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摘要!对近年来国内外采用纳滤膜脱除饮用水中微量有害有机物的应用研究做了初步的归纳与综述#将饮用水中的有害有

机物按其在水体中的常见性和重要性划分为消毒复产物'bHJ7(和前驱物'RJ(%环境内分泌干扰物'Eb07(%持久性有机物

'J>J7(%医药与个人护理品'J0JJ7(%生物可同化有机物'A>0(%微囊藻毒素'*0(等 = 类#并对这几类有机物的纳滤膜脱除效

果与机理进行较为深入的分析与讨论#认为纳滤膜能脱除饮用水中大部分微量有害有机物#对于提高饮用水水质和安全饮水起

到保证作用"
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99随着饮用水新标准的出台#如何对现有净水工

艺进行升级以实现 ")= 项水质指标达标成为关注的

热点" 与此同时#膜过滤作为新型的净水技术在国

内得到了众多示范性的应用#并被逐渐认可为我国

第三代净水工艺的核心技术" 饮用水处理常用膜技

术按截留精度划分为微滤'*R(%超滤'OR(%纳滤

'QR(和反渗透'L>(D 种" 超滤膜首先在国内自来

水厂得到大型示范性的应用#如山东东营南郊水厂#

日产水 ") 万8#采用浸没式超滤膜&无锡中桥水厂#

日产水 "B 万8#采用压力式外压微滤膜等" 超滤膜

技术虽能解决微生物安全的问题#但对有机物的去

除有限#对无机盐无截留#因此超滤膜在净水领域中

的应用要根据不同地区原水情况#配合整体工艺的

设计#以达到预期效果"

近几年来#纳滤膜也是被重点考虑的净水膜技

术之一)"*

" 因为纳滤膜不仅可以保证生物安全性#

同时对各类有机物指标有较高截留性能#对无机离

子可适度去除#能满足更广泛水源条件下的应用和

要求#也能在水源波动时和应急条件下满足最终供

水的要求" 对于水源复杂和用水要求较高且经济发

达的地区#纳滤膜技术可能是更为合适的选择" 国

外已有较大规模的纳滤膜净水应用实例#如法国巴

黎梅里奥塞水处理厂 "<<< 年投运的日产水 "D 万 8

的纳滤膜系统#是世界上第一个大型纳滤系统#用以

去除水中的杀虫剂和除草剂#供给 ;) 万居民饮用&

美国弗罗里达州的迪菲尔德市和伯克莱屯市分别于

())! 和 ())D 年投运日产 D 万 8和 "D 万 8水的纳滤

膜系统#以去除水的硬度%色度和微量有机物#也取

得了不错的效果&我国台湾高雄地区在 ())# 年投运

一套日产 (# 万8水的纳滤净水系统#以去除水中的
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氨氮%消毒副产物等污染物质#是目前全球最大的纳

滤净水系统" 基于这些系统的运行效果#纳滤膜技

术在饮用水制备领域的应用正在受到越来越多的

关注"

纳滤膜截留溶质的方式有多种#例如可按分子

粒径大小截留%按电荷性截留%按不同扩散系数截

留%按亲疏水性截留%按分子极性截留%按感交离子

序截留等" 纳滤膜对溶质的主要截留机理包括空间

位阻效应%道南效应%介电效应和吸附效应等#不同

条件下主导机理不同" 此外由于膜对有机分子和无

机盐离子的截留#又会引起膜表面或膜孔内的污染#

截留机理也随之改变)(*

" 本文主要对在饮用水处

理领域中不同性质有机物的纳滤膜截留效果进行总

结#同时以此来定性描述其可能的作用机制"

新的饮用水标准']HB#D<$())=(中#水质指

标划分为常规指标与非常规指标#其中分别包含单

项有机物指标 B 项'不包括化学耗氧量%色度指标(

和 B) 项" 文中主要按照饮用水中可能存在的微量

有害有机物指标的受关注程度以及重要性和常见性

进行划分讨论"

