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摘  要：目的  以小分子药效物质回收为目的，解析膜法废水处理中的重要问题——膜选择；筛选对含蛋白质的中药制药废

水可进行有效处理的超滤膜。方法  选取 7 种常用于废水处理的超滤膜（PES5K、PES10K、PES20K-M、PES20K、PS20K、

RC20K、PVDF100K）进行膜筛选实验；采用牛血清白蛋白（BSA）和小檗碱为主要物质模拟含蛋白质的中药制药废水。以

膜通量、截留率、小分子透过率为考察指标，测试膜运行过程的操作参数；采用接触角表征膜表面亲、疏水性；进而运用扩

展的德亚盖因-兰多-弗韦-奥弗比克（the extended Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek，XDLVO）理论解析筛选出高分离性能、

耐污染且适宜于处理含蛋白质中药制药废水的超滤膜。结果  PES5K 膜总界面自由能最小，膜污染程度较小，该结果与膜

滤过实验数据一致，实际运行中 PES5K 膜通量稳定，化学需氧量（COD）截留率达 79.8%、蛋白质去除率超过 95%，小檗

碱保留率 83.75%，符合“双膜法”废水处理的优选原则。结论  PES5K 膜可作为处理含蛋白质中药制药废水的优先选择；

为膜法中药制药废水处理的材料优选提供了新的解决策略。 
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Abstract: Objective  With the aim of recovering small molecular pharmacodynamic substances, the membrane selection, an 

important problem in membrane wastewater treatment, was analyzed to screen the ultrafiltration membrane which can effectively 

treat the pharmaceutical wastewater containing protein. Methods  Simulated solution of TCM pharmaceutical wastewater rich in 
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protein organics was configured with bovine serum albumin (BSA) and berberine as the main substances, seven different types 

ultrafiltration membranes (PES5K, PES10K, PES20K-M, PES20K, PS20K, RC20K, PVDF100K) were selected to conduct 

membrane filtration tests. Membrane process experiments (flux, rejection, small molecule transmittance) and the hydrophilic and 

hydrophobic properties of the membranes were measured by contact angle measuring instrument, and combined with the extended 

Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (XDLVO) theory to screen the ultrafiltration membrane with high separation performance, 

pollution resistance and suitable for the treatment of protein-containing Chinese medicine pharmaceutical wastewater. Results  The 

results showed that the total interface free energy of PES5K was the smallest, and the membrane pollution index was relatively light. 

It was found that the membrane flux of PES5K membrane was stable, the chemical oxygen demand (COD) retention rate was 79.8%, 

the rejection rate of BSA was as high as 95%, and the permeation rate of berberine was 83.75%. It accords with the optimal principle 

of “double membrane method” for wastewater treatment. Conclusion  PES5K can be used as the first choice for treating 

protein-containing TCM wastewater. This research provided a new solution strategy for the selection of materials for membrane 

method for TCM pharmaceutical wastewater treatment. 

Key words: TCM pharmaceutical wastewater; membrane treatment; XDLVO theory; membrane screening; membrane fouling 
 

