验结束时，各 UF膜

的沼液浓缩液中腐植酸含量提升至 9.9~10.4 g·L-1，浓

缩倍数达3.16~3.96倍。

2.3 不同孔径UF膜对沼液中养分的浓缩效果

UF膜对TN的截留率较低（24%~27%），且随着膜

孔径的缩小稍有增加（图 7）。大量研究表明，由于厌

氧发酵过程的氨化作用，沼液的TN主要是NH+4-N，其

占比可达 60%~90%[33]。由于NH+4水合半径仅为 0.133
nm[34]，远低于截留分子量为 30~500 KD 的UF膜孔径

（7~200 nm），因此浓缩过程 TN的截留效果较差。沼

液浓缩过程中，UF膜孔径由 500 KD降低至 100 KD，

TN的截留率由 24%略微提高到 27%，但进一步降低

膜孔径造成了 TN 截留性能的略微下降。这与

Zouboulis等[35]研究对比 100 KD和 10 KD的UF膜对城

图3 不同孔径的UF膜对沼液浓缩过程中COD富集的影响
Figure 3 Effects of membrane pore sizes on COD enrichment

during UF concentration of biogas slurry

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同。
The different lowercase letters indicate significant differences among

treatments（P<0.05）.The same below.
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图4 基于3D-EEM分析的不同孔径UF膜对沼液浓缩过程有机组分分布的影响

Figure 4 Effects of membrane pore sizes on distribution of organic components during UF concentration of
biogas slurry based on 3D-EEM analysis
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市垃圾渗滤液中NH+4-N的截留效果相一致，相较于

100 KD，10 KD的UF膜对NH+4-N的截留率略低 2%。

与其他孔径的膜相比，100 KD 的 UF 膜在沼液浓缩

过程中对 TN 的截留率整体较高，可能是由于其较

大的初始通量，加速了膜污染的形成，从而提高了对

NH+4-N的截留。因此，沼液浓缩结束时，各浓缩液

的 TN 浓度较初始值（3 026.5 mg・L-1）仅提高了

1.35~1.62倍，其中 100 KD孔径的UF膜的浓缩效果最

显著（P<0.05）。

随着膜孔径的降低，UF膜对TP的截留率逐渐提

高（图 8A），但不同孔径下的TP截留率均在 60%~70%
之间且差异不显著（P>0.05）。因为沼液中 35%的 TP
存在于胶体、悬浮物、磷脂等中，而 65%以溶解态磷

和颗粒态磷形式存在[36]。因此，与其他两种膜相比，

500 KD和 100 KD的UF膜对 TP的截留率较低，这可

归因于膜孔径较大，仅能有效截留沼液中胶体、悬浮

物、磷脂和部分颗粒态磷，而对溶解磷的截留效果较

差。值得注意的是，沼液中溶解态磷主要以水合半径

为0.339 nm的PO3-4 和0.228 nm的HPO2-4 为主[37]，其在浓

缩过程中可与富集的Ca2+、Mg2+等离子形成沉淀，从而

被间接截留[38]。浓缩结束时，不同UF膜能将沼液的

TP提升2.0~3.1倍。但沼液UF浓缩过程中，TK的浓缩

效果并不显著（P>0.05）（图8B），这可能是因为K+较低

的水合半径（0.3 nm）和较高的扩散系数[39]，导致了截

留率较差（<10%）。

由于膜污染的快速形成与干扰，不同孔径的UF
膜对可检测出的 Ca、Mg、Fe和 Zn 4种中微量元素的

截留性能相似（P>0.05），其中整体对 Ca的截留效果

图5 不同孔径的UF膜对沼液浓缩过程中有机物

3D-EEM区域积分的影响

Figure 5 Effects of membrane pore sizes on the integration of
organic matter 3D-EEM regions during UF

concentration of biogas slurry

图6 不同孔径的UF膜对沼液浓缩过程中氨基酸（A）和

腐植酸（B）富集的影响

Figure 6 Effects of membrane pore sizes on amino acid（A）

enrichment and humic acid（B）enrichment during UF
concentration of biogas slurry
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图7 不同孔径的UF膜对沼液浓缩过程TN富集的影响