;<对消毒副产物&@F!$'和其前驱物的去除

三卤甲烷'8.315&+2-815/7#?M*7(是在饮用水氯

化消毒过程中#氯与水中有机物反应生成的主要挥

发性卤代烃类化合物#包括氯仿%一溴二氯甲烷%二

溴一氯甲烷%三溴甲烷" "<#D 年首次在饮用水中监

测到#属于三致物质#是主要的消毒副产物" 美国环

保署 'EJA(严格限定 ?M*7的最大值为 ;) D̂)

%

F\G&欧盟对总三卤甲烷 '8+85&8.315&+2-815/7#

??M*(的限定值为 "))

%

F\G" 如果用氯胺代替传

统氯消毒被证明会产生亚硝基二甲胺副产物#被美

国EJA列为致癌污染物" 研究表明#相比直接去除

?M*7物质#去除消毒副产物的前驱物是更有效和

安全的方法#而纳滤膜技术被认为是去除此类物质

有效方法)!*

"

d-,58O'5_等)D*研究QR()) 型纳滤膜'截留分

子质量为 ()) !̂)) b5(和bNB 纳滤膜'截留分子质

量为 "B) !̂)) b5(对bHJ的去除作用#QR()) 膜对

?M*7去除率较高#对氯仿%一溴二氯甲烷%二溴一

氯甲烷的去除率分别大于 #;[%;B[%<)['进水质

量浓度为 ())

%

F\G(&bNB 对上述化合物的去除分

别大于 =([%#"[%<)[" 随着操作压力的增加#两

种纳滤膜的截留性能没有大的变化&随着溴取代基

的增多#由于有机物分子质量的增大截留率会升高"

015&583T L5857%_等)B*用 ! 种纳滤膜对消毒副产物卤

乙酸'MAA7(的去除进行了研究#表明强负电荷纳

滤膜'ENC")(对MAA7的去除率高于弱负电纳滤膜

'Q?LC#D")(和电中性纳滤膜'Q?LC#(<MR(" ENC

") 型纳滤膜在 " *J5压力下#对 MAA7的去除率在

<)[ "̂))[" 改变膜表面的错流速率#对膜孔径较

小的ENC") 和Q?LC#(<MR膜对MAA7的截留性能

影响不大&而Q?LC#D") 纳滤膜随着流速的增大#对

MAA7的截留率从 !B[升高到 ;)[" 当改变入水

MAA7的浓度时# 膜表面带负电的 EN C") 和

Q?L#D") 膜截留性能变化不大#而电中性的 Q?LC

#(<MR膜对MAA7的截留率随着有机物浓度的增加

而减小'从 ;B[降到 BB[(&可见道南效应和筛分

效应是影响纳滤膜对MAA7去除的主要机理"

国内薛罡等)=*研究了用ENQA"%ENQA( 型纳滤

膜对臭氧活性炭工艺出水进行深度净化#结果表明

纳滤膜对臭氧活性炭难以去除的有机物有较好的截

留作用#两种纳滤膜对剩余 ?>0的去除率分别为

<"gB[与 BD[&对剩余微量小分子氯仿的去除率分

别为 D;g"[和 D)g#[#出水仅剩余 )g# )̂g;

%

F\G&

对微量一氯甲烷的去除率分别为 "<g<[和 "Dg=[#

对剩余 ?>l'总有机卤化物( 的去除率分别为

DDg<[和 BBgB[" 可见纳滤对这类具有+三致,作

用的氯消毒副产物'bHJ7(起到较好的截留作用"

