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摘 要: 为解决水中卡马西平污染日益严重及传统粉末活性炭 /超滤膜(PAC /UF) 工艺中粉

末活性炭吸附容量无法得到充分利用的问题，研发了一种新型 PAC /UF 组合工艺，并考察了该工艺

对卡马西平的去除效果。结果表明，在相同条件下，相比于传统工艺，新型工艺将卡马西平的平均

去除率由 48． 35%提升至 59． 95%，对 UV254 的平均去除率由 39． 23% 提升至 59． 37% ;回流比为

15%时对卡马西平去除率的提升效果明显;在后续的补炭试验中，3 mg /L 的补炭量综合效益最高。
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Abstract: In order to address the increasing pollution of carbamazepine in water and the low utili-
zation of adsorption capacity of PAC in traditional PAC /UF process，a new type of PAC /UF process was
developed，and the removal of carbamazepine in the new process was investigated． Compared with the
traditional process，the average removal rates of carbamazepine and UV254 in the new process were in-
creased from 48． 35% to 59． 95% and from 39． 23% to 59． 37% respectively under the same conditions．
The reflux ratio of 15% could effectively contribute to the removal of carbamazepine． The maximum com-
prehensive benefit was achieved by carbon addition of 3 mg /L．
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卡马西平(CBZ)是抗癫痫药物中最具代表性的

一种，人均年消费量约为 15 g，而在发达国家可达到

50 ～ 150 g［1］。卡马西平具有的生物累积性和弱生

物降解性使其容易在人体内积累，具有一定的生态

毒性。近年来卡马西平在水环境中被频繁检出，且

浓度相对较高。水厂现有处理工艺对 CBZ 的去除

效果较差，而生物处理、光催化氧化等工艺也存在诸

多弊端
［2，3］。粉末活性炭 /超滤膜(PAC /UF)组合工

艺结合了超滤截留与粉末活性炭吸附的优势，可实

现对浊度、致病微生物、有机物的同步有效去除
［4］。

然而有关其去除卡马西平的研究尚不完善
［5］。

粉末活性炭 /超滤膜组合工艺在实际工程中的

应用形式主要有两种:一种是将粉末活性炭投加在

水厂进水端，在沉淀单元与絮体一同沉降;另一种是

将粉末活性炭投加到浸没式超滤膜池内，通过超滤

膜的截留作用将粉末活性炭分离
［6，7］。第一种方式

虽然应用方便，但对活性炭吸附容量的利用率较低;

第二种方式虽然可以部分实现活性炭吸附容量的利
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用，但也存在诸如膜池内粉末活性炭为完全混合状

