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纳滤膜去除饮用水中微量有机物的
研究进展

毕 � 飞 1, 2
,陈欢林

1, 2
,高从堦

2

( 1. 浙江大学化学工程与生物工程学系,浙江杭州 310027;

2.膜与水处理技术教育部工程研究中心, 浙江 杭州 310027)

摘要:对近年来国内外采用纳滤膜脱除饮用水中微量有害有机物的应用研究做了初步的归纳与综述,将饮用水中的有害有

机物按其在水体中的常见性和重要性划分为消毒复产物 ( DBPs)和前驱物 ( FP)、环境内分泌干扰物 ( EDC s)、持久性有机物

( POPs)、医药与个人护理品 ( PCPPs)、生物可同化有机物 ( AOC)、微囊藻毒素 (MC )等 6类,并对这几类有机物的纳滤膜脱除效

果与机理进行较为深入的分析与讨论,认为纳滤膜能脱除饮用水中大部分微量有害有机物,对于提高饮用水水质和安全饮水起

到保证作用。
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Advances on trace organics removal from drinking-water by nanofiltration
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Abstract: In this paper, the rem oval of almost a ll im po rtant trace org an ics in drinking-w ater by nano filtration all

over thew or ld in recent years has been rev iew ed. Accord ing to the ir importance and spread in water body, the trace

org an ics w ere div ided into: DBPs ( d isinfection by-products, FP ( fo rm ation precurso rs), EDCs ( env ironm ental endocr ine

disrupting chem icals) , POPs ( persistent o rganic po llu tants), PCPPs ( pharm aceuticals and persona l ca re products), AOC

( Assim ilab le organ ic carbon), MC ( m icro cystin), and so on. The discussions on rejection e fficiency and m echanism o f

those trace organ ics by nano filtration have been fully carr ied out. Based on the a forem entioned analysis, the nanofiltra tion

can be used to remove m ost o f the harm fu l trace organ ics, and hence to improve the qua lity of drink ing-w ater and ensure

sa fe dr ink ing wa ter.
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� � 随着饮用水新标准的出台,如何对现有净水工

艺进行升级以实现 106项水质指标达标成为关注的

热点。与此同时,膜过滤作为新型的净水技术在国

内得到了众多示范性的应用,并被逐渐认可为我国

第三代净水工艺的核心技术。饮用水处理常用膜技

术按截留精度划分为微滤 (MF )、超滤 (UF)、纳滤

(NF)和反渗透 ( RO) 4种。超滤膜首先在国内自来

水厂得到大型示范性的应用,如山东东营南郊水厂,

日产水 10万 ,t采用浸没式超滤膜; 无锡中桥水厂,

日产水 15万 ,t采用压力式外压微滤膜等。超滤膜

技术虽能解决微生物安全的问题, 但对有机物的去

除有限,对无机盐无截留, 因此超滤膜在净水领域中

的应用要根据不同地区原水情况, 配合整体工艺的

设计, 以达到预期效果。

近几年来, 纳滤膜也是被重点考虑的净水膜技

术之一
[ 1]
。因为纳滤膜不仅可以保证生物安全性,

同时对各类有机物指标有较高截留性能, 对无机离

子可适度去除,能满足更广泛水源条件下的应用和

要求,也能在水源波动时和应急条件下满足最终供

水的要求。对于水源复杂和用水要求较高且经济发

达的地区,纳滤膜技术可能是更为合适的选择。国

外已有较大规模的纳滤膜净水应用实例, 如法国巴

黎梅里奥塞水处理厂 1999年投运的日产水 14万 t

的纳滤膜系统,是世界上第一个大型纳滤系统,用以

去除水中的杀虫剂和除草剂, 供给 80万居民饮用;

美国弗罗里达州的迪菲尔德市和伯克莱屯市分别于

2003和 2004年投运日产 4万 t和 14万 t水的纳滤

膜系统,以去除水的硬度、色度和微量有机物, 也取

得了不错的效果;我国台湾高雄地区在 2007年投运

一套日产 27万 t水的纳滤净水系统, 以去除水中的
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氨氮、消毒副产物等污染物质, 是目前全球最大的纳