中药制药过程中产生的废水有机污染物含量

高，成分复杂，难于沉淀，色度高，水质水量变化

大[1]。中药废水处理方法根据作用原理不同，可分

为物理法、化学法、物化法和生化法 4 种[2]。由于

中药废水的复杂性，这些工艺常常组合使用，但距

离废水“零排放”仍相距甚远。中药制药废水是极

难处理的有机废水之一，膜法废水处理是目前被业

界认为最可能实现“零排放”的技术之一。已有研

究证明，膜技术可有效应用于中药制药废水的处理，

膜法废水处理不仅可有效降低废水中的固体悬浮

物、化学需氧量（COD）等污染物，还可回收废水

中的有用物质[3]。超滤膜技术具有高效清洁、操作

简单及良好的化学性能等优点，被广泛应用于污水

处理、混合物分离纯化等工艺过程[4]。膜的性能与

膜材料本身的性能密切相关[5]。较常应用的膜材料

主要有纤维素、聚偏二氟乙烯（PVDF）、聚醚砜

（PES）和聚砜（PSF）等[6]。由于中药制药废水的

复杂性和特殊性，膜的筛选是中药制药废水处理中

需要解决的问题。本课题组前期采用超滤膜处理中

药脉络宁注射液废水，在膜运行过程中发现，膜污

染是导致膜处理效率降低的主要原因之一[3,7]。 

本实验针对以回收为目的的中药制药废水处理

过程中膜优选开展探索性研究。经预实验初选，选

用 7 种常用于废水处理的超滤膜（PES5K、PES10K、

PES20K-M、PES20K、PS20K、RC20K、PVDF100K）

进行膜筛选实验；同时采用牛血清白蛋白（BSA）

和小檗碱作为模拟含蛋白质中药制药废水的主要物

质，检测膜运行参数，分析 BSA 和小檗碱的分离因

子，进而运用扩展的德亚盖因-兰多-弗韦-奥弗比克

（the extended Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek，

XDLVO）理论[7-8]，解析膜法废水污染的机制，筛

选可有效处理、有效回收中药制药废水的超滤膜，

以期为水处理提供新的解决策略。 

1  材料与仪器 

小檗碱植提物，批号 FY17050306，质量分数

98%，购自南通飞宇生物科技有限公司；盐酸小檗

碱对照品，质量分数 86.8%，批号 110713-201813，

购自中国食品药品检定研究院； BSA（批号

402B054）、葡萄糖（批号 405A0911）均购自 Solarbio

公司；氯化铵（批号 20181218）购自国药集团化学

试剂有限公司；乙腈、甲醇，色谱纯，美国 Merck

公司产品；磷酸二氢钾（批号 13060720500）、磷酸

（批号 170914142F）、三乙胺（批号 13111411942）

均购自南京化学试剂有限公司；水为超纯水。 

超滤膜组件为 Millipore UFSC40001 型搅拌式

超滤装置，采用死端过滤操作模式，内设磁力搅拌

桨，外加压力通过氮气钢瓶内高纯氮气提供；7 种

超滤膜详细信息见表 1，有效膜面积均为 41.8 cm2，

所有膜片均在 4 ℃下保存。 

Agilent 1260 高效液相色谱分析仪、Zorbax 

SB-C18 色谱柱，美国 Agilent 公司；BL4100 电子分

析天平、SQP 电子天平、Arium advance RO 纯水仪，

德国 Sartorius 公司；DSA100SOP 光学接触角测量

仪，德国 Kruss 公司；SurPassTM 3 固体表面 Zeta 电

位分析仪，奥地利 Anton Paar 公司。 

2  方法 

2.1  模拟含蛋白质中药制药废水溶液配制 

为探索含蛋白质的中药制药废水的处理工艺，

选取小檗碱和 BSA 分别代表中药制药废水中典型

的药效小分子和大分子有机物质。参照项目组前期

研究[9-10]，经预试验筛选最终选定废水模拟溶液的

组成如表 2 所示[11-12]。 
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表 1  7 种超滤膜的膜材料属性 

Table 1  Membrane material properties of seven kinds of ultrafiltration membranes 

超滤膜 
截留相对分子质量 

（MWCO）/(×103) 

纯水通量*/ 

(L·m−2·h−1) 

纯水接触角 

（θw）*/(°) 
ξ 电位*/mV 生产厂家 

PES5K 5 49.76 57.62±1.50 −7.04±2.10 德国 Microdyn Nadir 公司 

PES10K 10 368.90 72.44±1.66 −10.66±0.66 德国 Microdyn Nadir 公司 

PES20K 20 311.12 55.54±1.96 −10.41±1.60 德国 Microdyn Nadir 公司 

PES20K 20 333.94 68.56±0.86 −22.67±2.20 厦门国初科技公司 

PS20K 20 563.40 64.90±0.86 −10.52±0.15 厦门国初科技公司 

RC20K 20 584.92 30.50±1.75 −5.64±0.63 厦门国初科技公司 

PVDF100K 100 97.60 69.08±0.72 −2.29±0.98 北京安德膜分离公司 

*为实验室测量值，测试结果以 x s 表示，测量次数：θw n＝9；ξ 电位 n＝3 

* is the laboratory measurement value, and the test result is expressed as x s , number of measurements: θw n = 9; ξ potential n = 3 

