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纳滤去除水环境中药品和个人护理品的研究进展
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66摘6要!6药品和个人护理品"7787/$作为水环境中普遍存在的痕量有机物!具有环境持久

性%生物累积性和降解难度大等特点!严重威胁水生生态环境和人类健康& 控制水体中 7787/污

染是当前环境领域的重点和热点& 而纳滤膜技术在去除 7787/方面有很好的应用前景& 结合国

内外最新研究进展!介绍了纳滤膜工艺的基本特点!分析了纳滤膜去除 7787/的分离机制及影响

因素& 同时!归纳了当前强化去除7787/的纳滤膜改性方法!总结了以纳滤为核心的几种组合工

艺& 最后!对未来的研究工作提出了几点建议和展望&
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66随着人们在预防或治疗疾病以及个人护理方面

需求的日益增高&药品和个人护理品"7787/#的产

量随之增加&其在地表水%地下水%污"废#水中也被

频繁检出)$*

+ 虽然7787/在水体中的含量较低&检

出水平为 Q.+Fg

!

.+F级&但 7787/具有降解难度

大%生物毒性强%环境持久性以及生物累积性等特

点&对生态环境和人类健康具有潜在的危害)4 <2*

+

近年来&膜分离技术由于应用方便%操作简单%

占地小%出水水质好且易于维护等特点&在水处理领

域越来越受到关注))*

+ 研究表明&反渗透和纳滤对

去除7787/均表现出良好的处理效果&与反渗透相

比&纳滤因其较低的操作压力&在经济效益上更有优

势)3*

+ 此外&与颗粒活性炭吸附%太阳光 <芬顿和

臭氧氧化等高级氧化技术相比&纳滤膜具有更低的

生态毒性)5*

+ 结合国内外研究进展&对纳滤膜去除

7787/的分离机制及影响因素进行介绍&同时总结

纳滤膜的改性方法以及组合工艺对 7787/去除的

强化作用&并对未来研究工作提出建议和展望+

!"

纳滤技术去除7787/的分离机制

!#!"纳滤膜工艺

纳滤"W@#膜是一类特殊的具有纳米级截留性

能的分离膜&孔径为 $ QK左右&截留分子质量为

$%% g$ %%% R&截留性能介于反渗透和超滤之间+

典型的纳滤膜大多采用芳香族聚酰胺%醋酸纤维素

和聚醚砜等材料&通常由支撑层和功能性多孔层组

成)(*

+ 纳滤可截留小分子有机物%二价离子和部分

一价离子的盐类等&不仅可用于去除饮用水中的微

污染物"7787/%杀虫剂及其转化产物等#%有毒有害

物质"砷和消毒副产物&一些放射性元素等#%氟化

物以及钙盐%镁盐等&还可以去除废水中的铬%镉%铅

等重金属)( <'*

+

!#$"纳滤膜分离机理模型

纳滤膜对污染物的分离过程同时遵循不同的截

留机理&主要包括空间位阻%道南效应以及介电排

斥)(*

&如表 $ 所示&纳滤膜在截留过程中通常为几种

分离机理的结合+

表 !"%&膜分离机理

9LD&$6YU0L_LBMPQ KUAOLQM/KP[W@KUKD_LQU

分离机理 描述 分离对象

空间位阻 尺寸排斥 中性溶质

道南效应 膜表面带电"静电排斥或吸引# 带电溶质

介电排斥

膜分离过程中由纳米级的极端空间

限制所引起的有效电荷排斥现象

"镜像力或溶剂化能垒#

溶质

66为了描述分离机理&常用的分离模型有!溶解扩

散模型%不可逆热力学模型%细孔模型%电荷模型%扩

展的WU_Q/B<7NLQAf 方程模型%道南 <位阻 <孔径

模型%位阻<静电<介电排斥"!Y7\d!J#等)(*

+

应用!Y7\d!J模型来预测纳滤膜对7787/的

截留效果是目前的研究热点+ cLQ.等)$%* 使用

!Y7\d!J模型准确预测了纳滤膜对一些分子质量

相对较低%亲水性 7787/"如咖啡因等#的去除率+

研究发现&!Y7\d!J模型对一些高疏水性 7787/

的预测结果偏高&可能是由于吸附到膜上的高疏水

性物质易透过膜使截留率降低)$$*

+ ER 等)$4*考虑

温度对膜孔径和渗透系数的影响&对 !Y7\d!J模

型加以改进&准确预测了一些带电和不带电 7787/

的截留率&但部分 7787/的吸附作用会对截留率的

预测造成影响+ 因此&考虑溶质与膜的亲和力&能提

高膜对一些7787/截留率预测的准确性+

$"

