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镁离子与腐殖酸对纳滤去除布洛芬的影响
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摘 要： 为探究复合污染物对聚酰胺纳滤膜去除布洛芬（IBU）的影响，研究了 Mg2+、腐殖酸

（HA）及二者共存对 IBU 截留率、膜比通量及膜吸附量的影响，并结合膜表面 Zeta 电位与扫描电镜

（SEM）表征，探索其影响机制。结果表明，当 Mg2+单独存在且浓度逐渐增加时，IBU 截留率显著降

低，膜比通量小幅下降，主要归因于静电排斥作用减弱。而当 HA单独存在时，IBU截留率在筛分与

静电排斥的协同作用下显著提高，在 HA 浓度为 10 mg/L 时可达到 83.7%，但 HA 污染层导致了膜比

通量的下降。在Mg2+与HA共存条件下，膜比通量大幅衰减，IBU截留率随Mg2+浓度的增加而呈波动

性下降趋势，当Mg2+浓度为1 mmol/L时，因静电斥力减弱而导致 IBU截留率明显降低；当Mg2+浓度增

至2 mmol/L时，因筛分作用增强而使得 IBU截留率略有升高；当Mg2+浓度继续升至8 mmol/L时，因膜

表面污染严重，IBU反向扩散受阻，IBU截留率降至最低，由此可知，Mg2+是影响共存体系中 IBU去除

的关键因素，但其主要作用机制随其浓度变化而有所不同。
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Abstract： This paper investigated the effects of magnesium ion (Mg2+), humic acid (HA) and their 
coexistence on ibuprofen (IBU) retention, membrane flux and membrane adsorption capacity, and revealed 
the mechanism combined with the characteristics of membrane surface Zeta potential and scanning 
electron microscopy (SEM), so as to explore the effect of complex pollutants on polyamide nanofiltration 
membrane for the removal of IBU. When Mg2+ was present alone and its concentration gradually increased, 
the retention rate of IBU decreased significantly and the membrane specific flux decreased slightly, 
mainly due to the weakening of electrostatic repulsion. When there was only HA, the retention rate of IBU 
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increased significantly under the synergistic effect of screening and electrostatic repulsion, and reached 
83.7% when HA concentration was 10 mg/L. However, the HA layer also led to the decrease in membrane 
specific flux. Under the coexistence of Mg2+ and HA, the membrane specific flux decreased significantly, 
and the IBU retention rate showed a downward trend in volatility with the increase of Mg2+ concentration. 
When the Mg2+ concentration was 1 mmol/L, the IBU retention rate significantly decreased due to the 
weakening of electrostatic repulsion force. When the Mg2+  concentration increased to 2 mmol/L, the 
retention rate of IBU increased due to the enhanced screening effect. When the Mg2+  concentration further 
increased to 8 mmol/L, the reverse diffusion of IBU was inhibited due to serious membrane surface 
fouling, and the IBU retention rate was reduced to the minimum. The results indicated that Mg2+ was a key 
factor affecting the removal of IBU in the co‑existing system, and its main impact mechanism varied with 
the concentration of Mg2+.

Key words： nanofiltration membrane;    ibuprofen;    magnesium ion;    humic acid;    impact 
mechanism