滤净水系统。基于这些系统的运行效果, 纳滤膜技

术在饮用水制备领域的应用正在受到越来越多的

关注。

纳滤膜截留溶质的方式有多种, 例如可按分子

粒径大小截留、按电荷性截留、按不同扩散系数截

留、按亲疏水性截留、按分子极性截留、按感交离子

序截留等。纳滤膜对溶质的主要截留机理包括空间

位阻效应、道南效应、介电效应和吸附效应等, 不同

条件下主导机理不同。此外由于膜对有机分子和无

机盐离子的截留,又会引起膜表面或膜孔内的污染,

截留机理也随之改变
[ 2]
。本文主要对在饮用水处

理领域中不同性质有机物的纳滤膜截留效果进行总

结,同时以此来定性描述其可能的作用机制。

新的饮用水标准 ( GB 5749� 2006)中, 水质指

标划分为常规指标与非常规指标, 其中分别包含单

项有机物指标 5项 (不包括化学耗氧量、色度指标 )

和 50项。文中主要按照饮用水中可能存在的微量

有害有机物指标的受关注程度以及重要性和常见性

进行划分讨论。

1� 对消毒副产物 ( DBPs)和其前驱物的去除

三卤甲烷 ( triha lom ethans, THM s)是在饮用水氯

化消毒过程中,氯与水中有机物反应生成的主要挥

发性卤代烃类化合物, 包括氯仿、一溴二氯甲烷、二

溴一氯甲烷、三溴甲烷。 1974年首次在饮用水中监

测到, 属于三致物质, 是主要的消毒副产物。美国环

保署 ( EPA )严格限定 THM s的最大值为 80 ~ 40

�g /L; 欧盟对总三卤甲烷 ( tota l trihalomethans,

TTHM )的限定值为 100 �g /L。如果用氯胺代替传

统氯消毒被证明会产生亚硝基二甲胺副产物, 被美

国 EPA列为致癌污染物。研究表明, 相比直接去除

THM s物质, 去除消毒副产物的前驱物是更有效和

安全的方法,而纳滤膜技术被认为是去除此类物质

有效方法
[ 3]
。

V eda tUyak等
[ 4]
研究 NF200型纳滤膜 (截留分

子质量为 200~ 300 Da)和 DS5纳滤膜 (截留分子质

量为 150~ 300 Da)对 DBP的去除作用, NF200膜对

THM s去除率较高, 对氯仿、一溴二氯甲烷、二溴一

氯甲烷的去除率分别大于 78%、85%、90% (进水质

量浓度为 200 �g /L ) ; DS5对上述化合物的去除分

别大于 62%、71%、90%。随着操作压力的增加,两

种纳滤膜的截留性能没有大的变化; 随着溴取代基

的增多,由于有机物分子质量的增大截留率会升高。

Cha latip Ratasuk等
[ 5]
用 3种纳滤膜对消毒副产物卤

乙酸 (HAAs)的去除进行了研究, 表明强负电荷纳

滤膜 ( ES-10)对 HAA s的去除率高于弱负电纳滤膜

(NTR- 7410)和电中性纳滤膜 (NTR- 729HF)。ES-

10型纳滤膜在 1MPa压力下, 对 HAA s的去除率在

90% ~ 100%。改变膜表面的错流速率,对膜孔径较

小的 ES- 10和 NTR- 729HF膜对 HAA s的截留性能

影响不大;而 NTR- 7410纳滤膜随着流速的增大,对

HAA s的截留率从 35%升高到 80%。当改变入水

HAA s的浓度时, 膜表面带负电的 ES - 10和

NTR7410膜截留性能变化不大, 而电中性的 NTR-

729HF膜对 HAA s的截留率随着有机物浓度的增加

而减小 (从 85%降到 55% ); 可见道南效应和筛分

效应是影响纳滤膜对 HAA s去除的主要机理。

国内薛罡等
[ 6]
研究了用 ESNA1、ESNA2型纳滤

膜对臭氧活性炭工艺出水进行深度净化, 结果表明

纳滤膜对臭氧活性炭难以去除的有机物有较好的截

留作用, 两种纳滤膜对剩余 TOC的去除率分别为

91�5%与 54%;对剩余微量小分子氯仿的去除率分

别为 48�1%和 40�7%, 出水仅剩余 0�7~ 0�8 �g /L;
对微量一氯甲烷的去除率分别为 19�9%和 14�6% ,

对剩余 TOX (总有机卤化物 )的去除率分别为

44�9%和 55�5%。可见纳滤对这类具有 �三致�作
用的氯消毒副产物 ( DBPs)起到较好的截留作用。

Y ang等
[ 7]
研究了用 3种工艺: 颗粒活性炭吸

附、臭氧生物活性炭和 UF+ NF工艺对水库水中的

DBP、NPDOC ( non- purgeab le d isso lved organic car-

bon )、THMFP ( trihalomethane format ion po tentia l)、

HAAFP( haloacetic ac id forma tion potential)和构成气

味的化合物的去除作用进行了比较。UF + NF工艺

对 NPDOC的去除率为 88�7% ,对 THMFP的去除率

为 94%,对 HAAFP的去除率为 97�5%。结果认为
UF+ NF工艺是去除 DBP和 NOM s最合适的工艺,

而活性炭和臭氧活性炭工艺对消除气味有效。 Lin

等
[ 3]
选用了 NF70和 NF270两种纳滤膜, 对丹宁酸

等 4种 THMPs(三卤甲烷前驱物 )物质的去除效率

进行了研究,发现有机物分子质量虽然低于纳滤膜

截留分子质量并且分子尺寸小于纳滤膜孔径时,也

能被有效去除,认为电荷排斥是去除小分子有机物

的主要机理。当 pH变化时 ( 7~ 10) ,纳滤膜对有机

物的截留性能也在变化, NF70对丹宁酸的去除率从

93�6%增加到 98�5%, NF270对丹宁酸的去除率从

87�6%增加到 99�9% , NF270膜性能对 pH变化有

更大的敏感性,而且渗透性要优于 NF70纳滤膜。
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腐殖酸是典型的三卤甲烷生成的前驱物质,天