表 2  模拟含蛋白质中药制药废水溶液配制组分 

Table 2  Components of simulated solution of protein- 

containing TCM pharmaceutical wastewater 

进水成分 
质量浓度/ 

(mg∙L−1) 
进水成分 

质量浓度/ 

(mg∙L−1) 

小檗碱 200.00 七水合硫酸镁 5.00 

BSA 3 000.00 二水合氯化钙 5.00 

葡萄糖 750.00 氯化铁 0.25 

氯化铵 57.30 硫酸铜 0.25 

磷酸二氢钾 13.20   
 

2.2  膜过滤实验 

实验选用 7 种超滤膜进行膜过滤实验（德国

Microdyn Nadir 公司的 PES20K 膜简称 PES20K- 

M）。参数：温度 25 ℃，压力 0.2 MPa，磁力搅拌

器转速 300 r/min。步骤：新膜在使用前用超纯水浸

泡 24 h，中间换水 3 次，使膜完全浸湿以去除超滤

膜的保护剂[13]；固定膜片后加入超纯水，在 0.2 MPa

下预压 0.5 h 测定膜的纯水通量（Jw）。向膜杯中加

入 400 mL 废水模拟溶液，滤过，测定其渗透通量

（Jv）。由于膜杯容量较小，若通量较大，不足以反

映膜污染情况时，采用暂停补液操作，收集渗透液

与截留液测定小檗碱及蛋白质的含量。将污染后的

膜用水漂洗，除去膜面污染物，再于 0.2 MPa 下滤

过 30 min，此时通量记为 Jc。每组膜过程实验平行

操作 3 次。实验涉及计算公式如下。 

小檗碱透过率＝C1/C0                    （1） 

蛋白质截留率＝1－C1/C0                 （2） 

衰减率＝超滤前后膜通量差/超滤前膜通量[14-15] 

（3） 

分离因子＝YAXB/YBXA
[16]                  （4） 

可逆污染指数（rr）＝(Jc－Jv)/Jw
[17]         （5） 

不可逆污染指数（rir）＝(Jw－Jc)/Jw         （6） 

总污染指数（rt）＝rr＋rir                 （7） 

C1 为渗透液中小檗碱/蛋白质的含量，C0 为原液中小檗碱/

蛋白质的含量；XA与 YA分别表示物质 A 在原料液与渗透液

中的质量分数，XB 与 YB 分别表示物质 B 在原料液与渗透液

中的质量分数 

2.3  模拟含蛋白质中药制药废水溶液中物质含量

测定 

2.3.1  小檗碱含量测定  色谱柱为 Zorbax SB-C18

柱（250 mm×4.6 mm，5 μm），以乙腈为流动相（A），

0.05%三乙胺-0.1%磷酸水溶液为流动相（B），梯度

洗脱：0～5 min，10% A；5～7 min，10%～20% A；

7～13 min，20% A；13～16 min，20%～30% A；16～

25 min，30% A；25～27 min，30%～10% A；27～

30 min，10% A；检测波长 255 nm；柱温 30 ℃；

体积流量 0.8 mL/min；进样量 10 µL[9]。 

2.3.2  蛋白质含量测定  采用考马斯亮蓝染料比

色法测定蛋白质的含量[18]。 

2.3.3  COD 的测定  采用国标《HJ/T 399-2007 水

质 化学需氧量的测定 快速消解分光光度法》进行

测定[19]。 

2.4  XDLVO 理论 

根据 XDLVO 理论，总相互作用能（ tG ）包

括范德华力作用能（ LWG ）、静电力作用能（ ELG ）

和极性力作用能（ ABG ）[20]， ELG 对表面自由能

贡献影响较小，可仅采用 LWG 和 ABG 来分析污染

物对膜污染和膜通量的影响[21-23]。界面自由能的计

算公式可简化为公式（8）。 
XDLVOG ＝ LWG ＋ ABG                 （8） 
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当表面接触距离为 d0（0.158 nm）时，范德华