o5/F等)#*研究了用 ! 种工艺!颗粒活性炭吸

附%臭氧生物活性炭和 ORaQR工艺对水库水中的

bHJ%QJb>0' /+/ CT%.F-5V&-,377+&P-, +.F5/3445.X

V+/(%?M*RJ'8.315&+2-815/-S+.2583+/ T+8-/835&(%

MAARJ'15&+54-834543, S+.2583+/ T+8-/835&(和构成气

味的化合物的去除作用进行了比较" ORaQR工艺

对QJb>0的去除率为 ;;g#[#对?M*RJ的去除率

为 <D[#对MAARJ的去除率为 <#gB[" 结果认为

ORaQR工艺是去除 bHJ和 Q>*7最合适的工艺#

而活性炭和臭氧活性炭工艺对消除气味有效" G3/

等)!*选用了 QR#) 和 QR(#) 两种纳滤膜#对丹宁酸

等 D 种?M*J7'三卤甲烷前驱物(物质的去除效率

进行了研究#发现有机物分子质量虽然低于纳滤膜

截留分子质量并且分子尺寸小于纳滤膜孔径时#也

能被有效去除#认为电荷排斥是去除小分子有机物

的主要机理" 当 TM变化时'# "̂)(#纳滤膜对有机

物的截留性能也在变化#QR#) 对丹宁酸的去除率从

<!g=[增加到 <;gB[#QR(#) 对丹宁酸的去除率从

;#g=[增加到 <<g<[#QR(#) 膜性能对 TM变化有

更大的敏感性#而且渗透性要优于QR#) 纳滤膜"

-((-
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腐殖酸是典型的三卤甲烷生成的前驱物质#天

然有机物'Q>*(中腐殖酸比例占一半以上" 腐殖

酸主要包括由羧基和苯酚官能团组成的芳香族和脂

肪族物质#其中芳香族物质占绝大部分#羧基占所有

官能团的 =)[ <̂)[#因此在天然水 TM范围内

Q>*带负电" 王毅力等);*用微涡旋絮凝C逆流气

浮C纳滤集成工艺去除水中腐殖酸的试验#发现该

工艺可使水中的腐殖酸浓度'以 Od

(BD

表征腐植酸

含量(大大降低#当进入集成系统的 Od

(BD

含量为

)g!"<"\42#经气浮预处理后 的 Od

(BD

含 量 为

)g)=D"\42&再经 B

%

2保安过滤器和纳滤膜'分别

为?@B=C!=R0和*CQ6;"(A型(后#出水Od

(BD

质量

浓度降到 ) 2F\G和 )g)")< 2F\G#有效去除了水中

的腐植酸" 此外发现活性炭对腐植酸也有较好的去

除效果#如在纳滤前增加活性炭吸附#( 种纳滤膜产

水的Od

(BD

质量浓度均可降到 ) 2F\G#但需要考虑

活性炭饱和吸附后的再生问题" 此外#采用纳滤膜

处理常规工艺出水时#天然有机物组成对膜的污染

顺序依次是聚羟基芳香族'腐殖酸(%蛋白质%多糖%

氨基糖"

2<对环境内分泌干扰物的去除

尽管在饮用水源中已检测到的环境内分泌干扰

物'Eb07(是微量的#但由于其对人体健康存在极大

危害#近年来受到了世界范围内的广泛关注)<*

" 常

见的Eb07来源和种类如表 " 中所示"

表 ;<G@0$的来源和类别

99来源 9999有机物类别

洗涤剂 壬基酚#辛基酚等

有机氯农药 滴滴涕'bb?(#甲氧bb?#六六六等

有机磷农药 乐果#马拉硫磷#乙酰甲胺磷等

拟除虫菊酯 氯氰菊酯#氰戊菊酯等

除草剂 利谷隆#除草醚#莠去净等

塑料增塑剂 邻苯二甲酸脂类等

塑料制品焚烧产物 四氯联苯#二
"