然有机物 ( NOM )中腐殖酸比例占一半以上。腐殖

酸主要包括由羧基和苯酚官能团组成的芳香族和脂

肪族物质,其中芳香族物质占绝大部分,羧基占所有

官能团的 60% ~ 90% , 因此在天然水 pH 范围内

NOM带负电。王毅力等
[ 8 ]
用微涡旋絮凝-逆流气

浮-纳滤集成工艺去除水中腐殖酸的试验, 发现该

工艺可使水中的腐殖酸浓度 (以 UV254表征腐植酸

含量 )大大降低, 当进入集成系统的 UV 254含量为

0�3191 /cm, 经 气浮预处 理后的 UV254 含量为

0�0641 /cm;再经 5 �m保安过滤器和纳滤膜 (分别

为 TQ56- 36FC和 M-N I812A型 )后,出水 UV254质量

浓度降到 0mg /L和 0�0109 mg /L, 有效去除了水中
的腐植酸。此外发现活性炭对腐植酸也有较好的去

除效果,如在纳滤前增加活性炭吸附, 2种纳滤膜产

水的 UV254质量浓度均可降到 0 mg /L, 但需要考虑

活性炭饱和吸附后的再生问题。此外, 采用纳滤膜

处理常规工艺出水时, 天然有机物组成对膜的污染

顺序依次是聚羟基芳香族 (腐殖酸 )、蛋白质、多糖、

氨基糖。

2� 对环境内分泌干扰物的去除

尽管在饮用水源中已检测到的环境内分泌干扰

物 ( EDCs)是微量的,但由于其对人体健康存在极大

危害, 近年来受到了世界范围内的广泛关注
[ 9 ]
。常

见的 EDCs来源和种类如表 1中所示。

表 1� EDC s的来源和类别

� � 来源 � � � � 有机物类别

洗涤剂 壬基酚,辛基酚等

有机氯农药 滴滴涕 ( DDT ),甲氧 DDT,六六六等

有机磷农药 乐果,马拉硫磷,乙酰甲胺磷等

拟除虫菊酯 氯氰菊酯,氰戊菊酯等

除草剂 利谷隆,除草醚,莠去净等

塑料增塑剂 邻苯二甲酸脂类等

塑料制品焚烧产物 四氯联苯,二 英等

合成树脂原料 双酚 A,双酚 F等

绝缘材料 阻燃剂,多氯联苯,多溴联苯等

国内魏宏斌等
[ 10]
的研究表明, 传统工艺混凝、

沉淀和生物活性污泥法等对 EDCs的去除效果不理

想,而纳滤膜技术对 EDC s有较好的去除作用。他

们选用标准脱盐率为 90%和 70%的纳滤膜,研究其

对环境内分泌干扰物阿特拉津的脱除效果, 当进水

阿特拉津质量浓度从 20~ 266 �g /L变化时,纳滤膜

产水中阿特拉津质量浓度在 0~ 4�7 �g /L范围内,

平均去除率在 90% ~ 92%。试验发现, 2种膜对该

干扰物的截留性能区别不大;纳滤膜对有机物的去

除效果与产水通量和回收率的关系不大。H ilal

等
[ 11]
研究用 NF70纳滤膜去除农药残留 (如阿特拉

津、西玛津 ) ,也得到了相似的结论且截留率在 90%

以上。

程爱华等
[ 12]
选用 BDXN-90型芳香聚酰胺复合

纳滤膜 (标称截留分子质量 200 Da), 考察了操作压

力、原水浓度、离子强度和 pH等因素对纳滤膜截留

邻苯二甲酸酯 ( PAE s)性能的影响, 平均截留率在

90%以上。K iso等
[ 13]
研究发现,高脱盐率的纳滤膜

对 PAE s截留较好,其截留效果受到 PAEs分子质量

和疏水性的影响,而影响低脱盐率纳滤膜截留效果

的主要因素是 PAE s的疏水性。李清雪等
[ 14]
试验了

纳滤组合工艺对邻苯二甲酸二丁酯 ( DBP)、邻苯二

甲酸二乙酯 ( DEP )和邻苯二甲酸二乙基己基酯

( DEHP)的去除效果,采用 NF270型纳滤膜,当进水

中 3种有机物的质量浓度分别为 1�39、1�44、0�26
�g /L,去除率分别为 78�91%、78�95%和 70�69%。
孙晓丽等

[ 15]
研究了双酚 A ( BPA )与腐殖酸共

存条件下,纳滤对其的脱除效果。采用杭州水处理

中心的 NF90纳滤膜可截留水中 94%以上的 BPA;

当 pH大于 10�1时, 由于 BPA解离成为带负电的

BPA离子,去除效果最好; 但当离子强度增加时,会

降低对 BPA的截留率。W intgens等
[ 16 ]
对 11组纳滤

膜进行试验, 发现纳滤对于壬基酚 ( NP)和 BPA的

去除率为 70% ~ 100%, 当膜的疏水性增强时, 对

NP的去除率降低。 Jae-Hyuk K im 等
[ 17]
采用催化

氧化 + NF工艺去除水中的 BPA,结果发现整体去除

率可稳定在 95%以上;在相同条件下单独用纳滤膜

对 BPA的去除率在 72%以上。

Y eom in Yoon等
[ 18 ]
用 NF和 UF对 27种典型

EDC s和 PPCPs ( pharmaceutical and persona l care

products)的截留性能进行测试, 认为截留机理主要

由被截留化合物的亲疏水性能和分离膜的位阻效应

引起。被测物质的质量浓度范围从 2~ 150 ng /L不

等,选择截留分子质量为 600 Da的 ESNA型膜, 发

现对这些物质的截留率随着 LogKow系数的增大而

升高,截留率在 30% ~ 90%之间变化, UF对这些物

质的截留率则低于 30%。AnnaM Comerton等
[ 19]
研

究了水体中的 NOM和离子浓度对纳滤膜脱除 5种

EDC s的影响, 结果表明, NOM 存在会使纳滤对
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EDC s的截留率增加; 单独阳离子浓度的增加不会影