态、需要较高的粉末活性炭浓度等问题。因此，在对

粉末活性炭 /超滤膜(浸没式) 组合工艺进行改进的

基础上，研发了一种新型 PAC /UF 组合工艺，考察了

其对卡马西平的去除效能及作用机理，以期为饮用

水中卡马西平类物质的去除提供一种新的选择。
1 试验材料与方法

1. 1 试验材料

试验选用山西新华活性炭厂生产的颗粒活性

炭，基质为无烟煤。将颗粒活性炭利用高速万能粉

碎机进行破碎，经过筛分后选取 200 目以上的粉末

活性炭进行试验。
超滤膜材质为改性聚偏氟乙烯，膜内外径分别

为 0． 75、1． 5 mm，截留孔径为 0． 03 μm。膜组件由

120 根纤维膜( 长度为 0． 5 m) 组成，采用死端过滤

方式。
卡马西平标准品购自比利时 Acros 公司，纯度

＞ 99． 0%。采用自来水加腐殖酸溶液模拟原水，卡

马西平平均浓度为 250 μg /L，UV254平均值为 0． 106
cm －1。如无特别说明外，试验所用其他药品均为分

析纯。
1. 2 试验装置

为有效提高组合工艺的去除效果，在超滤膜池

前端设置粉末活性炭吸附反应池，通过回流装置将

膜池内的粉末活性炭混合液回流至吸附反应池前

端，其流程如图 1 所示。

图 1 新型粉末活性炭 /超滤膜工艺示意

Fig． 1 Schematic diagram of new PAC /UF system
1. 3 检测指标及所用仪器

卡马西平浓度采用岛津 LC － 20A 型高效液相

色谱仪检测。色谱柱为岛津 GL Inertsil ODS － SP

(4． 6 mm ×250 mm，5 μm)，流量为 1 mL /min;流动

相为甲醇与纯水，体积比为 60 ∶ 40;检测波长为 284
nm;进样量为 20 μL;停止时间为 11 min。UV254 采

用 UV －1000 紫外可见分光光度计检测。浊度采用

美国 HACH 公司 2100P 便携式浊度仪检测。
1. 4 试验方法

UV254常用来表征水中腐殖质等天然有机物的

含量。为研究该工艺在实际运行过程中对于含有卡

马西平的地表水的处理效能，对 UV254及卡马西平进

行检测。运行周期开始时投加 500 mg /L(相对于超

滤膜池有效体积) 粉末活性炭至超滤膜池，通过控

制计量泵达到不同的回流比效果;在周期结束后平

均过水量中有效作用活性炭浓度为 8． 8 mg /L。在

吸附反应池中利用搅拌桨搅拌使粉末活性炭处于悬

浮状态，对超滤膜池曝气以使粉末活性炭与待处理

水充分混合;试验运行周期为 4 000 min，按一定时

间间隔取样进行水质检测;每组试验运行过程中不

进行水力清洗，一组试验结束后更换膜组件。为便

于比较，用传统的粉末活性炭 /超滤膜(PAC /UF) 工

艺进行同步对比试验。
2 结果与讨论

2. 1 对有机物的去除效能

在进水水质相同的情况下，分别研究了单独超

滤膜工艺、传统粉末活性炭 /超滤膜工艺、回流比为

10%的新型粉末活性炭 /超滤膜工艺对卡马西平及

UV254的去除效能，结果如图 2 所示。

图 2 不同工艺对卡马西平及 UV254的去除效能

Fig． 2 Ｒemoval efficiency of carbamazepine and UV254 by

different PAC /UF systems

相比于无回流的传统粉末活性炭 /超滤膜工艺，

周期结束后新型粉末活性炭 /超滤膜工艺对卡马西

平的平 均 去 除 率 由 48． 35% 提 升 至 59． 95%，对

UV254的平均去除率由 39． 23% 提升至 59． 37%。这
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是由于新型粉末活性炭 /超滤膜工艺改变了传统粉