英等

合成树脂原料 双酚A#双酚R等

绝缘材料 阻燃剂#多氯联苯#多溴联苯等

国内魏宏斌等)")*的研究表明#传统工艺混凝%

沉淀和生物活性污泥法等对 Eb07的去除效果不理

想#而纳滤膜技术对 Eb07有较好的去除作用" 他

们选用标准脱盐率为 <)[和 #)[的纳滤膜#研究其

对环境内分泌干扰物阿特拉津的脱除效果#当进水

阿特拉津质量浓度从 () (̂==

%

F\G变化时#纳滤膜

产水中阿特拉津质量浓度在 ) D̂g#

%

F\G范围内#

平均去除率在 <)[ <̂([" 试验发现#( 种膜对该

干扰物的截留性能区别不大&纳滤膜对有机物的去

除效果与产水通量和回收率的关系不大" M3&5&

等)""*研究用QR#) 纳滤膜去除农药残留'如阿特拉

津%西玛津(#也得到了相似的结论且截留率在 <)[

以上"

程爱华等)"(*选用HblQC<) 型芳香聚酰胺复合

纳滤膜'标称截留分子质量 ()) b5(#考察了操作压

力%原水浓度%离子强度和 TM等因素对纳滤膜截留

邻苯二甲酸酯'JAE7(性能的影响#平均截留率在

<)[以上" 3̀7+等)"!*研究发现#高脱盐率的纳滤膜

对JAE7截留较好#其截留效果受到JAE7分子质量

和疏水性的影响#而影响低脱盐率纳滤膜截留效果

的主要因素是JAE7的疏水性" 李清雪等)"D*试验了

纳滤组合工艺对邻苯二甲酸二丁酯'bHJ(%邻苯二

甲酸二乙酯 'bEJ(和邻苯二甲酸二乙基己基酯

'bEMJ(的去除效果#采用QR(#) 型纳滤膜#当进水

中 ! 种有机物的质量浓度分别为 "g!<%"gDD%)g(=

%

F\G#去除率分别为 #;g<"[%#;g<B[和 #)g=<["

孙晓丽等)"B*研究了双酚 A'HJA(与腐殖酸共

存条件下#纳滤对其的脱除效果" 采用杭州水处理

中心的QR<) 纳滤膜可截留水中 <D[以上的 HJA&

当 TM大于 ")g" 时#由于 HJA解离成为带负电的

HJA离子#去除效果最好&但当离子强度增加时#会

降低对HJA的截留率" c3/8F-/7等)"=*对 "" 组纳滤

膜进行试验#发现纳滤对于壬基酚'QJ(和 HJA的

去除率为 #)[ "̂))[#当膜的疏水性增强时#对

QJ的去除率降低" $5-CM'%_ 3̀2等)"#*采用催化

氧化aQR工艺去除水中的HJA#结果发现整体去除

率可稳定在 <B[以上&在相同条件下单独用纳滤膜

对HJA的去除率在 #([以上"

o-+23/ o++/ 等)";*用 QR和 OR对 (# 种典型

Eb07和 JJ0J7' T15.254-%8345&5/, T-.7+/5&45.-

T.+,%487(的截留性能进行测试#认为截留机理主要

由被截留化合物的亲疏水性能和分离膜的位阻效应

引起" 被测物质的质量浓度范围从 ( "̂B) /F\G不

等#选择截留分子质量为 =)) b5的 ENQA型膜#发

现对这些物质的截留率随着 G+F̀+K系数的增大而

升高#截留率在 !)[ <̂)[之间变化#OR对这些物

质的截留率则低于 !)[" A//5*0+2-.8+/等)"<*研

究了水体中的Q>*和离子浓度对纳滤膜脱除 B 种

Eb07的影响#结果表明#Q>*存在会使纳滤对

-!(-
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Eb07的截留率增加&单独阳离子浓度的增加不会影

响纳滤膜对 Eb07的截留性能&但是当天然水体中

的阳离子浓度加倍时#纳滤膜对 Eb07的截留性能

大大降低#认为主要原因是离子浓度的增加影响了

Eb07与Q>*的结合#从而降低了截留率"

><对持久性有机物的去除

不少持久性有机污染物#如多环芳烃'JAM7(和

有机氯农药'>0J7(等在环境中残留水平虽然很低#

对综合指标H>b%0>b和 ?>0等的贡献也微小#但

由于其具有高毒性%持久性%积聚性#对生态和健康

的危害具有协同效应的特点#潜在威胁很大"