响纳滤膜对 EDCs的截留性能; 但是当天然水体中

的阳离子浓度加倍时, 纳滤膜对 EDCs的截留性能

大大降低,认为主要原因是离子浓度的增加影响了

EDC s与 NOM的结合, 从而降低了截留率。

3� 对持久性有机物的去除

不少持久性有机污染物,如多环芳烃 ( PAHs)和

有机氯农药 ( OCPs)等在环境中残留水平虽然很低,

对综合指标 BOD、COD和 TOC等的贡献也微小,但

由于其具有高毒性、持久性、积聚性, 对生态和健康

的危害具有协同效应的特点,潜在威胁很大。

2001年 5月联合国环境会议通过 �斯德哥尔摩

公约�, 公认为急需解决的 12种持久性有机毒物如

表 2所示。 2010年 8月通过�新公约 �, 又增加 9种

持久性有机毒物:五溴二苯醚 ( pentaBDE )、十氯酮、

六溴代二苯 (HBB )、�-六氯环己烷 ( alphaHCH )、�-

六氯环己烷 ( betaHCH )、林丹 ( lindane)、商用八溴二

苯醚 ( octaBDE )、五氯苯 ( PeCB)、全氟辛烷磺酰基

化合物 ( PFOS)。因此, 目前持久性有机污染物

( POPs)共有 21种。

表 2� 2001年公布的持久性有机毒物

� � 分类 有机物类别

杀虫剂 � 艾氏剂,氯丹,滴滴涕, 狄氏剂, 异狄氏剂,

七氯,六氯代苯,灭蚁灵,毒杀芬

工业化学品 � 多氯联苯

生产中的副产品 � 多氯代苯并呋喃,多氯代苯并二 英

在持久性有机物质中,杀虫剂是广泛存在于水

体中的典型物质。A lexander C aus等
[ 20]
选用了 3种

纳滤膜,分别为: Desal51HL(聚酰胺材质,截留分子

质量 300 Da)、NF270(聚酰胺材质, 截留分子质量

180 Da)和 N30F (聚醚砜材质, 截留分子质量 580

Da),分别用于饮用水中杀虫剂的去除效果试验,结

果表明, 3种纳滤膜对艾氏剂和狄氏剂的去除率均

大于 94% , 其中 N30F膜对狄氏剂的截留率最高

( > 99% ), 而 D esal51HL 膜对艾氏剂截留率最高

( > 97% )。

Pang等
[ 21 ]
研究了采用 PVDF材料的纳滤膜对

DDT的去除效果, 发现当进水中 DDT质量浓度从

5~ 20 �g /L变化时, 截留率从 95%降低到 85% ;当

回收率不变时,提高通量会降低纳滤膜对 DDT的截

留效果; pH对 DDT的截留率影响不大,但当进水中

含有 NOM和 CaC I2无机离子时, 纳滤膜对 DDT的

截留性能会有所提升, 原因是 NOM 会优先吸附到

膜表面, 也有可能是离子的增加会减小纳滤膜孔

通道。

国内原盛广等
[ 22]
研究了自来水厂常规工艺和

深度处理工艺对多环芳烃和有机氯农药的去除效

果,发现混凝沉淀工艺对致癌性多环芳烃的去除率

较高,后续的砂滤和炭滤对致癌性多环芳烃的去除

作用不大,但对于总的多环芳烃均有一定的去除作

用;混凝沉淀-煤砂过滤-炭滤工艺对有机氯农药的

总量均有不同的去除, 其去除率分别为 17%、63%

和 85%。在研究的净水工艺中, 深度处理工艺炭滤

对总多环芳烃和有机氯农药的去除效果较为理想,

认为强化混凝、臭氧 + 活性炭 +纳滤膜技术是水厂

未来经济可行的处理工艺。

V erliefde等
[ 1]
对影响纳滤膜截留性能的微量有

机物的特性进行了概括,认为有机物的亲疏水性能、

分子质量、荷电性是影响纳滤膜对其截留率的主要

指标,不同性质的微量有机物对应的分离机理和截

留率也可以通过适当的参数来预测。

4� 对医药品与个人护理品 ( PPCPs)的去除

2000年以来, PPCPs成为学界和公众广泛关注

的一类 �新型 �环境污染物质,不同于持久性有机污

染物, PPCPs的极性强、易溶于水、不易挥发, 会通过

水相传递和食物链扩散
[ 23]
。近年来发现某些河流

水体中 PPCPs的质量浓度已从初始的 10 �g /L不断

升高到 1 000 �g /L左右
[ 24 - 25]

; 在处理后的饮用水

中也被测出,虽然质量浓度低于 1 �g /L, 但也要对

其引起足够的重视。

M ariaHuerta- Fontela等
[ 26]
研究了自来水厂的

传统工艺对在原水中检测出的 35种 PPCPs的去除

效果,发现混凝、过滤对 PPCPs的去除率较低, 加氯

和臭氧氧化对其中的 20种 PPCPs有很好的消除作

用,颗粒活性炭能高效吸附一些疏水性的 PPCPs,但

是仍然有 5种 PPCPs在水厂出水中被测出, 尽管现

有工艺对这 5种物质的去除率在 95%以上。

CP( cyclophospham ide)是一种典型的 PPCPs,传

统的生物法对 CP的降解率仅为 17%。Wang等
[ 27]

详细研究了纳滤对其的去除效果,选用了 Desal5 DK

纳滤膜 (截留分子质量 150~ 300 D a)进行配水试

验。CP属于亲水性较强的化合物, 在 pH = 6~ 7时

为电中性,分子质量也较低, NF对其的截留率约为

40%;当改变进水浓度、离子强度和操作压力时,对
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截留性能影响不大, 但对水源改变时, 有较大的影

响,如用纳滤直接处理 MBR出水中的 CP,其去除率

可高于 60%。

Y eom in Yoon 等
[ 28]
将 52种 EDCs和 PPCPs

按照物理化学特性划分为 2大类,一类为极性强、不

易挥发、亲水性化合物,发现纳滤膜对这一类化合物

截留率较低, 截留性能一般在 44% ~ 93% ;另外一

类为极性弱、较易挥发、疏水化合物, 纳滤膜对这类

化合物的截留率高于前一类 (大多数化合物在产水

中检测不到, 除了对 � and �- BHC截留率大于

30%,对 hydrocodone、meto lachlor截留率小于 30% ,

对 musk ketone截留率大于 50%之外 )。并认为化

合物的疏水性、分子大小是影响纳滤膜截留性能的

主导因素。

5� 对生物可同化有机碳的去除

生物稳定性是指饮用水中可生物降解的有机物

支持异养菌生长的潜力; 生物可同化有机碳 ( AOC )