末活性炭 /超滤膜工艺中粉末活性炭在超滤膜池内

的混合状态，通过将超滤膜池内含有粉末活性炭的

混合液回流，利用吸附反应池中进水的浓度驱动力

提高了处理效率。
由于试验周期较长，运行过程中粉末活性炭表

面不可避免地会生长微生物，可将吸附在粉末活性

炭表面的部分有机物去除。运行周期结束后，利用

脂磷法对分离出的粉末活性炭进行检测，吸附反应

池和超滤膜池内的生物量分别为 170． 40 和 25． 56
nmolP /mgPAC，因此吸附反应池是发挥生物降解作

用的主要场所。传统粉末活性炭 /超滤膜组合工艺

对 UV254的去除率在 3 000 min 时迅速下降，而新型

组合工艺的去除率却保持稳定，可以认为在运行了

3 000 min 之后吸附反应池具有了稳定的生物降解

功能，使 UV254的去除率逐渐趋于稳定。由于卡马西

平的难生物降解性，在整个运行周期中生物降解作

用对卡马西平的去除效果并没有太大影响。
2. 2 补炭量对有机物去除效能的影响

运行周期结束后，为保证出水水质，需排出超滤

膜池内的废炭并补充新炭。新炭的补充主要有连续

投加和一次性投加两种方式。有研究表明一次性投

加方式优于连续式投加，因此本试验采用一次性投

加的方式进行新炭的补充。在 10% 的回流比下运

行 4 000 min 后，分别向超滤膜池内补充 25、50、75、
125 mg /L(相对于超滤膜池的有效体积) 的粉末活

性炭，最终平均单位过水量中作用的粉末活性炭浓

度为 1、2、3、4 mg /L。投加后工艺对 UV254及卡马西

平去除率的变化如图 3 所示。

图 3 投炭量对 UV254和卡马西平去除效能的影响

Fig． 3 Effects of PAC dosage on removal efficiency of
carbamazepine and UV254

由图 3 可知，随着投炭量的增加，对 UV254 及卡

马西平的去除率均升高，与已有研究结论一致
［8］。

相对而言，粉末活性炭投量对去除 UV254 的影响较

小，这可能是由于此时已形成较稳定的生物降解作

用。但投炭量对去除卡马西平的影响很大，其去除

率随粉末活性炭投量的增加而升高，2 000 min 后对

卡马西平的平均去除率分别为 18． 15%、25． 02%、
40． 26%、57． 23%。而在相同投加量下单纯粉末活

性炭的去除率分别仅为 1． 5%、2%、3%、5%，明显

低于本试验所用工艺。
2. 3 回流比对有机物去除效能的影响

在回流比为 10%、15%和 20%下对有机物的去

除效能如图 4 所示。

图 4 回流比对卡马西平和 UV254去除效能的影响

Fig． 4 Effects of different reflux ratio on removal efficiency
of carbamazepine and UV254

由图 4 可知，回流比对去除 UV254 的影响不大，

但对卡马西平的去除率影响明显。这是因为随着回

流比的提升，吸附反应池内的粉末活性炭浓度相对

增加，致使对卡马西平的去除率提升。但当回流比

从 15%提高至 20%时，对卡马西平的去除率并没有

进一 步 提 高。经 综 合 比 较，确 定 最 优 回 流 比 为

15%。
2. 4 超滤膜污染

2. 4. 1 膜通量变化

在回流比为 10% 的工况下，运行初期，跨膜压

差急剧增加，150 min 内由 23． 5 kPa 增至 28． 0 kPa，

之后缓慢增加，运行周期结束时跨膜压差增至 34． 4
kPa。膜通量由初始的 33． 2 L /(m2·h) 逐渐降至

26． 6 L /(m2·h)。由于粉末活性炭缓解了膜污染，

在 4 000 min 的周期内膜通量并未发生急剧下降。
2. 4. 2 超滤膜性状

为研究运行过程中粉末活性炭对超滤膜表面的
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影响，对使用前后的超滤膜表面进行场发射电镜检

测，结果显示，新膜表面的膜孔清晰可见，说明新膜

表面无杂质污染;未投加粉末活性炭运行的超滤膜

表面形成一层致密的滤饼层，并堵塞了膜孔;投加粉

末活性炭的超滤膜表面形成的滤饼层较为疏松。分

别对两种工艺的超滤膜进行反冲洗，投加粉末活性

炭的超滤膜表面的恢复程度要优于未投加粉末活性

炭的。粉末活性炭与原水中污染物形成的滤饼层与

超滤膜表面的粘附作用较弱，在反冲洗过程中比较

容易脱落，避免了不可逆污染。
分别对未使用的超滤膜表面和投加粉末活性炭

后的污染膜表面进行能谱分析，结果表明，新膜表面

C、F 两种元素所占比例较高，这是由于超滤膜材质

主要是改性聚偏氟乙烯。而投加了粉末活性炭的超

滤膜表面的滤饼层中，C 元素的比例最高，Na、P、Ca
等离子也均有检测出，比例为 0． 3% ～ 1． 83% 不等。
滤饼层的组成元素复杂，对比已有研究

［9］
发现投加

粉末活性炭后滤饼层的化学性质没有发生明显变

化，超滤膜的主要污染物依然为有机物及金属元素

和有机物的络合物。
3 结论

① 相比于传统的粉末活性炭 /超滤膜工艺，新

型工艺对于 UV254及卡马西平的去除率均有大幅提

高。在回流比为 10% 的工况下，相比传统工艺，对

UV254的平均去除率由 39． 23% 提升至 59． 37%，对

卡马西平的平均去除率从 48． 35%提升至 59． 95%。
② 随着投炭量的增加，对 UV254及卡马西平的

去除率均有提高。经综 合 比 较，单 位 过 水 量 中 3
mg /L 的补炭量综合效益最高。回流比对 UV254的去

除率没有明显影响，但对卡马西平去除率的提升效

果显著。经综合分析，最优回流比为 15%。
③ 投加粉末活性炭可以缓解膜污染，投加了

粉末活性炭的滤饼层较未投加粉末活性炭的疏松，

反冲洗易去除。
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