())" 年 B 月联合国环境会议通过.斯德哥尔摩

公约/#公认为急需解决的 "( 种持久性有机毒物如

表 ( 所示" ()") 年 ; 月通过.新公约/#又增加 < 种

持久性有机毒物!五溴二苯醚'T-/85HbE(%十氯酮%

六溴代二苯'MHH(%

"

C六氯环己烷'5&T15M0M(%

#

C

六氯环己烷'V-85M0M(%林丹'&3/,5/-(%商用八溴二

苯醚'+485HbE(%五氯苯'J-0H(%全氟辛烷磺酰基

化合物 'JR>N(" 因此#目前持久性有机污染物

'J>J7(共有 (" 种"

表 2<2HH; 年公布的持久性有机毒物

99分类 有机物类别

杀虫剂 9艾氏剂#氯丹#滴滴涕#狄氏剂#异狄氏剂#

七氯#六氯代苯#灭蚁灵#毒杀芬

工业化学品 9多氯联苯

生产中的副产品 9多氯代苯并呋喃#多氯代苯并二
"

英

在持久性有机物质中#杀虫剂是广泛存在于水

体中的典型物质" A&-W5/,-.05%7等)()*选用了 ! 种

纳滤膜#分别为!b-75&B"MG'聚酰胺材质#截留分子

质量 !)) b5(%QR(#)'聚酰胺材质#截留分子质量

";) b5(和 Q!)R'聚醚砜材质#截留分子质量 B;)

b5(#分别用于饮用水中杀虫剂的去除效果试验#结

果表明#! 种纳滤膜对艾氏剂和狄氏剂的去除率均

大于 <D[#其中 Q!)R膜对狄氏剂的截留率最高

' n<<[(#而 b-75&B"MG膜对艾氏剂截留率最高

' n<#[("

J5/F等)("*研究了采用 JdbR材料的纳滤膜对

bb?的去除效果#发现当进水中 bb?质量浓度从

B (̂)

%

F\G变化时#截留率从 <B[降低到 ;B[&当

回收率不变时#提高通量会降低纳滤膜对bb?的截

留效果&TM对bb?的截留率影响不大#但当进水中

含有Q>*和 0506

(

无机离子时#纳滤膜对 bb?的

截留性能会有所提升#原因是 Q>*会优先吸附到

膜表面#也有可能是离子的增加会减小纳滤膜孔

通道"

国内原盛广等)((*研究了自来水厂常规工艺和

深度处理工艺对多环芳烃和有机氯农药的去除效

果#发现混凝沉淀工艺对致癌性多环芳烃的去除率

较高#后续的砂滤和炭滤对致癌性多环芳烃的去除

作用不大#但对于总的多环芳烃均有一定的去除作

用&混凝沉淀C煤砂过滤C炭滤工艺对有机氯农药的

总量均有不同的去除#其去除率分别为 "#[%=![

和 ;B[" 在研究的净水工艺中#深度处理工艺炭滤

对总多环芳烃和有机氯农药的去除效果较为理想#

认为强化混凝%臭氧 a活性炭 a纳滤膜技术是水厂

未来经济可行的处理工艺"

d-.&3-S,-等)"*对影响纳滤膜截留性能的微量有

机物的特性进行了概括#认为有机物的亲疏水性能%

分子质量%荷电性是影响纳滤膜对其截留率的主要

指标#不同性质的微量有机物对应的分离机理和截

留率也可以通过适当的参数来预测"

?<对医药品与个人护理品&!!0!$'的去除

())) 年以来#JJ0J7成为学界和公众广泛关注

的一类+新型,环境污染物质#不同于持久性有机污

染物#JJ0J7的极性强%易溶于水%不易挥发#会通过

水相传递和食物链扩散)(!*

" 近年来发现某些河流

水体中JJ0J7的质量浓度已从初始的 ")