是指最能被细菌利用并直接合成细菌体的有机物,

已被广泛应用于鉴定饮用水的生物稳定性, 已经有

研究表明 AOC在 50~ 100 �g(乙酸碳 ) /L时水质能

达到生物稳定,当 AOC小于 10 �g(乙酸碳 ) /L时,

异养菌几乎不能生长。近年来国内的研究者对纳滤

膜去除 AOC的研究做了大量的工作。

徐悦等
[ 29]
选用芳香族聚酰胺 TMN型纳滤膜,

测试到对 TOC和 UV254的去除率达到 95%以上,对

AOC去除率平均在 60%以上。王磊等
[ 30 ]
采用臭氧

活性炭 + NF工艺对 AOC的去除进行分析,系统入

水的 AOC质量浓度平均为 65 �g /L, 经过臭氧后水

中的 AOC有所增加,平均为 70 �g /L;生物活性炭对

AOC去除率大约为 42%, 生物活性炭产水进入纳滤

系统, 此时纳滤对 AOC的去除率仍然大于 45%。

整个处理工艺对 AOC的平均去除率在 65%左右,

纳滤产水的 AOC质量浓度稳定在 20 �g /L, 说明经

纳滤膜处理过的饮用水有较好的生物稳定性。E s-

cobar等
[ 11]
选用 TFC-S纳滤膜,研究其对被污染地

下水中生物可同化有机物的去除效果, 结果表明,

pH = 7�5时,去除率高于 90%, 在 pH = 5�5时去除
率大于 75%。

龙小庆等
[ 31]
研究表明, 对于地表水源, 纳滤膜

对经活性炭过滤后水中 AOC的去除率大于 80% ;

对于地下水源,纳滤膜对活性炭过滤的 AOC的去除

率大于 96%,大大提高了饮用水的生物稳定性。

6� 对微囊藻毒素的去除

近年来, 由水体富营养化造成的水危机事件爆

发频率增加,蓝藻爆发是此类水危机事件中典型特

征。而由藻细胞死亡后释放到水体中的藻毒素如微

囊藻毒素对人类危害极大, 具有致癌和对特定酶系

统活性抑制的双重作用,并且这类物质具有水溶性、

分子质量小,很难被传统的混凝、过滤工艺去除,关

于如何消除藻毒素的问题也正受到更多的关注。

国内赵勇等
[ 32]
研究了用 PVC材料超滤膜对 2

种微囊藻毒素 (MC )的去除效果,发现进水 MC-RR

和 MC-LR质量浓度分别为 30 �g /L和 6 �g /L时,

运行 6 h后,超滤膜对其的截留率从初始的 26%和

42%降低到 2% 和 20%, 去除效率较低。 Te ixeira

等
[ 33]
研究了采用气浮过滤加纳滤联合工艺对水体

中微囊藻毒素的去除, 纳滤膜采用 NFT50型, 研究

结果表明,在 pH为 7�5时, 纳滤对 MC的去除率为

100%,且与纳滤系统的回收率变化无关,认为主要

原因是因为微囊藻毒素的分子直径较大, 且带有负

电性。

对于蓝藻产生的 2种藻毒素, 分子质量较小的

藻毒素 ATX- a的去除机理是静电排斥和位阻效应,

对于分子质量较大的微囊藻毒素去除主要是位阻效

应,且当给水中增加钙离子时, 纳滤对带正电荷的藻

毒素 ATX- a的截留率会升高,原因是钙离子的正电

荷抵消了膜表面的部分负电性
[ 34 ]
。

7� 对致突变性生物指标的去除

Ames试验结果一般可作为水体中致突变性化

合物质的表征指标, 考察纳滤对这一综合指标去除

作用的研究并不多见。国内杨玉楠等
[ 35]
为选择饮

用水深度净化的主体工艺, 以 CODMn、UV254作为水

质参数,以 Ames试验这一致突变性的生物活性指

标分别对超滤、纳滤和反渗透膜法的深度净化的效

能进行分析评价。实验结果表明, NF膜和 RO膜对

饮用水中 CODM n、UV 254和致突变物质有良好的去

除,产水 CODM n质量浓度都在 0�5 mg /L以下, 去除

效率在 50% 以上, 对 UV254的去除率为 75% ~

100%。Am es试验结果均为阴性, 且 NF膜处理效

果好于 RO膜处理, 表明纳滤膜对构成致突变物质

的截留性能好于反渗透膜。而 UF 膜对 CODM n、

UV 254的去除效率不高, 分别在 12�5% ~ 49% 及

20% ~ 36% , 并且 Ames试验结果为阳性, 表明 UF

膜去除水中微污染有机物的效果较小, 仍有致突变
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性的残留,因此一般不能单独作为饮用水深度净化