Figure 7 Effects of membrane pore sizes on TN enrichment
during UF concentration of biogas slurry
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最佳，可达 95%以上（图 9），较原始沼液提高了 2.2~
2.5倍。这可能是因为沼液中Ca2+能够与OH-、PO3-4 等

离子以及腐植酸等有机物结合，形成溶解度较低的沉

淀物或络合物[36]，从而被UF膜截留。对比 4种UF膜

可以看出，500 KD膜的Ca截留率及其在浓缩液中的

含量略高，这可能是由于较小孔径膜的滤饼层形成较

快，对 Ca2+的吸附量较高[24]。相比之下，各不同孔径

UF 膜对 Mg、Fe 和 Zn 的截留无明显差异，均低于

20%，这主要是因为 Mg（0.072 nm）、Fe（0.077 nm）和

Zn（0.082 nm）的水合半径较低，且多以溶解性离子状

态存在，具有较强的扩散性能[40]。值得注意的是，沼

液中 Ca2+含量较高，其会与低含量的 Mg2+竞争，使

Mg2+难以被沉淀和络合[41]，一定程度上限制了沼液浓

缩过程对Mg的截留。

不同孔径 UF 膜截留沼液中的总养分含量（N+
P2O5+K2O）随膜孔径的缩小而增加，500、100、50 KD
和 30 KD 4种不同孔径UF膜浓缩后浓缩液中总养分

含量分别为 10.84、11.92、12.90、14.00 g·L-1，含量均高

图8 不同孔径的UF膜对沼液浓缩过程TP富集和TK富集的影响

Figure 8 Effects of membrane pore sizes on TP enrichment and TK enrichment during UF concentration of biogas slurry

图9 不同孔径的UF膜对沼液浓缩过程中中微量元素富集的影响

Figure 9 Effects of membrane pore sizes on medium trace element enrichment during UF concentration of biogas slurry
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于《农用沼液》（GB/T 40750—2021）中对于浓缩肥料

的要求（≥8 g·L-1）。

2.4 不同孔径UF膜对沼液中风险污染物富集的影响

2.4.1 重金属富集特征

不同 UF 膜均能有效截留沼液中检出量较高的

As、Cr、Cu 和 Pb，特别是对 Cu 和 Pb 的截留率高达

100%（图 10）。这与肖华等[10]研究 3种不同孔径的UF
膜对沼液重金属的截留结果一致。检测出的 4种重

金属中，UF膜对As的截留率最低，且受膜孔径影响

显著（P<0.05）（图 10A）。与养分含量的结果不同，随

着膜孔径由 500 KD降低至 30 KD，UF膜对As和Cr的
截留率由 70%提高到 80%。这可能是因为不同价态

As和Cr的水合半径均较低（<0.1 nm），且易与沼液中

的PO3-4 在有机物表面产生竞争吸附，从而被释放扩散

至透过液[42]，造成其截留率对孔径的响应。相比之

下，不同UF膜能够全量截留Cu和 Pb，这可能是因为

DOM组分与Cu和Pb的络合常数较大，容易通过架桥

作用吸附到大分子有机物表面，随着有机物的截留而

富集在UF膜浓缩液中[43]。浓缩结束时，各浓缩液中

的重金属浓度提高了 1.2~2.7 倍，整体浓度达 35~40
mg·L-1，其中仅有 As 含量不满足《农用沼液》（GB/T

40750—2021）中 As≤10 mg·L-1，Cr≤50 mg·L-1，Pb≤50
mg·L-1的要求。

2.4.2 抗生素富集特征

UF 膜对沼液中抗生素的截留效果差异较大

（10%~90%），截留率整体呈现四环素类＞磺胺类＞

喹诺酮类（图 11），这主要是由于沼液中抗生素的浓

度和性质的差异。已有研究表明，大多数抗生素的相

对分子质量在 300~1200 D范围内[44]，但是，由于沼液

中含有的大量颗粒物、胶体及腐植酸类物质，均能为

抗生素提供疏水性吸附位点，从而与抗生素分子络

合[45]。例如，磺酰胺与腐植酸类成分易形成共价键，

而四环素类抗生素还可以通过构建氢键与其他有机

物形成螯合物[46]。因此，在沼液浓缩过程中，抗生素

可随着UF膜对有机物的截留而被富集[47]。此外，大

多数的四环素类、磺胺类抗生素为两性化合物，是有

效的电子受体，能够与沼液中提供的 OH、 O 和

NH2等电子供体的芳香类物质，形成π-π共价键吸

附[48]。相比之下，不同孔径的UF膜对沼液中喹诺酮

类抗生素的截留率较低，这主要归因于UF膜对分子

量较小的痕量物质的截留率较低，而喹诺酮类抗生素

具有较少的分子量和较少的含量（10 μg·L-1），从而在

图10 不同孔径的UF膜对沼液浓缩过程中重金属富集的影响

Figure 10 Effects of membrane pore sizes on heavy metal enrichment during UF concentration of biogas slurry
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透过液中的累积不明显。

对比不同孔径的 UF 膜可知，随着 UF 膜孔径降

低，抗生素的整体截留性能逐步提升。相较于其余 3
种较大孔径，30 KD的UF膜对抗生素的整体截留率

提升了 10%~70%。张启伟等[49]在研究不同孔径 UF
膜对城市污水中抗生素去除效果时也发现，50 KD的

UF膜对抗生素的去除率比 100 KD的UF膜高 5.5%。

这些结果表明，沼液UF浓缩过程，即使膜表面滤饼层

快速形成，抗生素作为有机类痕量有机污染物仍能通

过浓差极化作用，透过有机污染层，而使其截留率直

接受膜孔径的影响。整体而言，在设定的 5倍浓缩试

验结束后，沼液的抗生素含量提升了 2~4倍，但仍低

于《商品有机肥中兽用抗生素残留控制技术规范》（T/
ZNZ 037—2020）（磺胺类≤0.5 mg·L-1，四环素类≤0.5
mg·L-1）。

3 结论

（1）不同孔径UF膜浓缩过程水通量均呈现快速

下降-平稳-再下降的三段式现象，整体降低了 38%~
49%，低孔径膜水通量下降更为明显，其中 100 KD膜

通量最稳定。

（2）不同孔径UF膜对沼液中关键养分的截留效

果整体相差不显著。其中，UF膜能截留 90%以上的

腐植酸和全量的氨基酸，带动表征有机质的 COD截

留率超过80%。

（3）尽管UF膜对TP的截留率随膜孔径缩小而增

加，但 4种孔径的UF膜对NH+4、K+等无机盐离子的截

留性能整体较差，造成 TN 和 TK 的截留率分别仅为

59%~69%和 9%~10%。不同孔径的UF膜对 Ca、Mg、
Fe和 Zn 4种中微量元素的截留性能相似，整体对Ca
的截留效果最佳，可达 95%以上，且总养分含量满足

《农用沼液》（GB/T 40750—2021）对浓缩肥料的要求。

（4）不同孔径的UF膜均能有效截留沼液中检出

量较高的 As、Cr、Cu和 Pb，特别是对 Cu和 Pb的截留

率高达 100%，但对As的截留率略低（70%~80%），且

受膜孔径影响较为明显。不同UF膜对抗生素的截留

率差异较大（10%~90%），但整体为四环素类>磺胺

类>喹诺酮类，且随着膜孔径降低，截留率逐步提升。

（5）综合稳定水通量、养分截留和风险污染物富

集，对比 4种不同孔径的UF膜，确定适用于沼液浓缩

的UF膜孔径为100 KD。
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