%

F\G不断

升高到 " )))

%

F\G左右)(D C(B*

&在处理后的饮用水

中也被测出#虽然质量浓度低于 "

%

F\G#但也要对

其引起足够的重视"

*5.35M%-.85CR+/8-&5等)(=*研究了自来水厂的

传统工艺对在原水中检测出的 !B 种 JJ0J7的去除

效果#发现混凝%过滤对 JJ0J7的去除率较低#加氯

和臭氧氧化对其中的 () 种 JJ0J7有很好的消除作

用#颗粒活性炭能高效吸附一些疏水性的 JJ0J7#但

是仍然有 B 种JJ0J7在水厂出水中被测出#尽管现

有工艺对这 B 种物质的去除率在 <B[以上"

0J'4'4&+T1+7T1523,-(是一种典型的 JJ0J7#传

统的生物法对0J的降解率仅为 "#[" c5/F等)(#*

详细研究了纳滤对其的去除效果#选用了b-75&B b̀

纳滤膜'截留分子质量 "B) !̂)) b5(进行配水试

验" 0J属于亲水性较强的化合物#在 TMm= #̂ 时

为电中性#分子质量也较低#QR对其的截留率约为

D)[&当改变进水浓度%离子强度和操作压力时#对

-D(-
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截留性能影响不大#但对水源改变时#有较大的影

响#如用纳滤直接处理*HL出水中的0J#其去除率

可高于 =)["

o-+23/ o++/ 等)(;* 将 B( 种 Eb07和 JJ0J7

按照物理化学特性划分为 ( 大类#一类为极性强%不

易挥发%亲水性化合物#发现纳滤膜对这一类化合物

截留率较低#截留性能一般在 DD[ <̂![&另外一

类为极性弱%较易挥发%疏水化合物#纳滤膜对这类

化合物的截留率高于前一类'大多数化合物在产水

中检测不到#除了对
"

5/,

#

CHM0截留率大于

!)[#对 1',.+4+,+/-%2-8+&541&+.截留率小于 !)[#

对2%7_ _-8+/-截留率大于 B)[之外(" 并认为化

合物的疏水性%分子大小是影响纳滤膜截留性能的

主导因素"

I<对生物可同化有机碳的去除

生物稳定性是指饮用水中可生物降解的有机物

支持异养菌生长的潜力&生物可同化有机碳'A>0(

是指最能被细菌利用并直接合成细菌体的有机物#

已被广泛应用于鉴定饮用水的生物稳定性#已经有

研究表明A>0在 B) "̂))

%

F'乙酸碳(\G时水质能

达到生物稳定#当A>0小于 ")

%

F'乙酸碳(\G时#

异养菌几乎不能生长" 近年来国内的研究者对纳滤

膜去除A>0的研究做了大量的工作"

徐悦等)(<*选用芳香族聚酰胺 ?*Q型纳滤膜#

测试到对 ?>0和 Od

(BD

的去除率达到 <B[以上#对

A>0去除率平均在 =)[以上" 王磊等)!)*采用臭氧

活性炭aQR工艺对 A>0的去除进行分析#系统入

水的A>0质量浓度平均为 =B

%

F\G#经过臭氧后水

中的A>0有所增加#平均为 #)

%

F\G&生物活性炭对

A>0去除率大约为 D([#生物活性炭产水进入纳滤

系统#此时纳滤对 A>0的去除率仍然大于 DB["

整个处理工艺对 A>0的平均去除率在 =B[左右#

纳滤产水的 A>0质量浓度稳定在 ()

%

F\G#说明经

纳滤膜处理过的饮用水有较好的生物稳定性" E7X

4+V5.等)""*选用?R0CN 纳滤膜#研究其对被污染地

下水中生物可同化有机物的去除效果#结果表明#

TMm#gB 时#去除率高于 <)[#在 TMmBgB 时去除

率大于 #B["

