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摘要!主要研究了纳滤膜去除饮用水中卡马西平"6T[#的影响因素B首先比较了膜 ,=’$( 和,=#( 去除6T[的效果$发现孔径

较小的,=#( 对6T[的去除效果远优于孔径较大的 ,=’$(B其次考察了6T[初始浓度(N\值(离子强度和水温对去除率的影

响B结果表明$N\值的降低$钙离子浓度的提高以及水温的提高会导致 6T[去除率的降低B初始浓度在 *( a*(( "UO4范围的

变化不会对膜通量和 6T[的去除造成显著影响B试验表明$筛分是纳滤膜去除不带电荷的 6T[的作用机制B
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!!药 品 和 个 人 护 理 用 品 " N:CDGCL@>9ALC;MC8?
N@DM78C;LCD@ND7?>L9M$VV6VM)"* # 是继杀虫剂(内分

泌干扰物"+W6M#之后$最新归类的水中痕量有机污

染物$在水环境中普遍存在B尽管 VV6VM的开发初

衷是为人畜提供有益的服务$但这类物质在自然界

中稳定存在$难生物降解$具有生物积累性和长期危

害性$对生态系统会产生深远且不可恢复的影响B镇
静抗惊厥类药物卡马西平"LCDQCGCg@NA8@$6T[# 属

于典型的 VV6VM$其在污水处理 厂 中 去 除 比 例 很

低)’$)* $所以在地表水(地下水(饮用水中都被频繁

检出$且浓度较高$受到广泛关注$已有研究者将之

列为人为影响水环境的一种指示化合物)F*B目前$
卡马西平在德国已被认定为新型污染物和监控对

象$其水质标准也已制订)**B
纳滤",=#由于其截留颗粒尺寸比超滤小$透过

率比反渗透大$操作压力相对低$因而近十几年来得

以迅速发展B目前$国外对于纳滤膜去除 VV6VM已

经进行了较为详细的研究$一般认为静电排斥作用(
筛分作用以及疏水性吸附)% a"F* 是主要的分离机制’

纳滤膜的性质"截留相对分子质量(孔隙度(亲O疏
水性$荷电性$表面形态等#(VV6VM的性质"相对分

子质量(分子的大小形状(极性(酸解离常数(亲O疏
水性$扩散 系 数 等# 以 及 溶 液 的 化 学 性 质 和 组 成

等)"** 则是影响纳滤对VV6VM去除率的重要因素B在
国内$纳滤膜工艺去除饮用水中 VV6VM的研究尚处

于起步阶段$而纳滤膜去除 6T[更是鲜有报道B本

试验主要研究纳滤膜对饮用水中 6T[的去除效果

及其各种因素对去除的影响$以期为该工艺将来运

用于实际提供理论基础B

<Q材料与方法

<R<!聚酰胺复合膜

本试验采用美国陶氏公司 ,=’$( 和 ,=#( 聚

酰胺复合膜$具体参数见表 "B每次试验更换一张新



环!!境!!科!!学 )’ 卷

表 <Q试验所用膜的主要特性参数

2CQ;@"!VD7N@D9A@M7R9:@G@GQDC8@M>M@? A8 9:AMM9>?<

型号 脱盐率"1U50F ’ ((( GU14b"# 平均孔径O8G 接触角O"r# N\范围"连续运行# 纯水通量O41"G’1:1QCD# b"

