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摘要!用死端过滤法考察纳滤膜 X@NG;) X̂ 处理水中内分泌干扰物双酚 3"UW3#和四溴双酚 3"2UUW3#的效率$并研究吸附

对纳滤截留有机分子的影响B结果表明$纳滤膜 X@NG;) X̂ 对 UW3的表观截留率随累积吸附量的增加而降低$从初始的 &#h

降至达到平衡状态时的 E$h$UW3累积吸附量相应达到约 *( &V-Fj’B较高压力时$吸附层较高的溶质浓度引起膜通量下降B

虽然 X@NG;) X̂ 对 2UUW3累积吸附量达到 )( &V-Fj’ $但由于分子量较大和分子结构复杂$截留率较高" q#)h#B) t"() WG

压力下解吸时 2UUW3分子由于位阻效应几乎不能透过纳滤膜’而 UW3则扩散通过纳滤膜$并且在流出 *( F4时浓度达到峰

值$流出的 UW3总量约占总吸附量的 *(hB
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! ! 双 酚 3 + RANO:@87;3$ UW3$ ’$ ’DRAN" ED
:<?L7J<O:@8<;#OL7OG8@$635 ,7B&(D()D$,作为重要
的化工原料$主要用于生产环氧树脂*聚碳酸酯并添
加至食品和饮料包装中以维持其热稳定性$此外还
用于阻燃剂四溴双酚 3的生产B自从 "##* 年
L̂AN:8G8 报道 UW3具有雌激素活性后$这种内分泌
干扰物就一直受到世界各国的关注 +" g*,B四溴双酚
3"9@9LGRL7F7RANO:@87;3$2UUW3$635 ,7B$#D#ED$#
作为反应型或添加型溴化阻燃剂$在电子工业的应
用中愈加广泛B由于 UW3和 2UUW3的大量生产和
广泛使用$现已在多种环境介质中如大气*污水*污
泥*土壤和生物体中检出二者的残留$造成的环境污
染问题日趋严重 +E g$,B

纳滤",=#是介于超滤和反渗透之间的一种新
型压力驱动膜分离技术B近年来$纳滤膜独特的分离
性能使其在去除水中天然有机物 " 8G9>LG;7LVG8AM
FG99@L$,01#* 环 境 内 分 泌 干 扰 物 " @8?7MLA8@
?ANL>O9A8VM:@FAMG;N$ +X6N#$ 药物和个人护理品
" O:GLFGM@>9AMG;N G8? O@LN78G; MGL@ OL7?>M9N$
WW6WN# +& g"*,等低浓度有机物中发挥重要作用$可实
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现(最大程度地去除原水中的有毒有害物质)的水
质目标 +"E,B
本研究考察了纳滤去除水中内分泌干扰物双酚

3和四溴双酚 3的效率$同时探索分离过程中吸附
在纳滤截留有机分子中的作用$以便深入理解纳滤
膜去除环境内分泌干扰物的机制$以期为深入推广
纳滤膜在饮用水生产中的应用提供理论基础B

MN材料与方法

MOM!膜及实验物
实验选用 0NF78AMN的纳滤膜 X@NG;) X̂ $基本

性质见表 "BUW3和 2UUW3的基本理化性质见表 ’B
表 MN纳滤膜 5%,J4U 5A的性质

2GR;@"!UGNAMM:GLGM9@LAN9AMN7S8G87SA;9LG9A78 F@FRLG8@X@NG;) X̂

指标 参数

切割分子量"1d60#PV-F7;j" ’((
,O7L@P8F (‘E$

最大压力 t"() PWG E(

表面电荷"中性 O]条件# 负电荷
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表 PN实验分子的理化性质
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A8 9:@@JO@LAF@89N

参数 UW3 2UUW3

分子量PV-F7;j" ’’&‘’# )E*‘#’

溶解度PFV-4j" "’( g*(( (‘$’ "")x#
;VS7Q *‘E )‘# g%B’
OSG #‘% g"(‘’ +*, OSG" $‘)$!OSG’ &‘)
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MOP!膜组件及流程
死端过滤膜组件及流程见图 " +"),B