龙小庆等)!"*研究表明#对于地表水源#纳滤膜

对经活性炭过滤后水中 A>0的去除率大于 ;)[&

对于地下水源#纳滤膜对活性炭过滤的A>0的去除

率大于 <=[#大大提高了饮用水的生物稳定性"

J<对微囊藻毒素的去除

近年来#由水体富营养化造成的水危机事件爆

发频率增加#蓝藻爆发是此类水危机事件中典型特

征" 而由藻细胞死亡后释放到水体中的藻毒素如微

囊藻毒素对人类危害极大#具有致癌和对特定酶系

统活性抑制的双重作用#并且这类物质具有水溶性%

分子质量小#很难被传统的混凝%过滤工艺去除#关

于如何消除藻毒素的问题也正受到更多的关注"

国内赵勇等)!(*研究了用 Jd0材料超滤膜对 (

种微囊藻毒素'*0(的去除效果#发现进水 *0CLL

和*0CGL质量浓度分别为 !)

%

F\G和 =

%

F\G时#

运行 = 1后#超滤膜对其的截留率从初始的 (=[和

D([降低到 ([和 ()[#去除效率较低" ?-3W-3.5

等)!!*研究了采用气浮过滤加纳滤联合工艺对水体

中微囊藻毒素的去除#纳滤膜采用 QR?B) 型#研究

结果表明#在 TM为 #gB 时#纳滤对 *0的去除率为

"))[#且与纳滤系统的回收率变化无关#认为主要

原因是因为微囊藻毒素的分子直径较大#且带有负

电性"

对于蓝藻产生的 ( 种藻毒素#分子质量较小的

藻毒素A?lC5的去除机理是静电排斥和位阻效应#

对于分子质量较大的微囊藻毒素去除主要是位阻效

应#且当给水中增加钙离子时#纳滤对带正电荷的藻

毒素A?lC5的截留率会升高#原因是钙离子的正电

荷抵消了膜表面的部分负电性)!D*

"

K<对致突变性生物指标的去除

A2-7试验结果一般可作为水体中致突变性化

合物质的表征指标#考察纳滤对这一综合指标去除

作用的研究并不多见" 国内杨玉楠等)!B*为选择饮

用水深度净化的主体工艺#以 0>b

*/

%Od

(BD

作为水

质参数#以A2-7试验这一致突变性的生物活性指

标分别对超滤%纳滤和反渗透膜法的深度净化的效

能进行分析评价" 实验结果表明#QR膜和 L>膜对

饮用水中 0>b

*/

%Od

(BD

和致突变物质有良好的去

除#产水 0>b

*/

质量浓度都在 )gB 2F\G以下#去除

效率在 B)[以上#对 Od

(BD

的去除率为 #B[ ^

"))[" A2-7试验结果均为阴性#且 QR膜处理效

果好于L>膜处理#表明纳滤膜对构成致突变物质

的截留性能好于反渗透膜" 而 OR膜对 0>b

*/

%

Od

(BD

的去除效率不高#分别在 "(gB[ D̂<[及

()[ !̂=[#并且 A2-7试验结果为阳性#表明 OR

膜去除水中微污染有机物的效果较小#仍有致突变

-B(-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

性的残留#因此一般不能单独作为饮用水深度净化

除有机污染物的主体工艺#但在水源具备一定清洁

条件的情况下除外"

L<结语

综上各种研究表明#纳滤膜技术是去除饮用水

中微量有害有机物的有效方法#已经得到了业界的

广泛认同" 研究者们全方面对纳滤膜截留微量有机

物的性能和机理进行了探索#可以概括为!膜表面物

化特征'表面形貌%膜面 f-85电位%表面极性%亲疏

水性等(%溶质特征'分子质量%分子质量分布%溶质

的分子粒径%电荷%疏水性参数等(%溶液物化特性

'浓度%离子强度%TM等(%操作状态'压力%错流速

率%温度%操作时间等(及膜污染与清洗方法等方

面)(*

" 这些研究为纳滤膜技术在净水领域的应用

提供了丰富的理论依据"

但由于纳滤膜技术尚在迅速发展阶段#在饮用

水净化应用领域的大规模推广也刚开始#仍需要积

累经验" 现阶段影响纳滤膜技术推广的几个主要问

题是!