布洛芬（IBU）是全球第三大最常用的非甾体抗

炎药，可通过医疗及制药废水、畜牧养殖废水和生

物代谢等进入环境中，以致在地表水、地下水等多

种水体中被频繁检出，甚至有浓度高达 mg/L 级

别［1］。因具有持久性、难降解及生物累积性，IBU的

高效去除日益引起人们的关注。

纳滤膜分离技术是去除药物活性化合物及其

他小分子痕量有机物的重要方法［2］。有学者研究了

溶液性质、操作条件、无机离子及天然有机物

（NOM）等单因素对 IBU分离行为的影响［3-4］。然而，

实际水质较为复杂，Mg2+、Ca2+等无机离子及NOM普

遍存在。其中，作为 NOM 主要成分的腐殖酸（HA）
是造成膜污染的主要物质之一［5］，且其与 IBU分子、

膜表面及无机离子的相互作用，势必影响纳滤膜对

IBU的去除效果。但目前有关无机离子与有机物共

存条件下的 IBU 去除研究鲜见报道。为此，笔者考

察了Mg2+和HA对 IBU的截留、吸附及膜通量的影响

规律，并结合膜表面 Zeta 电位与扫描电子显微镜

（SEM）观察等表征结果，探明相关作用机制，以期为

纳滤膜去除水中 IBU的实际应用提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂

主要试剂：布洛芬（纯度≥97%），腐殖酸（纯度为

99%），乙腈（色谱纯），氯化镁、氢氧化钠、盐酸均为

分析纯。布洛芬分子式为 C13H18O2，相对分子质量

为206. 29，醇/水分配系数为3. 68，pKa为4. 4。
实验原液由 5 mg/L IBU 与不同浓度的 HA（5、

10 mg/L）和 MgCl2（0. 5、1、2、8、12 mmol/L）添加到去

离子水中配制而成，并调节溶液 pH 至 7±0. 1，所需

溶液均为现用现配。

1. 2　实验装置与方法

实验采用小型平板纳滤错流过滤装置，有效膜

面积为 25 cm2。首先在 0. 7 MPa下将膜用去离子水

预压 30 min；接着调整压力为 0. 6 MPa 过滤 20 min
至膜通量稳定，记作初始膜通量（J0）；再换为目标溶

液进行过滤实验，过滤时间为 24 h，计算机在线监测

膜通量（J）的变化，并以膜比通量（J/J0）作为纳滤膜

通量的表征形式。每隔一段时间取原液及滤液样

品进行检测。实验条件如下：溶液温度为（25±
1） ℃，运行压力为 0. 6 MPa，错流速度为 20 L/h。为

确保准确性，所有实验至少进行3次以上。

纳滤膜为实验室自制，先制备聚砜（PSF）超滤

基膜，再将 rGO/ZIF-8复合纳米材料引入PIP水相溶

液中，与 TMC 油相溶液界面聚合，置于烘箱中热处

理制得纳滤膜［6］。所制纳滤膜在 0. 6 MPa下的纯水

通量为39. 2 L/（m2·h），Na2SO4截留率为85. 6%。

1. 3　分析项目方法

采用紫外分光光度计测定 IBU浓度［3］；采用Zeta
电位分析仪测定膜表面电位；采用接触角测量仪测

定膜亲疏水性；采用SEM观测膜表面形貌。

将污染后的纳滤膜置于 50%（体积比）乙腈水

溶液中，置于恒温摇床（25 ℃）12 h以上，使 IBU从污

染膜上脱落下来［3］，测定解吸溶液中的 IBU浓度，计

算污染膜上 IBU的吸附量。
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2 结果与分析结果与分析

2. 1　Mg2+对纳滤膜去除 IBU的影响

Mg2+对纳滤膜去除 IBU 的影响见图 1。由图 1
（a）可知，IBU的截留率随Mg2+浓度的增加而明显降

低，从 67. 5%降至 28. 8%。这与Xu等［7］的研究结果

相似，分析原因可能是，中性条件下所制纳滤膜与

解离后的 IBU 均带负电荷，二者具有较强的静电斥

力，但随着 Mg2+的添加，膜表面负电荷逐渐被中和

（当 Mg2+浓度分别为 0、0. 5、1、2、8、12 mmol/L 时，膜

表 面 的 Zeta 电 位 分 别 为 -27. 5、-25. 4、-23. 1、
-19. 2、-15. 6、-14. 2 mV），对 IBU的静电斥力减弱，