除有机污染物的主体工艺, 但在水源具备一定清洁

条件的情况下除外。

8� 结语

综上各种研究表明, 纳滤膜技术是去除饮用水

中微量有害有机物的有效方法,已经得到了业界的

广泛认同。研究者们全方面对纳滤膜截留微量有机

物的性能和机理进行了探索,可以概括为:膜表面物

化特征 (表面形貌、膜面 Zeta电位、表面极性、亲疏

水性等 )、溶质特征 (分子质量、分子质量分布、溶质

的分子粒径、电荷、疏水性参数等 )、溶液物化特性

(浓度、离子强度、pH等 )、操作状态 (压力、错流速

率、温度、操作时间等 )及膜污染与清洗方法等方

面
[ 2]
。这些研究为纳滤膜技术在净水领域的应用

提供了丰富的理论依据。

但由于纳滤膜技术尚在迅速发展阶段, 在饮用

水净化应用领域的大规模推广也刚开始, 仍需要积

累经验。现阶段影响纳滤膜技术推广的几个主要问

题是: �纳滤膜的筛选; � 膜单元及组合工艺优化;

� 膜污染的预防和清洗方式; �浓水的利用与处理;

�成本与水价。随着我国国民经济的不断发展、城

乡居民健康意识的提高, 以及纳滤膜制备与应用技

术的成熟与发展,纳滤膜技术在饮用水净化领域的

规模化推广步伐将会进一步加快, 在保障饮用水健

康方面将会起到重要的作用。
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化剂催化苯直接制苯酚反应体系进行观察, 根据该