纳滤膜工艺去除7787/的研究进展

$#!"纳滤膜去除7787/的关键影响因素

基于以上分离模型&纳滤膜对水环境中 7787/

的截留作用主要来自于尺寸排斥%静电作用和疏水

性吸附等))*

+ 大量研究表明&纳滤膜自身性质%

7787/性质及二者之间的相互作用&还有水质条件

都会影响纳滤膜对7787/的截留作用)$**

+

$#!#!"尺寸排斥及其影响因素

纳滤膜对分子质量为 $)% g$ %%% R的有机物截

(32(
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留效果较好&而大多数7787/分子质量为 4%% g2%%

R&为纳滤膜去除 7787/提供了理论基础+ 一般情

况下&当中性7787/分子质量大于纳滤膜截留分子

质量时&由于尺寸排斥&其截留率较高$反之&其截留

率较低+ 研究表明&温度对 7787/的截留有较大影

响&主要源于温度与膜孔径有较大的关联&随着温度

的升高&膜孔径随之增加&如 ) h下疏松和致密纳滤

膜孔径分别为 %&2( QK和 %&23 QK&4) h下孔径分

别增加到 %&)3 QK和 %&)$ QK&从而降低了对中性

和带正电7787/的截留效果)$4*

+

除了膜与7787/基本特性的影响外&水环境中

有机物和无机物的存在也会影响纳滤膜对 7787/

的截留+ 腐殖酸和钙离子同时存在会在疏松纳滤膜

上形成稳定层&以提高对中性小分子醋氨酚的截留&

但由于浓差极化会增强 7787/在膜上的扩散&减少

了对磺胺甲恶唑和三氯生的截留)$2*

+ 类似结论也

适用于二氧化硅污染的疏松纳滤膜)$)*

+

$#!#$"静电作用及其影响因素

带电 7787/与膜之间的静电作用能显著影响

其去除效能+ cUM等)$3*通过两种带相反电荷的中

空纤维纳滤膜"带正电聚乙烯亚胺纳滤膜 7J#<W@

和带负电哌嗪纳滤膜7#7<W@#对药物的截留实验&

进一步证实了静电排斥对截留的正面作用和静电吸

引对截留过程的负面作用+ 如对于带负电的磺胺甲

恶唑&7#7<W@的去除率"'$&)i#显著高于 7J#<

W@膜"去除率 5'&'i#$相反&对于带正电的阿替洛

尔&7#7<W@的去除率"5'&$i#远低于 7J#<W@膜

"去除率 '(&$i#+

0H值对静电作用的影响较大&主要体现在两方

面!

"