进而导致对 IBU的截留率下降。

从图 1（b）可以看出，膜吸附量以 Mg2+浓度为 1 
mmol/L为拐点，呈现先减小后增大的趋势。因为当

Mg2+浓度较小时，会优先与荷负电的膜表面通过静

电吸引相结合，减弱静电排斥作用的同时占据部分

吸附点位，导致纳滤膜对 IBU 的吸附量减少。随着

Mg2+浓度的增加，部分 Mg2+与 IBU 络合或在膜表面

与 IBU形成桥联，使膜表面负电位持续降低，则 IBU
与膜表面之间的静电斥力进一步减小，利于 IBU 在

膜表面的吸附［8］，在一定程度上也将提高纳滤膜对

IBU 的截留效果，这可以解释图 1（a）中 Mg2+为 12 
mmol/L时的 IBU截留率略大于Mg2+为 8 mmol/L时的

原因。此外，由图 1（b）可知，膜通量仅在 Mg2+浓度

较高时略有下降，膜比通量降至 0. 95左右。推测是

由于 Mg2+浓度升高使膜面渗透压差增大，抵消了部

分传质驱动力，进而使膜通量降低［4］。可见，在

IBU-Mg2+体系中，纳滤膜对 IBU 的截留率随 Mg2+浓
度的增加而呈下降趋势，这与膜表面 Zeta 电位减

小，即膜对 IBU的静电排斥作用减弱一致，说明静电

排斥作用在纳滤膜去除 IBU过程中占主导。

2. 2　HA对纳滤膜去除 IBU的影响

HA对纳滤膜去除 IBU的影响如图2所示。

当 HA 为 5 mg/L 时，过滤 24 h 后纳滤膜对 IBU
的截留率为 75. 5%，比不含 HA 时的截留率约高出

8%，膜比通量为 0. 97；当 HA 为 10 mg/L 时，过滤结

束时 IBU截留率达到83. 7%，膜比通量降至0. 90，且
衰减速率及程度更大。结合图 3 所示的膜污染特

征，分析原因可能是：随着过滤的持续进行，HA 会

逐渐堵塞纳滤膜膜孔，并在膜表面形成有机污染

层，且 HA 浓度越高，污染层越厚实致密，导致过流
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图2　HA对纳滤膜去除 IBU的影响

Fig.2　Effect of HA on removal of IBU by nanofiltration 
membrane

t/h
0 4 8 12 16 20 24

100
90
80
70
60
50
40
30

IBU
截

留
率

/%

Mg2+=0 mmol/LMg2+=0.5 mmol/LMg2+=1 mmol/LMg2+=2 mmol/LMg2+=8 mmol/LMg2+=12 mmol/L

a. IBU截留率

Mg2+浓度/（mmol·L-1）

0 0.5 1 2 8 12

1.00
0.98
0.96
0.94
0.92
0.50

0

膜
比

通
量

膜比通量       膜吸附量

b. 膜比通量和膜吸附量

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

膜
吸

附
量

/（m
g·c

m-2 ）

图1　Mg2+浓度对纳滤膜去除 IBU的影响

Fig.1　Effect of Mg2+ concentration on removal of IBU by 
nanofiltration membrane
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阻力增大，膜通量下降，同时也将增强纳滤膜的筛