反应级数和活化能数据得出, 降低原料中 N2O的

浓度和反应温度可有效提高反应的选择性, 有利于

苯酚生成。

Fe-ZSM- 5分子筛催化剂在 N 2O为氧化剂催

化苯制苯酚反应中初始活性好、选择性高,但失活速

率较快,积炭的生成是催化剂失活的主要原因。王

晓婷等
[ 2]
认为失活的 Fe- ZSM- 5分子筛上存在低

温炭和高温炭 2种积炭形式,低温炭在催化剂表面

的沉积导致反应初期催化剂失活, 高温炭则会堵塞

催化剂的孔道,从而造成反应后期催化剂的严重失

活。将失活的催化剂置于 N 2O气氛下烧炭再生后

活性基本恢复。米冠杰等
[ 3]
发现产物苯酚是积炭

的前驱体,积炭过程属于苯酚深度氧化连串失活行

为,通过建立在 Fe- ZSM- 5分子筛催化剂上 N 2O一

步氧化苯制苯酚反应的失活动力学模型表明, 苯酚

的生成明显加速了催化剂失活。其他类型的含铁催

化剂对苯氧化制苯酚的反应同样具有很好的催化效

果。刘宁等
[ 4]
考察了 Fe-MCM-22分子筛上铁离子

负载量对苯一步氧化制苯酚反应的影响, 结果表明,

当 n( Fe) �n ( A l) = 1�9时, 苯转化率达到 18�6%。
任 通 等

[ 5]
通 过 比 较 FePO4、 FePO 4 /SiO2、

Fe0� 5A l0� 5PO4 3种催化剂分别在气相条件下催化苯

制苯酚反应,结果显示,铁是反应的催化活性中心,

石英相 FePO4的组成与同晶取代的 Fe-ZSM- 5相

似。通过表征并与 Fe- ZSM- 5分子筛催化剂的研

究对比分析显示, FePO 4四面体结构在该催化反应

中具有重要作用。

2� 以 H2O2为氧化剂

H2O2是一种易得的氧化剂,反应副产物为水,

不存在环境污染问题, 且原子经济性高。由 H2O2

氧化苯一步合成苯酚反应被认为很有希望实现工业

化生产。该反应可使用的催化剂范围非常广泛,目

前研究的催化剂主要有分子筛系列、氧化物系列、杂

多酸系列、海泡石系列以及水滑石系列等。

2�1� 分子筛系列
分子筛以其特殊的结构广泛应用于催化领域,

在催化苯制苯酚反应中更是受到重视。G riene isen

等
[ 6]
通过实验发现,在 TS- 1分子筛催化剂的合成

反应之前加入一定量的氟是形成 S i-O-T i的关键,

制备的钛硅分子筛催化剂具有很高的活性, 在以

H2O2为氧化剂的环境下对苯酚具有很高的选择性。

Thangara j等
[ 7]
制备并比较了 TS- 1、Fe-TS- 1、A l-

TS-1、Fe- ZSM- 5、ZSM- 5的催化反应活性, 发现

Fe-ZSM-5和 A l-ZSM-5在催化苯一步制苯酚反应

中产物只有苯酚。对其中的含钛催化剂即 TS- 1、

Fe-TS- 1、A l- TS- 1的制备工艺进行改进, 应用于

催化反应之后,发现产物中除苯酚外还有少量苯二

酚和对苯醌,若在反应中加入适量的无机酸,反应生

成的苯酚被质子化,可抑制进一步的亲电反应,有效

提高苯酚的选择性。

2�2� 氧化物系列
N i、Cu、T i、Fe、V等过渡金属氧化物在化学工业

� � (上接第 26页 )

[ 23 ] 贾瑗,胡建英,孙建仙,等.环境中的医药品与个人护理品 [ J] .

化学进展, 2009, 21( 2 /3 ) : 389- 399.

[ 24 ] Larsson DG, de Ped ro C, PaxeusN. E fflu ent from drug m anufactures

contain s extrem ely h igh levels of pharm aceu ticals [ J ]. J H azard

M at, 2007, 148( 3 ): 751- 7555.