影响膜表面的 XUBL电位&膜的 XUBL电位随着

0H值升高而降低&当 0H值小于膜等电点时&膜带

正电&否则带负电)$3*

$

#

影响7787/的带电性质&如

布洛芬随着 0H值的增加&其离子化程度增大&与带

负电膜的排斥作用增强)$5*

+ 此外&钙离子等二价离

子的存在&会产生电荷屏蔽和化学作用&使膜表面负

电性减少&进而促进对正电性7787/的截留)$4*

+ 腐

殖酸由于含有大量羧基%醇羟基和酚羟基等亲水性

基团&水解后带负电&能吸附带正电的 7787/&故也

能提高对带正电 7787/的截留率)$4*

+ 而 FMQ

)$(*研

究发现&海藻酸钠%腐殖酸及二氧化硅等会在疏松纳

滤膜表面形成滤饼层浓差极化&从而加剧可离子化

7787/与膜之间的静电屏蔽&降低7787/的截留率+

$#!#'"疏水性吸附及其影响因素

疏水性7787/与膜之间的疏水性吸附对7787/

的截留起一定的促进作用&然而疏水性吸附仅在吸

附平衡前对7787/的截留起促进作用&吸附趋于平

衡后&随着膜对 7787/的吸附达到饱和&其截留率

也随之降低+ 一般认为&较低的亲脂性和较高的亲

水性药物"FP.jP̀ ]4&3#一般不易被膜表面吸附&

而疏水性药物分子"FP.jP̀ 2̂&)#则易被吸附)$'*

+

吸附作用不仅与 FP.jP̀ 有关&还与 7787/物化性

质"分子尺寸%带电性等#和膜特性"孔径%电荷%粗

糙度等#有关+ !LQ.等)$**研究发现&虽然 $5 <

$

雌

二醇的FP.jP̀ 为 2&%$&但由于静电排斥&其与膜的

吸附作用低于预期效果+ 7787/除了吸附在膜表

面&还能吸附于支撑层及膜孔内&且吸附量会随着膜

孔径的增大而增多)$*&$)*

+ 吸附量易受 0H值的影

响&0H值增加会导致膜与污染物的静电排斥作用增

强&进而减少膜对 7787/的吸附)$)*

+ 此外&吸附量

还与膜表面粗糙度相关&如相对光滑的纳滤膜对水

杨酸的吸附量为 ($i&而粗糙纳滤膜则为 '2i

)$**

+

膜对不同7787/的吸附场所也不尽相同&如三氯生

吸附在纳滤膜上的活化层&而磺胺二甲嘧啶吸附在

纳滤膜上的二氧化硅污染层)4%*

+ 因此&在利用纳滤

膜去除7787/时&需多因素综合考虑+

$#$"纳滤膜调控强化去除7787/

如前所述&纳滤工艺对 7787/的截留作用与膜

的孔径%带电性和亲疏水性等基本特性密切相关+

大量研究通过对膜进行改性来调控膜特性&从而提

高7787/的去除率+ 研究表明&亲水性改性膜对截

留率的提高并不显著)4%*

+ 因此&目前相关改性研究

主要集中在增强膜的带电性及减小膜孔径等方面+

基于7787/的荷电性&可有针对性地增强纳滤

膜的负电性或正电性&如选取负电单体"如 * <磺酸

丙基甲基丙烯酸钾盐%甲基丙烯酸等#&在引发剂作

用下进行接枝聚合来增强膜表面负电性&或在膜上

接枝带正电官能团"如胺基%聚乙烯亚胺等#来增强

膜表面正电性&从而增强膜与不同电性 7787/之间

的静电斥力&有效提高带电7787/的去除率+

针对 7787/&调控纳滤膜孔径也是提高 7787/

截留率的有效手段&且对目标污染物的截留具有广

谱性+ 多巴胺常用作表面改性剂来调控膜孔径&此

外&由于其附着能力强&有助于功能材料在膜表面进

行修饰&可进一步提高膜性能)4$*

+ 逐层技术"NLbU_1

(52(
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)44*是一种常用的膜表面改性方法&可通过

涂覆层数对膜结构进行调控&如降低膜孔径%增强带

电性等+ 纳滤膜针对去除 7787/的主要膜改性手

段及相应的7787/去除能力)4% <4)*见表 4+

表 $"纳滤膜改性方法及其性能

9LD&46\PVM[MUV KUBOPV/LQV 0U_[P_KLQAUP[W@KUKD_LQU

改性目的 改性手段 去除效果

增强

负电性

接枝聚合 * <磺酸丙基甲基丙烯酸钾盐
布洛芬!'$&3i

!

'3&2i$磺胺类!5%&2i g()&5i

!

'2i g'3i$

卡马西平!**&'i

!

(%i%三氯生!*(&2i

!

24i

接枝聚合甲基丙烯酸羟乙酯烯酸钾盐
磺胺类!5%&2i g()&5i

!

(4i g((i$卡马西平!**&'i

!

3(i$

三氯生!*(&2i

!

22i

接枝聚合甲基丙烯酸
布洛芬!'(&$i

!

''&5i$水杨酸!'5&%i

!

''&$i$双酚 ;!

52&$i

!

'3&'i

接枝聚合甲基丙烯酸%交联乙二胺%用琥珀酸

取代官能团

布洛芬!'(&$i

!

''&5i$水杨酸!'5&%i

!

''&$i$双酚 ;!

52&$i

!

'5&3i

增强正电性超滤膜表面交联聚乙烯亚胺 头孢羟氨苄!54i$恩诺沙星!()i g'*i

减小

膜孔径
基于聚乙二醇修饰纳滤膜表面涂覆多巴胺

妥布霉素!'$&4i

!

''&'i$克林霉素磷酸酯!(3&2i

!

'5&(i$头

孢氨苄!($&3i

!

'2&3i

同步增

强带电

性%减小

膜孔径

在超滤膜表面采用逐层自组装技术制备带正

电荷的四层半组装改性膜

氨氯地平!(3&5i$阿替洛尔!(%&$i$卡马西平!5$&2i$布洛芬!

3*&'i

逐层涂覆聚烯丙胺盐酸盐和聚丙烯酸等弱电

解质

磺胺甲恶唑!2%i

!

3%i$阿替洛尔!2(i

!

53i$萘普生!35i

!

54i

超滤膜表面交联聚乙烯亚胺并涂覆聚醚醚酮 磺胺嘧啶!%i g2%i

!