,=’$( i#$m (‘&F)"%* ’)‘F)"%* ) a"( "%‘* l(‘*

,=#( i#$m (‘%&)"%* F’‘’)"%* ) a"( # l(‘*

膜$膜保存在 1A;;AEd超纯水中$Fo保存$使用前至

少浸泡 F& :B
<R:!溶液组成和化学试剂

试验用卡马西平 "6T[# 购置于 5AUGCE3;?DAL:
公司$为色谱纯"纯度 i##m#试剂B先用少量甲醇

溶解 "(( GU6T[$后用超纯水定容至 " 4$配成储备

液待用B
背 景 电 解 液 为 " GG7;O4,C\60) 和 ’(

GG7;O4,C6;)%*B每 次 试 验 将 6T[储 备 液 用

1A;;AEd去离子 水 稀 释$然 后 加 入 背 景 电 解 液 中$
配成所需浓度B分析纯 6C6;’ 根据所需浓度加入

6T[溶液 中B用 " G7;O4\6;和 ,C0\调 节 水 样

至所需 N\值B
<RS!试验装置及过程

此试验采用错流纳滤形式B装置如图 " 所示B有
效膜面积为 %( LG’B离心泵为 .e3̂ .设备公司生

产$型号为1ZVE1’*%T’’(BN\调节采用 1+224+/
204+W0E5@S@8 +CM<N\仪B恒温装置为精宏 Ŵ TE
"%"* 型低温恒温槽B

此试验过程中浓水和出水均回流至料液罐中B
操作压力采用阀门调节$进水压力控制在 (‘F

1VC$膜装置的回收率控制在 "m左右$即出水流速

是进水流速的 "mB
每次试验采用一张新膜$先用 1A;;AEd去离子水

预压 ’ : 左右$直至获得稳定通量$然后将体积为 *
4的6T[水样进行过滤B过滤试验时间为 *‘* :$期

间取样 # 次以上$每次取样记录通量<B

图 <Q纳滤膜试验装置示意

=AUB"!5L:@GC9AL?ACUDCG7R9:@,=RA;9DC9A78 9@M9>8A9

<RU!6T[主要物理化学性质

6T[的主要物理化学性质见表 ’B
表 :Q卡马西平$-\_%的主要物理化学性质

2CQ;@’!V:<MAL7L:@GALC;ND7N@D9A@M7R6T[

项目 参数

635号 ’#&EF%EF

分子式 6"*\"’,’0

相对分子质量 ’)%‘)

分子体积O8G) (‘%#))"$*

溶解度"水$’*o#OGU14b" "$‘$

辛醇O水分配系数 ;7UG7P ’‘F*)%*

NGC ’‘))%* ’,O3)$*

亨利系数OVC1G)1G7;b" "‘(&+E*)$*

分子结构式)")*

<RV!分析方法

采用3UA;@89"’(( 高效液相色谱仪"\V46#分别

测定进水和出水中6T[的浓度B采用 [7DQCJ+L;ANM@
V;>M6"& 色 谱 柱 "3UA;@89’ F‘% GGn"*( GG’ *
"G#’流动相为甲醇和超纯水’流速 "‘( G4OGA8’柱

温 )*o’进样体积 *( "4’采用紫外"X-#检测器$波

长 ’&* 8GB外标法定量$标准曲线拟合度i##‘#mB
!!试验主要的考察参数为 6T[去除率 :"m#和

通量<)41"G’1:# b"*$计算公式如下!

:6
,R7,N
,R

H"((I

<6 J
K1"

式中$,N 为渗透液中6T[的浓度$"UO4’,R为进水原

液中6T[的浓度$"UO4’J为渗透液体积$4’K为膜

面积$G’’"为时间$:B试验将通量 <与纯水通量 <(
的比值<8<( 作为通量的表达形式B

:Q结果与讨论

:R<!孔径不同的纳滤膜去除 6T[效果的比较

试验采用配水方式$在背景电解液中配制初始

浓度约为 "(( "UO4的6T[溶液B同时$由于天然水

%($
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体通常呈弱碱性$因此本试验中 N\调至 &‘( 左右$
温度控制在 ’*o l"oB用,=’$( 和,=#( 膜分别进