[ 25] Ph illipsPJ, Sm ith SG, Ko lp inDW, et al. Pharmaceu tical formu lat ion

facilities as sou rces of opioids and other pharm aceut icals to

w as tewater-treatm en t-p lan t effluen ts [ J ] . En viron Sci T echno,l

2010, 44( 13) : 4910- 4916.

[ 26 ] M aria H uerta-Fontela, M aria Teresa, Galceran, e t a l. Occu rrence

and removal of ph arm aceut icals and horm ones through d rinkingw a-

ter treatm en t[ J] . W ater R esearch, 2011, 45 ( 3) : 1432- 42.

[ 27 ] W ang L, A lbasi C, Faucet-Marqu is V, et al. Cyclophospham ide re-

moval from water by nanof iltration and reverse osm osis m emb rane

[ J] . W ater Research, 2009, 43( 17 ) : 4115- 4122.

[ 28 ] Yeom in Yoon, PaulW es terhof,f Shane A. Snyder, et a l. N anofiltra-

t ion and u ltrafiltrat ion of endocrine disrupt ing com pounds, pharma-

ceut icals and personal care products[ J] . M em brane S cien ce, 2006,

270 ( 1 /2) : 88- 100.

[ 29 ] 徐悦,董秉直,高乃云.纳滤膜对饮用水中可同化有机碳的去除

效果 [ J] .给水排水, 2006, 32 ( 11) : 3 - 7.

[ 30 ] 王磊,李靖平,张岩,等.臭氧-生物活性炭-纳滤膜深度处理饮

用水试验研究 [ J] .给水排水, 2009, 35 ( 8) : 17- 20.

[ 31 ] 龙小庆,罗敏,王占生.活性炭-纳滤膜工艺去除饮用水中总有

机碳和可同化有机碳 [ J ] . 水处理技术, 2000, 26 ( 6) : 351-

354.

[ 32 ] 赵勇,李伟英,张明,等.超滤膜对水中微囊藻毒素去除机理及

影响因素研究 [ J] .工业水处理, 2010, 30( 4) : 26- 29.

[ 33 ] Teixeira MR, Rosa M J. In tegrat ion of d issolved gas f lotat ion and

nanof ilt ration forM. aerug inosa and associatedm icrocys tins rem oval

[ J] . W ater Research, 2006, 40( 19 ) : 3612- 3620.

[ 34 ] Te ixeira MR, RosaM J. Neu rotox ic and hep atotoxic cyanotoxin s re-

moval by nanof iltration [ J ] . W ater Research, 2006, 40 ( 15 ) :

2837- 2846.

[ 35 ] 杨玉楠,李文兰,吴舜泽,等.膜法处理工艺去除微污染有机物

的对比研究 [ J ]. 哈尔滨工业大学学报, 2002, 34 ( 6 ): 780 -

783. �

�28�


