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纳滤膜分离水中低浓度全氟化合物的研究
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##摘#要!#利用纳滤膜对水中低浓度全氟化合物")*+,$进行分离试验!探讨其分离性能及溶

质疏水性的影响% 结果显示&除盐率为 -".的/0123"-4*膜!在不同的 54值条件下!均能有效

去除相对分子质量
!

%&6$'& 的 )*+,#除盐率为 (!.的 /01236(' 膜!在 54值 7($' 时!对 )*+,

的去除率可达到 -(.以上#在 54值8%$' 的条件下!两种膜对)*+,的去除率与溶质的膜9水分配

系数均呈显著正相关%
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##全氟化合物!)*+,"是一类人为产生的新型有

机污染物#具有优异的热稳定性&化学稳定性以及防

水防油等特性#被广泛应用于工业与民用产品中'

随着检测技术的发展#已经在河水&自来水以及污水

厂出水中检测出微量的 )*+,

(! Y6)

' 近期的研究结

果(( Y3)表明#)*+,可以经口摄入或经皮肤吸收进入

人体#并在人体内蓄积#对肝脏&免疫系统和生殖内

分泌系统等有明显影响#且可在环境及生物体中持

久性存在' 在此背景下#"''- 年 ( 月#全氟辛烷磺

酸!)*Z["及其盐类被斯德哥尔摩公约纳入持久性

*&3*
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有机污染物!)Z),"名单并禁止使用#欧美各国也已

经颁布了相应的法律法规限制其生产和使用'

由于 )*+,的全氟烷基链中的 ++*键具有很

高的键能#一般的水处理方法难以对其进行降

解(;)

' 纳滤膜!/*"以压力为推动力使溶液与溶质

实现分离#被广泛用于饮用水和各种工业废水处理

领域' 与传统的反渗透!1Z"相比#/*不仅可以在

较低的操作压力下实现溶质与溶液的分离#还可以

保持较高的水通量#故也可称为 ,低压反渗透膜

!D)1Z"-' 在纳滤膜分离过程中#膜与溶质之间的

相互作用对其分离性能有显著影响#在多数的研究

中(- Y!")

#膜表面电位&溶质的分子形状以及正辛醇9

水分配系数!OC8

MR

"等作为表示二者之间相互作用

的主要探讨参数' )*+,具有疏水基!全氟烷基"和

亲水基!极性基团"#疏水基的碳链越长其疏水性越

强#同时亲水基又可使它比其他溶质更易溶解于水'

在膜分离过程中疏水性溶质易在膜表面或膜孔内部

产生吸附性膜污染#使膜通量下降的同时也降低了

处理效率' 因此#研究纳滤膜分离 )*+,过程中膜

与溶质的相互作用对分离效果的影响具有重要意

义' 基于此#笔者选用生化降解的终端产物全氟辛

酸!)*ZW"&)*Z[ 及其 6 种类似物作为研究对象#

用两种分离性能不同的纳滤膜对其进行分离和膜表

面吸附试验#探讨其分离性能#研究膜分离过程中膜

与溶质的相互作用对分离效果的影响'

!"

试验部分

!#!"膜与溶质

试验所用纳滤膜是聚乙烯醇 ! )̂W"复合膜

/0123"-4*和磺化聚砜 ! [)[" 复合膜 /012

36('#这两种膜均为荷电膜#主要性能参数如下%

/0123"-4*的除盐率为 -".&运行 54值范围为 "

Y;&等电点!X)+"为 %$36&截留相对分子质量为

!(' Y"''$/01236(' 的除盐率为 (!.&运行 54值

范围为 " Y!!&等电点!X)+"为 %$"3&截留相对分子

质量为 &'' Y;'''

试验所用 & 种 )*+,分别是 )*ZW及其类似物

全氟庚酸!)*45W"&全氟乙酸!)*4_W"&全氟戊酸

!)*)HW"#)*Z[ 及其类似物全氟丁磺酸!)*̀["'

其中#)*+,的解离常数!5a?"和 OC8

MR

值均由 W+b9

D?Q,"'!" 软件计算得到' )*ZW&)*45W&)*4_W&

)*)HW&)*Z[&)*̀[的相对分子质量分别为6!6$'3&

%&6$'&&%!6$'(&"&6$'6&(''$!%&%''$'-#5a?分别

为 '$(&'$(&'$6&'$6& 2%$%& 2%$&#OC8

MR

值分别为

6$6&&%$;(&%$"(&"$&(&($!6&"$3"'

!#$"试验装置及方法

!