MOQ!实验方法
每次实验采用新膜"膜有效面积 *)‘’ MF’ #B使

用之前先用超纯水浸泡 ’E :$然后在 ’( t"() WG下
压实 ’ :$考察膜片纯水渗透性能$并测定该膜对部
分分子的截留能力B
实验时设定不同压力$按既定时间间隔取样$测

定流出液和浓缩液中 UW3或 2UUW3的浓度$计算
表观截留率并测定水通量B表观截留率的计算公式

图 MN死端过滤流程示意

=AVB"!5M:@FG9AMOL7M@NN7S?@G?D@8? SA;9LG9A78 N<N9@F
!

如下!
G7RN D"" F8OL8L# M"((Z

式中$8O*8L分别表示某组分在流出液中和截留液中

的浓度$单位&V-4j"B根据质量平衡计算纳滤膜对
UW3或 2UUW3的吸附量B
MOS!分析方法
为模拟自然水体中 UW3和 2UUW3的实际浓

度$以放射性标记的"E6DUW3和"E6D2UUW3配制浓度
范围为 " g"( &V-4j"的溶液B利用液闪计数器
"WGMIGL? .8N9L>F@895MA89A;;G9A78#检测放射性分子$
最低检出浓度为 (‘(’ &V-4j"B"E 6DUW3比放射性
"NO@MASAMGM9ATA9<#为" #E$ ?OF-8Vj"$"E6D2UUW3比
放射性"NO@MASAMGM9ATA9<#为 ’#& ?OF-8Vj"B

PN结果与讨论

POM!纳滤膜 X@NG;) X̂ 的基本截留性能
通常情况下$同种膜的纯水渗透通量由于膜预

处理方式的不同而会略显差异$即使同一张膜的不
同部分之间也会发生变化B本研究中每一组实验采
用的新膜片经过超纯水浸泡 ’E :*压实 ’ : 后$分别
在 ) t"()* "( t"()* ") t"()* ’( t"() WG压力下测
定纯水通量$并计算出其纯水渗透性能大约在 "‘(
t"( j"" F-"N-WG# j"$与之前 59LGG9NFG等 +"%,报道

的较为一致B
纳滤膜X@NG;) X̂ 对中性不带电荷分子截留率

见表 *B&#h的葡萄糖截留率与膜生产厂家提供的
1d60一致B由于棉子糖和蔗糖分子具有较大分子
量而导致筛分效应 "NA@TA8VF@M:G8ANF#$因此纳滤
膜对其显示出良好的去除性能B相同离子强度下
X@NG;) X̂ 对氯化钙截留率高达 #’h$而对氯化钠
截留率较低B通常认为由于纳滤膜的道南效应$对溶
液中的高价离子具有较高去除率B此外由于水合离
子的大小",!,Ga s(‘"%" 8F’6G’ a s(‘’** 8F#和扩
散系数+?"F’-Nj"# t"( j#!,Ga "‘**’6G’ a(‘$&,

E")"
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!!!! 表 QN纳滤膜的基本截留性能"’( t"() WG#

2GR;@*!/@H@M9A78 7SF7;@M>;@NR<X@NG;) X̂ "’( t"() WG#

参数
葡萄糖

"’ ((( FV-4j" #
棉子糖

"’ ((( FV-4j" #
蔗糖

"’ ((( FV-4j" #
氯化钙

".5!"(( FF7;-4j" #
氯化钠

".5!"(( FF7;-4j" #

分子量PV-F7;j" "&( )#E‘) *E’ """ )&‘)
G7RNPh &# "(( #& #’ ’*

的不同也会影响离子过膜传质行为$从而引起截留
率的差异 +"$,B
POP!纳滤膜 X@NG;) X̂ 去除 UW3的研究
POPOM!X@NG;) X̂ 对 UW3的截留率和吸附能力
由图 ’ 可以看出$纳滤膜 X@NG;) X̂ 对 UW3的

表观截留率随流出体积的增加而逐渐降低$从初始
的 &#h降至达到平衡状态时的 E$hB与此同时$
UW3的累积吸附量也达到约 *( &V-Fj’B由此可
见$目前在纳滤和反渗透中常用切 割 分 子 量
"F7;@M>;GLQ@AV:9M>9D7SS$ 1d60#来作为衡量膜截
留有机物性能的指标并不准确B由于在测定 1d60
时所使用的标准物如聚乙二醇或糖类的理化性质常

完全不同于 UW3这类有机物$因此本实验中使用的
纳滤膜 X@NG;) X̂ 的 1d60为 ’(( V-F7;j"$并不
能很好地预测对环境激素类有机污染物如分子量为

’’& V-F7;j"的 UW3的截留能力B因此$对于既定的
环境污染物分子$某种纳滤膜膜表面或膜孔必须要
和目标分子发生充分的理化相互作用如吸附后$才
可以预测其截留性能 +"&$"#,B

图 PNX2<截留率和累积吸附量随流出体积的变化
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!

为了考察同一张纳滤膜片在过滤状态下对

UW3的最大吸附能力$采用逐级过滤 "N9@ODN9GV@
SA;9LG9A78#$即每过滤浓度为 " &V-4j" 的 UW3溶液
*(( F4后$补充同样浓度的新溶液而保持膜不变B

由图 * 可以看出$在较低压力") t"()*"( t"() WG#

下$UW3累积吸附量由 *( &V-Fj’ 提高至 E)

&V-Fj’$而当压力逐步提高至 ") t"() WG*’( t"()

WG时$UW3累积吸附量保持在 )" &V-Fj’B这说明
尽管压力提高$但是膜表面和孔内的吸附位点已经
达到饱和$UW3分子向这些位点的吸附与解吸达到
平衡$与此同时$UW3分子在膜孔内的扩散也达到
了动态平衡$此时所表现的表观截留率 "G7RN#也处
于稳定$约为 EEh$实际上这种表观截留率可以称
为是纳滤膜 X@NG;) X̂ 对 UW3截留性能的真正
体现B!!

图 QN逐级过滤时 X2<截留率和累积吸附量随压力的变化
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POPOP!纳滤 UW3过程中水通量的变化
选用 "*)*"( &V-4j"不同浓度溶液过滤 *((

F4后$UW3吸附达到平衡$此时水通量降低至稳定
"[N9GRA;Af@?#状态B图 E 显示较低压力下$随着进水溶
液浓度的升高$校正水通量 " 87LFG;Af@? QG9@LS;>J$
[N9GRA;Af@? P[(#略有增加B但是当压力提高时$校正水通

量随着 UW3溶液浓度增加而降低B这是因为在较高
压力下膜初始通量一般较高$而且 UW3分子向膜面
迁移加快$膜面处的溶质浓度比主体溶液中溶质的浓
度高很多$将堵塞膜的表面$从而造成膜面有效面积
的减小和过滤阻力的上升$引起水通量降低+’(,B尤其
当浓度升高时$由于吸附层的存在引起膜面 UW3浓
度升高$从而导致通量下降更为明显"见图 E#B
POQ!纳滤膜 X@NG;) X̂ 去除 2UUW3的研究
图 ) 显示 X@NG;) X̂ 对 2UUW3有相当高的去

)")"
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图 SN纳滤过程中水通量的变化
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图 UNDXX2<截留率和累积吸附量随流出体积的变化
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7S2UUW3G?N7LR@? R<X@NG;) X̂ T@LN>N979G;T7;>F@SA;9@L@?
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除效果" q#)h#B从 2UUW3的分子量及分子结构
来看是较为合理的$但是如果从探究纳滤膜对该分
子的吸附能力来看$吸附仍然发生"见图 %#$过滤时
累积吸附量可以达到 )( &V-Fj’B一般来说$纳滤P

反渗透截留溶质的能力受到溶质与膜特性*供料液
组分以及操作条件等 * 方面的影响B而去除溶质的
机制则可以基于以下的一种或几种联合作用!孔径
排斥"筛分效应或位阻效应#$电荷相斥"电性作用
或道南平衡#$溶质*溶剂与膜之间的理化相互作
用 +’",B对于2UUW3$虽然X@NG;) X̂ 对其有吸附$但
是位阻效应对膜截留能力占主导地位$从而截留率
较高B
POS!解吸研究
当 2UUW3和 UW3的逐级过滤实验完成后$在

纳滤组件中加入 *(( F4超纯水"FA;;AeQG9@L#$然后
在 ) t"() WG压力下过滤$考察膜上吸附的 2UUW3

图 !N逐级过滤时 DXX2<截留率和累积吸附量随压力的变化

=AVB%!6:G8V@N7SG7RNG8? GMM>F>;G9@? c>G89A9<7S2UUW3

G?N7LR@? R<X@NG;) X̂ T@LN>NOL@NN>L@?>LA8VN9@ODN9GV@SA;9LG9A78

和 UW3的过膜释放情况$结果见图 $B在逐级过滤状
态下$2UUW3和 UW3对膜的亲和力相似"累积吸附
量均达到 )( &V-Fj’左右#$但是由于 2UUW3分子
量较大和分子结构复杂$无法通过纳滤膜的膜孔$导
致解吸时流出液浓度保持在较低水平’而 UW3则以
较高的流出液浓度扩散通过纳滤膜$并且在流出体
积 *( F4时浓度达到峰值$净计算流出的 UW3总量
占总吸附量的 *(h左右B膜的解吸过程与活性炭等
介质吸附不同$当进行解吸实验时$UW3分子具有双
向迁移途径$即除过膜扩散外$还有在本体溶液中反
向扩散的行为$但是本解吸实验中测得的 UW3在本
体溶液中的浓度极低$说明过膜扩散占据重要比例B
这种由于吸附作用导致的 UW3截留形成了污染物
UW3的(库)$当进水水质相对较好"本实验中为超纯
水#$这些累积在膜上的 UW3分子就会释放到介质
中$在实践中会导致潜在的污染物二次污染风险B

图 RNDXX2<和 X2<在纳滤膜 5%,J4U 5A的解吸情况

=AVB$!X@N7LO9A78 7S2UUW3G8? UW3GML7NN9:@

F@FRLG8@X@NG;) X̂

!

曾有文献报道 ,=P/0出水中内分泌干扰物质
"$’D雌二醇 " "$’D@N9LG?A7;$1d! ’$# V-F7;j" # 以

%")"
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(‘* 8V-4j"的浓度出现 +’’,B以上现象说明在(微污
染物D纳滤膜)相互作用形成的微观界面体系中$膜
可以成为污染物的浓度富集带和再次释放源B这个
微界面从热力学角度看是污染物化学反应平衡中趋

向低能量的稳定区域$从动态学角度看$微界面又是
污染物迁移转化中的载体和途径 +’*,B

QN结论

""#纳滤膜X@NG;) X̂ 对UW3的表观截留率由
初始的 &#h降至达到平衡状态时的 E$h$累积吸附
量达到约 *( &V-Fj’B逐级过滤后 UW3累积吸附
量达到动态平衡$保持在 )" &V-Fj’B这时表观截
留率"G7RN#约为 EEh$说明纳滤对能与膜发生吸附
的有机分子的截留能力必须要二者充分发生作用后

才可估算B解吸时释放的 UW3约占总吸附量的 *(h
左右B

"’#虽然 2UUW3在膜面累积吸附量达到 )(
&V-Fj’$由于其较大分子量和复杂分子结构$位阻
效应对膜截留性能占主导地位$X@NG;) X̂ 对 2UUW3
去除率 q#)hB解吸时释放的 2UUW3量很少B

"*#纳滤膜对相对分子质量在 ’(( 左右的有机
分子如 UW3并不能完全去除$而且当进水水质变化
时$吸附的污染物分子又可以再次释放$这对膜技术
在微污染水深度处理的应用提出了新的挑战B
致谢!感谢法国国家农业科学研究院图卢兹分

院".,/3$27>;7>N@#的 388@]A;;@8Q@MI 为本研究提
供 "E6DUW3和"E6D2UUW3分子B
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