力（LW）、极性力（AB）的界面自由能计算公式如

下。 
LW

mlfG ＝2 [(
LW

l )1/2－(
LW

m )1/2][(
LW

f )1/2－(
LW

l )1/2] 

（9） 

AB

mlfG ＝ 2 ( l
+

)1/2[( m
−

)1/2 ＋ ( f
−

)1/2 － ( l
−

)1/2] ＋ 2 

( l
−

)1/2[( m
+

)1/2＋( f
+

)1/2－( l
+

)1/2]－2 [( f
−

m
+

)1/2＋( m
−

f
+

)1/2] 

（10） 

当同一物质在水溶液中接触时，2 种界面自由

能之和即为该物质的黏聚自由能（ slsG ）。 LW 是

LW 表面张力分项， + 和 − 分别是电子供体和电子

受体参数，下标 m、l、f 分别代表膜、水、污染物。

通过公式（11）得到的表面张力参数用来计算 LW

和 AB 界面自由能。 
t

l (1＋cosθ)＝2 (
LW

s
LW

l )1/2＋2 ( s
+

l
−

)1/2＋2 ( s
−

l
+ )1/2]                                     （11） 

通过接触角计算膜与污染物的表面张力参数

（
LW

s 、 s
+
、 s

−
），s 为膜、污染物。 

3  结果与分析 

3.1  不同超滤膜处理模拟含蛋白质中药制药废水

溶液的膜通量变化 

在恒压条件下，用 7 种商用超滤膜滤过废水模

拟溶液，由图 1 可见，RC20K 和 PS20K 膜在 30 min

左右通量增加，是由于中间补液，泄压使得原本紧

密的滤饼层变得疏松，膜污染减轻，通量增大[24]。

膜过滤最初的 10 min 内，PVDF100K 和 PES5K 膜

通量相对平稳，而其它膜的初始膜通量衰减迅速；

膜过滤中期，膜通量逐渐趋于稳定。可能的原因是

超滤膜的筛分效应，以及膜与污染物的相互作用，

溶液中的污染物由于界面相互作用进入膜孔，吸附

导致膜孔窄化效应，从而导致不同膜通量衰减率的

差异[25]。表 3 结果显示，RC20K 膜通量衰减幅度为

（64.34±4.78）%，PES5K 和 PVDF100K 膜衰减率

较小，分别为（25.36±1.69）%、（17.03±0.21）%，

表现出更低的衰减趋势，并且更快地趋于稳定。 

3.2  不同超滤膜对模拟含蛋白质中药制药废水溶

液处理效率的比较 

由表 4 可知，小檗碱并未 100%透过，推测原

因一方面是因为超滤膜对小檗碱具有一定的吸附作

用，另一方面是因为小檗碱在膜滤过过程中与蛋白

质发生相互作用，被蛋白质所形成的凝胶层“次级

膜”吸附影响了透过率。同时发现，小檗碱的透过

率并无显著性差异，RC20K 膜的小分子透过率最 

 

图 1  7 种超滤膜处理模拟含蛋白质中药制药废水溶液的时

间-通量曲线 

Fig. 1  Time-flux curves of seven kinds of ultrafiltration 

membranes wastewater through protein-containing TCM 

pharmaceutical wastewater solution 

表 3  7 种超滤膜处理模拟含蛋白质中药制药废水溶液的膜

通量衰减率 

Table 3  Membrane flux decay rates of seven kinds of 

ultrafiltration membranes through protein-containing TCM 

pharmaceutical wastewater solution 

超滤膜 膜通量衰减率/% 超滤膜 膜通量衰减率/% 

PES5K 25.36±1.69 PS20K 58.24±2.91 

PES10K 60.00±1.21 RC20K 64.34±4.78 

PES20K-M 47.82±1.72 PVDF100K 17.03±0.21 

PES20K 45.45±1.96   

表 4  不同超滤膜过滤效率的比较结果 

Table 4  Comparison results of filtration efficiency of 

different ultrafiltration membranes 

超滤膜 分离因子 透过率/% 
截留率/% 

BSA COD 

PES5K 22.27±1.90 83.75±0.43 95.81±1.69 79.80±3.89 

PES10K 21.71±1.85 82.29±0.35 97.40±1.21 66.30±2.30 

PES20K-M 7.03±0.08 83.97±4.77 86.97±1.72 78.14±3.90 

PES20K 7.13±0.13 85.81±3.21 87.98±0.21 63.89±4.00 

PS20K 1.85±0.39 87.80±0.22 53.13±1.43 53.12±3.50 

RC20K 1.41±0.07 89.15±4.36 38.54±2.51 24.45±2.70 

PVDF100K 4.71±0.03 84.44±2.08 84.62±4.78 74.65±2.17 

 