#膜分离试验

膜分离试验装置如图 ! 所示'

!"

#$%

&'()*

+,-

图 !"间歇式平膜试验装置

*>C$!#[JGHA?P>JL>?CI?AMNAHAQI?BHHNN>J>HBJTPH,P,HPK5

耐压罐为不锈钢材质#有效容积为 %(' AD#膜

有效面积为 %"$' JA

"

' 为了防止试验装置内原水发

生浓差极化现象#在试验过程中使用磁力搅拌器对

其进行搅拌#搅拌速度为 ('' I9A>B' 试验将上述

)*+,分别用甲醇溶解配制成浓度为 !$' C9D的储

备液#然后再用超纯水稀释至 !$' AC9D制成单一试

验原水' 用 /?Z4溶液!'$'! AMO9D"和 4+O溶液

!'$'! AMO9D"将原水初期 54值分别调节为 %$'&

($'&3$'&-$'' 取调制好的 %'' AD原水放入耐压罐

内#并由氮气进行加压#操作压力为 '$% c)?' 待出

水稳定后#取透过水进行分析测定' 原水和透过水

中的)*+,浓度均采用超高效液相色谱 2串联质谱

!:)D+2c[9c["进行测定' )*+,去除率C采用下

式计算%

#C8(! 2"9

5

9!9

*'

d9

*

") e!''. !!"

式中%9

5

为透过水的 )*+,浓度#AC9D$9

*'

和

9

*

分别为原水和浓水的)*+,浓度#AC9D'

"

#膜表面吸附试验

将上述)*+,单一试验原水!浓度为 !$' AC9D"

的 54值分别调节为 %$' 和 3$'#然后取 %'' AD放

入耐压罐内#无需加压#用磁力搅拌器对其进行搅

拌' 根据 "6 G后试验原水中)*+,浓度变化计算溶

质的吸附量#溶质的膜9水分配系数!8

AR

"采用下式

计算%

#8

AR

8DE9 !""

式中%D为单位膜面积的溶质吸附量#

#

C9JA

"

$

9为 "6 G后耐压罐内)*+,浓度#AC9D'

*33*
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结果与讨论

$#!"原水54值对膜分离性能的影响

原水 54值的变化不仅会影响有机化合物在溶

液中的存在状态#还会使膜的带电性质发生变

化(!")

' 因此#研究了不同 54值条件下纳滤膜的

)*+,分离性能#结果见图 "'
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图 $"原水 %&值对膜分离性能的影响

*>C$"#<NNHJPMNI?RR?PHI54MB AHAQI?BH,H5?I?P>MB

5HINMIA?BJH

从图 "!?"可以看出#/0123"-4*膜对相对分

子质量
!

%&6$'& 的 % 种)*+,的去除率均能够达到

--$".以上$在 54值 8%$' 条件下#对相对分子质

量
"

%!6$'( 的 % 种 )*+,的去除率有所下降#为

;(. Y-6.#但这些)*+,的相对分子质量均大于膜

的截留相对分子质量' 纳滤膜的溶质透过性主要与

溶质的分子形状&离子电荷以及膜表面电位等有

关(!!#!")

' )*+,分子呈长链状#且在膜等电点附近的

54值8%$' 条件下#膜静电排斥作用相对较弱' 因

此#部分溶质不能被有效截留而透过膜孔到达膜下

游' 在其他 54值条件下#对)*+,的去除率均达到

-;.以上' 由于 54值越高#膜的静电排斥作用越

强#而且)*+,的解离常数较低#在本试验的 54值

范围内#& 种 )*+,均处于解离状态' 因此#在膜与

溶质之间的静电排斥作用下#解离状态的 )*+,难

以接近膜表面#从而其去除率也相应得到提高'

从图 "!Q"可以看出#截留相对分子质量为 &''