分作用，使 IBU 截留率升高。其次，IBU 和 HA 结合

形成较大的络合物，更易于被截留［9］。由HA预污染

实验可知［见图 2（c）］，随着HA的加入，膜表面负电

位和接触角均增大，说明 HA 不仅增强了 IBU 与膜

表面的静电斥力，也增加了膜面的疏水性，使部分

IBU 分子吸附在膜表面以及 HA 污染层上［10］，利于

IBU 截留率的提高。然而，由于膜表面吸附效应只

有在有效吸附点位被完全占据之前才能体现，当达

到平衡后不再发生吸附，因此膜吸附量并未随 HA
浓度的增大而持续增加［见图2（d）］。

2. 3　Mg2+与HA共存对纳滤膜去除 IBU的影响

Mg2+与 HA 共存对纳滤膜去除 IBU 的影响见图

4。由图 4（a）可知，两种HA浓度下 IBU截留率的变

化趋势基本一致，均随 Mg2+浓度的增加而呈波动性

下降趋势，但总体来看，IBU-Mg2+-HA体系的 IBU截

留率介于 IBU-Mg2+与 IBU-HA体系之间。

当 Mg2+浓度为 1 mmol/L 时，膜表面尚未被污染

层完全覆盖，Mg2+因电荷屏蔽降低了 IBU 与膜表面

的静电斥力，IBU 截留率下降。Xu等［7］研究含无机

离子与有机物的混合进水基质对 DF30纳滤膜去除

带负电荷的双氯芬酸钠和吲哚美辛的影响时也发

现，纳滤膜对污染物的截留率有所降低。同时，由

于 Mg2+的架桥作用，HA争夺膜表面吸附点位，导致

纳滤膜对 IBU 的吸附量有所下降［见图 4（b）］［10］。
当Mg2+浓度为 2 mmol/L时，IBU截留率有所上升，其

原因可能是 Mg2+与 IBU、HA 发生络合反应，该过程

伴随着质子活性酚基和羧基中的质子置换及其他

离子相互作用，使污染物体积增大［11］；此外，Mg2+也

可在HA与纳滤膜表面之间架桥，有助于HA在膜表

面吸附，使膜污染更加严重［12］，筛分作用增强。当

Mg2+浓度增至 8 mmol/L时，IBU截留率降至最低，分

析原因是此时发生了滤饼增强浓差极化现象，即膜

表面致密污染层阻碍了 IBU从膜表面向原料液的扩

散，使其跨膜浓度梯度增加而更易透过膜，进而导

致 IBU 截留率降低［13］。继续增大 Mg2+浓度至 12 
mmol/L 时，膜污染情况减缓，进而减弱了滤饼增强

浓差极化效应，故 IBU截留率有所提升。

图 5与图 6分别显示了 5、10 mg/L HA与不同浓

度 Mg2+共存时，过滤结束后的膜表面污染情况及膜

比通量变化。可以看出，当 Mg2+由 1 mmol/L 逐渐增

加至 8 mmol/L 时，膜表面污染层逐渐变致密，膜比

通量下降。结合图 1（b）、图 2（b）和图 6可知，3种不

a. HA=0 mg/L b. HA=5 mg/L

c. HA=10 mg/L
图3　不同 IBU-HA体系过滤结束后膜表面的SEM图像

Fig.3　SEM images of membrane surface after filtration in 
different IBU-HA system
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IBU by nanofiltration membrane
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同过滤体系中，通量衰减程度遵循 IBU-Mg2+-HA>
IBU-HA>IBU-Mg2+。这是由于 Mg2+中和了 HA 与膜

表面的部分负电荷，使二者之间的静电斥力减弱，

且能与 HA、纳滤膜表面发生络合/架桥作用，促进

HA 在膜表面吸附沉积；另一方面，HA 分子间的静

电斥力随 Mg2+浓度增加而降低，污染层将更加致

密［14］。在上述作用的共同影响下，膜污染程度加

剧，膜比通量降低更显著。另外，由图 6可知，HA浓

度为 10 mg/L 时比 5 mg/L 时的膜比通量衰减更明

显，这与 IBU-HA体系中的通量影响结果相对应。

a. 5 mg/L HA+1 mmol/L Mg2+ b. 5 mg/L HA+2 mmol/L Mg2+

c. 5 mg/L HA+8 mmol/L Mg2+ d. 5 mg/L HA+12 mmol/L Mg2+

e. 10 mg/L HA+1 mmol/L Mg2+ f. 10 mg/L HA+2 mmol/L Mg2+

g. 10 mg/L HA+8 mmol/L Mg2+ h. 10 mg/L HA+12 mmol/L Mg2+

图5　不同 IBU-Mg2+-HA体系过滤结束后膜表面污染图像

Fig.5　Images of membrane surface after filtration in 
different IBU-Mg2+-HA system
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图6　HA和Mg2+共存对纳滤膜比通量的影响

Fig.6　Effect of HA and Mg2+ coexistence on nanofiltration 
membrane specific flux

当Mg2+浓度增至 12 mmol/L时，膜比通量反而大

于 8 mmol/L 时的，可能是由于该浓度下 HA 分子周

围及膜表面因捕获大量水合镁离子而形成特定水

分子层结构，导致膜表面与HA分子及HA分子间产

生较强的水合排斥力，掩盖了静电斥力的变化，使

HA在膜表面沉积速率减缓，膜污染减轻［15］，膜比通

量升高，这与Miao等人［16］的研究结果类似。

3 结论结论

①    随着 Mg2+浓度的增加，纳滤膜对 IBU 的截

留率下降，但对膜比通量的影响相对较小，表明在

IBU-Mg2+体系中，静电排斥对纳滤膜去除 IBU 发挥

了主导作用。

②    在 IBU-HA 体系中，纳滤膜对 IBU 的截留

率随着 HA 浓度的升高而明显提升，但膜比通量衰

减严重，主要是由于 HA 膜污染引起纳滤膜筛分作

用增强所致。
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③    在 IBU-Mg2+-HA 体系中，当 Mg2+浓度较低

时，静电排斥作用的减弱使纳滤膜对 IBU 的截留率

显著降低；增加 Mg2+浓度后，纳滤膜污染加剧，使得

IBU截留率略有提升；当Mg2+浓度较高时，膜表面致

密污染层使 IBU 反向扩散受阻而促进其跨膜运输，

导致其截留率降至最低。
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