行试验$结果见图 ’B

图 :Q膜 @8:W; 和 @8H; 对 -\_的去除效果

=AUB’!/@G7SC;@RRALA@8L<7R6T[Q<,=’$( C8? ,=#( G@GQDC8@M

由图 ’ 可以看到$随着过滤的进行$进水的6T[
浓度呈逐渐下降的趋势B这说明 ’ 种纳滤膜对 6T[
都有一定的吸附B6T[的辛醇O水分配系数 ;7UG7P为

’‘F* j’‘$$属于弱疏水性物质)"&*B虽然 ,=’$( 和

,=#( 都属于亲水性的膜)"%* $但后者的接触角大于

前者$所以,=#( 较,=’$($亲水性稍弱B,=’$( 的浓

度下降为 *‘*m$,=#( 为 $‘Fm$,=#( 对 6T[的吸

附大于 ,=’$(B先前的文献也指出$疏水性较强的纳

滤膜更有利于吸附疏水性有机物$这与本研究的结

果相符)"**B过滤稳定时$,=’$( 和 ,=#( 的去除率约

为 *%m和 #’m$后者对 6T[的去除明显优于前者$
这可解释为 ,=#( 的孔径小于 ,=’$( 的缘故"见表

"#B由此可知$对于 6T[$纳滤膜的去除机制主要是

筛分作用$与 ,U:A@G等)%* 的分析结果一致B
由图 ) 可知$,=#( 的通量明显低于 ,=’$(B由

于,=#( 的膜孔小于 ,=’$($因而会产生较大的膜

阻力$导致更低的通量B
由于 ,=#( 对 6T[的去除率已达到 #(m以上$

考虑到改变影响因素若能提高去除率$那么提高的

空间则不大$所以为了更好地表征去除率的变化情

况$后续试验均采用 ,=’$( 膜B

图 SQ膜 @8:W; 和 @8H; 过滤过程中通量变化

=AUB)!6:C8U@M7RN@DG@C9@R;>JPA9: 9:@

8C87RA;9DC9A78 ND7L@MM7R,=’$( C8? ,=#( G@GQDC8@M

:R:!初始 N\对 6T[去除的影响

在背景电解液中配制初始浓度约为 "(( "UO4
的 6T[溶液B温度控制在 ’*o l"o$调节 N\值至

)‘*(*‘(($‘((&‘((#‘* 进行试验$结果见图 FB

图 UQ$=对通量和 -\_去除的影响

=AUBF!+RR@L9M7RN\78 R;>JC8? D@G7SC;7R6T[

从图 F"C#看出$膜通量对于不同的 N\$呈不同

的变化趋势B酸性条件下$通量有明显的下降’中性

时$膜通量没有变化’碱性条件下的通量反而有所上

升B在较低的 N\时$膜的极性官能团被掩蔽$使得

官能团之间的相斥作用减弱$产生膜孔的收缩$从而

增加了膜阻$导致通量下降’在较高的 N\时$官能

$($
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团之间的相斥作用增强$导致膜孔的扩张$降低了膜

阻$从而促进了通量的增加)"#*B
从图 F"Q#可知$随着 N\的降低$6T[的去除

率呈明显增加的趋势B这是由于 N\的降低导致膜

孔收 缩$筛 分 作 用 得 到 加 强$从 而 去 除 率 增 加 的

缘故B
:RS!初始浓度对 6T[去除的影响

在背景电解液中加入不同体积的 6T[储备液$
使之浓度分别达到 *(("((()(((*(( "UO4$温度控

制在 ’*o l"o$调节 N\值至 &‘( 进行试验$结果

如图 * 所示B

图 VQ初始浓度对通量和 -\_去除的影响

=AUB*!+RR@L9M7RA8A9AC;L78L@89DC9A78 78 R;>JC8? D@G7SC;7R6T[

由图 *"C#可以看出$当 6T[初始浓度为 *( a
*(( "UO4时$通量基本保持不变$这说明水中的微

量 6T[不会对纳滤膜的通量造成影响B
由图 *"Q#可知$当 6T[的初始浓度在 *( a*((

"UO4时$6T[的去除率在 **m a%’m之间$没有明

显变化B这与 5L:�R@D)’(* ([:C8U)’"* (王琳)’’* 等用膜

滤法去除内分泌干扰物"+W6M#的研究结果一致$这

一现象可以解释为目标污染物在主体溶液与膜之间

的分配系数是恒定的$所以初始浓度的变化对目标

污染物的去除并没有显著的影响B
:RU!离子强度对 6T[去除的影响

采用投加氯化钙的方式以模拟水体硬度$考察

不同离子强度对纳滤去除 6T[的影响B配制 ) 种钙

离子浓度为 *("( 和 "* GG7;O4的水样B6T[的初始

浓度约为 "(( "UO4$温度控制在 ’*o l"o$N\值

调节至 &‘(B结果如图 % 所示B

图 !Q钙离子浓度对通量和 -\_去除的影响

=AUB%!+RR@L9M7R6C’cL78L@89DC9A78 78 R;>JC8? D@G7SC;7R6T[

由图 %"C#可知$随着钙离子浓度的变大$通量

有明显下降的趋势B因为钙离子等二价阳离子会压

缩膜表面的双电层厚度$中和或削弱了膜表面的负

电荷$使得膜表面官能团相互的排斥作用减弱$导致

膜孔径变小)"#$’)* $从而降低了通量B
由图 %"Q#可以看出$6T[的去除率随着钙离子

浓度的增加而明显增加BT7>MMC:@;)’F* 和 7̂<>8L>)’**

等的试验也得到了相同的结论B膜孔径的减小$纳滤

膜对 6T[的截留作用增强$导致了去除率的提高B
也有不少研究指出$离子强度的变化对本身孔径较

大的膜影响较大)#$’F* $这与本研究的结论一致B
:RV!水温对 6T[去除的影响

调节进水水温分别至 "’("$(’*()*o$考察温

度变化对纳滤去除 6T[的影响B在背景电解液中配

制 6T[初始浓度约为 "(( "UO4$N\值调节至 &B($
结果见图 $B

从图 $"C#可以明显看出$水温越高$膜通量越

大$这可容易从水温的变化导致水的黏度变化$从而

影响了膜对水的阻力方面得到解释$水温越高$黏性

&($
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图 WQ水温对通量和 -\_去除的影响

=AUB$ +RR@L9M7RR@@? PC9@D9@GN@DC9>D@78 R;>JC8? D@G7SC;7R6T[

系数越小$流动性强$通量大B
从图 $"Q#可知$水温的变化同样显著影响 6T[

的去除效果B当水温为 )*o时$去除率仅为 )&m’而

当水温降低至 ’*o时$去除率提高到 *%m’水温降

至 "$o时$去除率进一步提高到 %&m’但继续降低

水温没有引起去除率的变化B显然$这种变化很难由

水的黏度变化来解释B一种可能的原因是$由于热胀

冷缩的缘故$膜孔随水温的变化产生了微小的变化B
由于,=’$( 的膜孔径大约为 (‘&F 8G)"%* $截留相对

分子质量为 )&* l"))’%* $这与 6T[的尺寸接近"见

表 ’#B因此$膜孔的细微变化会引起 6T[去除效果

的较大变化B水温的降低引起膜孔径的缩小$导致筛

分作用的增强$从而提高了6T[去除效果B

SQ结论

""#纳滤膜对 6T[的去除依赖于膜孔径的大

小$孔径较小的纳滤膜 ,=#( 的去除率可达 #(m以

上’孔径较大的纳滤膜 ,=’$( 去除效果一般B
"’# N\(钙离子浓度(水温的变化都会影响膜

孔径的大小$从而导致膜通量和去除率的变化B随着

N\值的降低$钙离子浓度的提高$6T[的去除率都

会减小’低温时$6T[去除率明显高于高温时B初始

浓度在 *( a*(( "UO4范围内变化时对膜通量和

6T[的去除没有造成显著影响B
")#筛分作用是纳滤膜去除不带电荷的 6T[的

主要机制B
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