Y;'' 的/01236(' 膜对 )*+,的分离性能整体上

稍低于/0123"-4*膜' 在 54值8%$' 条件下#对

& 种 )*+,的去除率为 3(. Y-6.' 随着原水 54

值的升高#)*+,去除率也逐渐上升#均达到 -(.以

上' & 种 )*+,的相对分子质量在 %'' Y('' 之间#

均低于膜的截留相对分子质量#膜的筛分作用难以

对其有效截留' 因此#同为荷电膜的/01236(' 对

)*+,的分离性能主要受到膜与溶质之间静电排斥

作用的影响#特别是在膜的等电点附近时#溶质更容

易透过膜孔而到达膜下游#使其去除率下降'

综上可以看出#在实际工程应用中#为提高荷电

纳滤膜对)*+,的分离性能#需避开膜的等电点#同

时还应尽量在偏碱性的环境中操作'

$#$"膜表面吸附试验

溶质的吸附性对膜分离性能有重要影响(!!)

'

由于)*+,具有高表面活性#难以测定其正辛醇9水

分配系数!OC8

MR

"' 因此#试验分别在 54值 8%$'

和 54值83$' 条件下#对 & 种 )*+,进行了膜表面

吸附试验#结果见图 %'
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图 '"膜单位面积上的()*+吸附量

*>C$%#WL,MI5P>MB UK?BP>PTMN)*+,MNAHAQI?BH,

由图 % 可以看出#在 54值为 %$' 和 3$' 的条

件下#)*)HW在 " 种纳滤膜上均未发生吸附现象'

)*̀[ 在 /0123"-4*膜上并未发生吸附#但在

/01236(' 膜上有少量吸附' )*4_W在 54值为

%$' 条件下有少量吸附#但在 54值为 3$' 条件下未

*;3*
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发生吸附$其他)*+,都是在 54值 8%$' 条件下吸

附量较大&在 54值 83$' 条件下吸附量有所减少'

在 54值8%$' 条件下#)*ZW9)*Z[ 及其类似物的

疏水基碳链越长#其在膜单位面积上的吸附量也越

大$而在 54值 83$' 条件下#膜表面吸附量减少'

这些)*+,的 5a?值均低于 '$(#呈解离状态' 另外

试验用膜都是荷电纳滤膜' 因此#膜表面吸附量减

少主要受到溶质与膜之间静电排斥作用的影响'

由于 54值 83$' 条件下溶质与膜之间存在静

电排斥作用#因此#试验只研究了 54值 8%$' 条件

下OC8

AR

与 )*+,去除率之间的关系#结果见图 6'

可以看出#对于试验所用 /0123"-4*膜和 /012

36(' 膜#)*+,去除率与OC8

AR

呈显著正相关#相关系

数分别为 '$-63 % 和 '$-(' (' 因此#在膜等电点附

近#)*+,的疏水性对其去除效果有着重要影响'

!""

#$

#"

%$
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!
"

#

!
"
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-".$ " ".$ !."

/01-&2#34
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$

2
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$

2
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图 ,"-.!

/0

与()*+去除率的关系!%&值 1 '23"

*>C$6#+MIIHO?P>MB QHPRHHB OC8

AR

?BL )*+,IHAMS?O

I?PH!548%$'"

'"

结论

!

#除盐率为 -".的/0123"-4*膜#对相对

分子质量
!

%&6$'& 的 % 种 )*+,的去除率均达到

--$".以上$但在 54值 8%$' 条件下#对相对分子

质量
"

%!6$'( 的 % 种 )*+,的去除率有所下降#为

;(. Y-6.' 当 54值 7($' 时#)*+,去除率均能

达到 -;.以上'

"

#除盐率为 (!.的 /01236(' 膜#在 54值

8%$' 条件下#对 & 种 )*+,的去除率为 3(. Y

-6.$之后#随着原水 54值的升高#)*+,去除率也

逐渐提高#均能达到 -(.以上'

$

#在膜等电点附近的 54值 8%$' 条件下#

)*ZW9)*Z[及其类似物的疏水基碳链越长#其在膜

单位面积上的吸附量也越大$而在 54值83$' 条件

下#由于受到溶质与膜之间静电排斥作用的影响#膜

表面吸附量有所减少'

%

#在 54值8%$' 条件下#对于 /0123"-4*

膜和/01236(' 膜#)*+,去除率与 OC8

AR

之间呈显

著的正相关#溶质的疏水性对 )*+,去除效果有重

要影响'
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