高。不同超滤膜对于 BSA、COD 的截留率有较大

差异。PES5K 和 PES10K 膜的 BSA 截留率均达到

95%以上。对相同 MWCO 不同材质的膜相比较发

现，BSA 截留率 PES20K 膜＞PS20K 膜＞RC20K
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膜，这与表 1 中 θw 趋势相一致，较亲水的 RC 膜表

面可以有效减少蛋白质的吸附和沉积，使其具有较

高的通量，从而导致相对较低的蛋白质截留率[26]。

进一步用分离因子评价超滤膜的分离性能，发现

PES5K膜对小檗碱和蛋白质的分离因子可达22.27，

表现出较好的分离效果。上述结果表明，PES5K 膜

在高透过、高截留和高分离方面相对较好。 

3.3  模拟含蛋白质中药制药废水溶液对 7 种超滤

膜污染指数的影响 

将污染分为可以通过水力清洗去除的可逆污染

和仅通过水力清洗无法去除的不可逆污染[17]。对于

7 种超滤膜，模拟溶液造成的膜污染主要是可逆污

染。由表 5 可知，PES5K 膜的 rir 值最小，表明 PES5K

膜上沉积的污染物分子更易通过水力清洗去除。 

表 5  模拟含蛋白质中药制药废水溶液对 7 种超滤膜污染指

数的影响 

Table 5  Influence of simulated protein-containing TCM 

pharmaceutical wastewater solution on seven kinds of 

ultrafiltration membrane fouling index 

膜 rr rir rt 膜 rr rir rt 

PES5K 0.46 0.03 0.49 PS20K 0.75 0.06 0.81 

PES10K 0.69 0.18 0.87 RC20K 0.74 0.05 0.79 

PES20K-M 0.57 0.22 0.79 PVDF100K 0.25 0.20 0.45 

PES20K 0.62 0.16 0.78     
 

前期研究发现，不同材料、不同 MWCO 超滤

膜的分离性能、抗污染性能有较大差距，这与界面

相互作用有关[23]。关于膜表面和污染物之间的相互

作用将在“3.4”项中借助 XDLVO 理论进行分析和

讨论。 

3.4  XDLVO 理论对模拟含蛋白质中药制药废水溶

液在 7 种超滤膜上的膜污染行为分析 

3.4.1  不同超滤膜和污染物表面理化性质  表 6 显

示在模拟含蛋白质中药制药废水溶液条件下不同超

滤膜和污染物的接触角和 ξ 电位。研究表明膜的亲

疏水性在污垢吸附中起着重要作用，亲水性膜与污

染物的相互作用较低，因亲水性膜可完全被水相润

湿，减少污染形成[27]。从表中看到，RC20K 超滤膜

θw 最小，其次是 PES5K，这表明水分子易与膜表面

接触，水分子与膜表面之间可形成更多的氢键，减

少污染物的吸附。相反，PVDF 膜较为疏水。表 6

显示不同超滤膜的膜表面及污染物的 ξ 电位均为负

值，带负电，且与其它膜材料相比，PES 超滤膜的

ξ 电位绝对值较低。 

表 6  溶液条件下不同超滤膜和污染物的接触角与 ξ 电位 

Table 6  Contact angles and ξ potential of different 

ultrafiltration membranes and pollutants under solution 

conditions 

物质 θw/(°) θG/(°) θD/(°) ξ 电位/mV 

PES5K 60.44±1.50 66.08±0.79 35.98±0.96 −8.88±1.31 

PES10K 81.41±1.15 63.17±0.54 35.54±1.06 −16.45±0.92 

PES20K-M 84.32±0.96 66.42±0.55 38.07±0.89 −11.37±1.60 

PES20K 81.76±0.73 63.01±0.37 33.23±1.15 −17.64±1.70 

PS20K 65.86±0.35 58.01±1.50 28.74±2.98 −43.12±0.55 

RC20K 51.71±1.75 50.59±1.38 22.91±1.26 −36.00±1.08 

PVDF100K 97.28±0.56 68.71±0.59 37.13±0.70 −48.21±1.25 

污染物 58.18±0.82 62.89±1.03 34.88±1.57 −14.82±0.30 

θw、θG、θD分别为纯水、甘油、二碘甲烷接触角；测试结果以 x s

表示；测量次数：接触角 n＝9，ξ 电位 n＝3 

θW, θG and θD is water, glycerol and diiodomethane contact angle 

respectively; the test result is expressed as x s ; number of 

measurements: pure water contact angle n = 9, ξ potential n = 3 

3.4.2  不同超滤膜-污染物和污染物-污染物表面能

解析  根据 XDLVO 理论相关公式，分别计算出超

滤膜和模拟中药制药废水溶液中污染物的表面张力

参数和黏聚自由能（ΔGsls）。见表 7 所示，PES5K

膜和污染物具有较高的电子供体（ −
）和较低的电

子受体（ +
）。由于 −

基团，水分子与材料表面通

过氢键形成引力作用，形成水化层。PVDF100K 的

 −
最弱，不易与水分子形成氢键，这解释了表 6 中

其较大的 θw
[16]。 LW 表示物质表面的非极性特征，

相比膜和污染物表面张力组分
LW ，AB 表面张力组

分
AB 相对更低，这可归因于膜和污染物有较小的

 +
值。超滤膜和污染物的 ΔGsls 代表相同材料的 2

个表面在同一溶剂中相互接触时单位面积上的相互 

表 7  不同超滤膜和污染物的表面能参数及 ΔGsls 

Table 7  Surface tension parameters and interfacial free 

energy of different ultrafiltration membranes and pollutants 

and ΔGsls 

物质 γ+ γ− γAB γLW γt ΔGsls/(mJ∙m−2) 

PES5K 0.14 26.81 3.89 41.57 45.46 −3.93 

PES10K 0.56 2.43 2.34 41.78 44.11 −66.48 

PES20K-M 0.42 1.91 1.80 40.57 42.37 −70.33 

PES20K 0.52 2.16 2.12 42.83 44.95 −69.02 

PS20K 0.14 12.93 2.71 44.73 47.44 −35.32 

RC20K 0.11 25.16 3.30 46.87 50.17 −10.12 

PVDF100K 0.98 0.38 1.22 41.02 42.24 −78.07 

污染物 0.04 27.19 2.12 42.08 44.21 −3.42 
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作用能[16]。ΔGsls为正值表示物质亲水，负值表示疏

水性表面。由表 7 可以明显看出所有超滤膜和污染

物 ΔGsls 均为负值，表现出疏水性，ΔGsls 绝对值越

大，亲/疏水性则越强[8]。相比其它膜，PES5K 的 ΔGsls

仅为−3.93 mJ/m2，疏水性相对较小，这与表 6 中其

较小的 θw 相一致，使得超滤过程中溶液中污染物不

易粘聚到已被污染的膜面上。相反，PVDF 的 ΔGsls

最小，为−78.07 mJ/m2，表现出较高的疏水性能。 

3.4.3  不同超滤膜-污染物及污染物-污染物界面自

由能解析  由表 7 中的表面张力计算得到膜与污染

物之间、污染物与污染物之间的 LW、AB 界面作用

能分量及总界面作用能（AD、CO），结果如表 8 所

示。通常在膜滤过初期阶段，膜污染行为主要受废

水溶液中的污染物与洁净膜表面之间的界面作用影

响[17]，不同膜和污染物之间的界面自由能（
LW

mlfG ）

不具有显著差异，主要是由于 AB 作用的差异导致

了
AD

mlfG 的差异。同时发现：大多数膜都表现为 AB

作用能对膜污染起主导作用。7 种超滤膜的 LW 界

面自由能为负值，说明在膜过滤过程中的初始污染

阶段，膜和污染物之间表现为相互吸引的作用，从

而加速膜的污染。进行总界面自由能的比较可以发

现，7 种超滤膜与污染物之间的
AD

mlfG 均为负值，表

现为相互吸引作用，但 PES5K 与污染物之间的界面

自由能绝对值最小。这可能是“3.1”项中 PES5K

通量较为稳定的原因。 

在膜滤过过程的后期，超滤膜表面逐渐被污染

物所覆盖，膜污染行为由污染物-污染物相互作用能

决定[8]。从表 9 可以看出，
LW

flfG 为负，表现出吸引

性相互作用，
AB

flfG 为正，由于
LW

flfG 相互作用的绝

对值大于
AB

flfG 相互作用能，污染物-污染物表现为

相互吸引的作用。 

表 8  不同超滤膜-污染物的黏附界面自由能 

Table 8  Different ultrafiltration membranes and pollutants 

interfacial free energy of adhesion 

膜 

LW

mlfG / 

(mJ∙m−2) 

AB

mlfG / 

(mJ∙m−2) 

AD

mlfG / 

(mJ∙m−2) 

PES5K −6.47 2.78 −3.69 

PES10K −6.52 −32.42 −38.94 

PES20K-M −6.18 −34.11 −40.29 

PES20K −6.82 −33.27 −40.09 

PS20K −7.34 −12.55 −19.89 

RC20K −7.92 1.23 −6.69 

PVDF100K −6.31 −41.65 −47.96 

表 9  污染物-污染物的黏聚界面自由能 

Table 9  Pollutant-pollutant interfacial free energy of 

cohesion 

物质 
LW

flfG / 

(mJ∙m−2) 

AB

flfG / 

(mJ∙m−2) 

CO

flfG / 

(mJ∙m−2) 

污染物 −6.61 3.19 −3.42 

 

由 XDLVO 理论分析可知，在黏附和黏聚阶段，

膜-污染物、污染物-污染物之间的范德华力均为吸

引作用，加剧膜污染；7 种超滤膜的 AD 相互作用

能趋势与“3.3”项中不可逆污染趋势基本相一致，

表现为疏水性的 PVDF100K 在滤过初期更为严重，

较为亲水的 PES5K、RC20K 污染趋势较轻。进一

步说明，亲水性的膜，可以降低膜与污垢之间的黏

附性能，提高超滤膜的防污能力。在实际膜工艺运

行中，应该釆用亲水性膜来减少中药废水溶液造成

的膜污染。 

4  讨论 

工业废水“零排放”已成为水处理领域的热点

研究方向，而对于中药制药废水的有效处置和综合

利用也越来越引起业界的关注[28]。中药制药废水中

主要含有糖类、有机酸、生物碱、蛋白质、淀粉、

鞣质等有机化合物及大量可回收进行综合利用的物

质[28]。本研究以中药废水综合利用为目的，研究发

现，PES5K 超滤膜处理模拟中药制药废水溶液，膜

通量稳定，可有效去除有机物（蛋白质去除率

95.81%、COD 去除率 79.80%），同时保留 80%以上

的小檗碱药效成分。利用 XDLVO 理论解析废水模

拟溶液与 7 种超滤膜之间的相互作用能，结果表明，

PES5K 超滤膜的总界面自由能绝对值最小，抗污染

性能较强，可作为处理含蛋白质中药制药废水的优

先选择。 

在膜法中药制药废水处理研究中，膜污染、中

药制药废水中有效成分的综合利用依然是废水“零

排放”研究中重点关注的问题。应用高性能膜材料

可显著提升生产效率。通过引入表面枝节亲水基团

进行改性[29]，在改善 PES5K 膜的抗污染性能的同

时，提高处理中药制药废水的效率，将是进一步的

研究重点。本实验考察了不同超滤膜处理模拟含蛋

白质中药制药废水溶液的效率及其污染机理，为膜

技术在中药制药废水中的资源化利用提供一定的理

论基础，对研发适宜于中药制药废水的膜法“零排

放”技术，提供了思路，对实现中药产业的节能减
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排、绿色发展具有重要意义。 
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