)%i g'4i

金属有机骨架 :M"<33 真空过滤经多巴胺改

性的氧化石墨烯聚丙烯腈膜
盐酸四环素!'(&)i$环丙沙星!')&)i$磺胺甲恶唑!(*&%i

$#'"纳滤膜组合工艺强化去除7787/

为了进一步强化纳滤对 7787/的截留率&减轻

膜污染&降低纳滤运行维护成本&延长膜使用寿命&

研究者以纳滤技术为基础&探讨了纳滤与其他工艺

组合对处理含7787/原水的工艺性能&常见的组合

工艺)$'&43 <*%*总结见表 *+

表 '"纳滤膜组合工艺强化去除(()(*

9LD&*6JQOLQAUV _UKPaLNP[7787/DbAPKDMQUV 0_PAU//P[W@KUKD_LQU

组合工艺 工艺特点 去除效果

膜生物

反应器<纳滤

适用于绝大多数 7787/且去除率较高&而对一些

难降解的低分子质量7787/去除率相对较低

磺胺甲恶唑%美托洛尔%雌激素等!2$&$i g')&2i

!

')i

以上$醋氨酚!4%i

!

*%i

臭氧<纳滤 适用于痕量有机物的去除&有效减少膜有机污染
1臭氧 5̂%i&1膜 '̂%i&组合工艺可用公式近似计算 1k

1臭氧 l1膜"$ <1臭氧#

纳滤<芬顿 适用于高浓度%难降解%低分子质量7787/的去除 卡马西平!约 %i

!

近 $%%i

活性炭<纳滤 可去除低分子质量亲水性7787/&减轻膜污染 咖啡因!约 (%i

!

')i以上$双氯芬酸!约 ((i

!

')i以上

超滤<纳滤
适用于去除高疏水性和高分子质量7787/&对亲水

性%低分子质量7787/的去除效果较差

磺胺甲恶唑!5%&(i

!

''&'i$布洛芬!(3&3i

!

')&4i$双

氯芬酸!3(&5i

!

'(&$i$醋氨酚!2&'$i

!

53&)i

66由表 * 可知&由于纳滤膜对7787/的高截留性&

通常将其置于组合工艺的末端&保障出水水质+ 前

置工艺的主要功能包括减轻膜污染%强化协同处理

7787/等+ 如膜生物反应器 <纳滤组合工艺中&膜

生物反应器可通过生物吸附或降解&有效去除可生

物降解 7787/"如布洛芬和萘普生去除率 (̂2i#

等&同时去除引起膜污染的有机物)45*

+ 活性炭 <纳

滤组合工艺中&纳滤对分子极性"亲水#7787/的去

除率低于非极性"疏水#7787/&而活性炭可加强对

极性7787/的去除&从而提高组合工艺对不同极性

7787/的截留率))*

+ 高级氧化与纳滤膜的组合工

艺&按处理目标可分为三类!

"

纳滤后置&即高级氧

化技术作为预处理&可提高对痕量有机物的去除效

率&同时减少膜污染)4(*

$

#

纳滤前置&即纳滤作为高

级氧化的预处理&用于处理高浓度有机物&纳滤截留

可有效减少消耗羟基自由基的有机物&进而增强高

级氧化技术的降解能力)4'*

$

%

高级氧化技术处理纳

滤膜浓缩液&如采用光<芬顿%类光<芬顿<铁"

&

# <

((2(
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J!!Y络合物"*)i乙二胺和二琥珀酸三钠#和臭氧

氧化等)*$*去除浓缩液中的7787/+ 研究表明&组合工

艺不仅能缩短处理时间&还能提高经济效益+

'"

结语

纳滤膜处理工艺对 7787/有较好的截留效果&

可有效降低其潜在风险&保障饮用水安全+ 目前的

研究主要集中于针对 7787/荷电性和分子质量的

膜表面特性调控&以及组合工艺的强化处理&通过对

以往研究的分析和总结&认为在以下几方面需要进

一步研究!

"

综合考虑纳滤膜与 7787/间的相互作

用&优化调控纳滤膜功能表面&强化纳滤膜对 7787/

的截留&减轻膜污染$

#

结合不同分离机制&优化纳

滤工艺运行参数&提高对 7787/的截留效能$

%

组

合膜工艺在去除 7787/方面具有较大的潜力&如超

滤<纳滤<反渗透+
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YAMUQAUP[BOU9PBLNJQaM_PQKUQB&4%$3&)25!3% <55&

) 3 *6@":IJ;:E ; @Y&IJ#Y J"&FJGI"W ?&#*&=&

IU,UABMPQ P[0OL_KLAURBMALNAPK0PRQV/[_PK /R_[LAU

L̀BU_Db QLQP[MNB_LBMPQ LQV _UaU_/U P/KP/M/) =*&

YU0L_LBMPQ LQV 7R_M[MALBMPQ 9UAOQPNP.b& 4%$'& 4$4!

$5$ <$5'&

) 5 *69;I7;W# I I X& ;X;7;Z#8 ;& FM[U AbANU

UQaM_PQKUQBLNMK0LAB/P[LVaLQAUV L̀/BÙLBU_B_ULBKUQB
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