!

纳滤膜的筛选&

"

膜单元及组合工艺优化&

#

膜污染的预防和清洗方式&

&

浓水的利用与处理&

'

成本与水价" 随着我国国民经济的不断发展%城

乡居民健康意识的提高#以及纳滤膜制备与应用技

术的成熟与发展#纳滤膜技术在饮用水净化领域的

规模化推广步伐将会进一步加快#在保障饮用水健

康方面将会起到重要的作用"

致谢!感谢浙江大学孙志林教授#浙江工商大学吴礼光研究

员#膜与水处理技术教育部工程中心的张林%程丽华副教授

在本文形成过程中提出的建议%意见#以及对论文多次修改

所做贡献"
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化剂催化苯直接制苯酚反应体系进行观察#根据该

反应级数和活化能数据得出#降低原料中 Q

(

>的

浓度和反应温度可有效提高反应的选择性#有利于

苯酚生成"

R-CfN*CB 分子筛催化剂在 Q

(

>为氧化剂催

化苯制苯酚反应中初始活性好%选择性高#但失活速

率较快#积炭的生成是催化剂失活的主要原因" 王

晓婷等)(*认为失活的 R-CfN*CB 分子筛上存在低

温炭和高温炭 ( 种积炭形式#低温炭在催化剂表面

的沉积导致反应初期催化剂失活#高温炭则会堵塞

催化剂的孔道#从而造成反应后期催化剂的严重失

活" 将失活的催化剂置于 Q

(

>气氛下烧炭再生后

活性基本恢复" 米冠杰等)!*发现产物苯酚是积炭

的前驱体#积炭过程属于苯酚深度氧化连串失活行

为#通过建立在R-CfN*CB 分子筛催化剂上Q

(

>一

步氧化苯制苯酚反应的失活动力学模型表明#苯酚

的生成明显加速了催化剂失活" 其他类型的含铁催

化剂对苯氧化制苯酚的反应同样具有很好的催化效

果" 刘宁等)D*考察了R-C*0*C(( 分子筛上铁离子

负载量对苯一步氧化制苯酚反应的影响#结果表明#

当 *'R-(h*'A&( m"h<时#苯转化率达到 ";g=["

任 通 等)B* 通 过 比 较 R-J>

D

% R-J>

D

\N3>

(

%

R-

)gB

A&

)gB

J>

D

! 种催化剂分别在气相条件下催化苯

制苯酚反应#结果显示#铁是反应的催化活性中心#

石英相 R-J>

D

的组成与同晶取代的 R-CfN*CB 相

似" 通过表征并与 R-CfN*CB 分子筛催化剂的研

究对比分析显示#R-J>

D

四面体结构在该催化反应

中具有重要作用"

2<以P

2

1

2

为氧化剂

M

(

>

(

是一种易得的氧化剂#反应副产物为水#

不存在环境污染问题#且原子经济性高" 由 M

(

>

(

氧化苯一步合成苯酚反应被认为很有希望实现工业

化生产" 该反应可使用的催化剂范围非常广泛#目

前研究的催化剂主要有分子筛系列%氧化物系列%杂

多酸系列%海泡石系列以及水滑石系列等"

2=;<分子筛系列

分子筛以其特殊的结构广泛应用于催化领域#

在催化苯制苯酚反应中更是受到重视" ].3-/-37-/

等)=*通过实验发现#在 ?NC" 分子筛催化剂的合成

反应之前加入一定量的氟是形成 N3C>C?3的关键#

制备的钛硅分子筛催化剂具有很高的活性#在以

M

(

>

(

为氧化剂的环境下对苯酚具有很高的选择性"

?15/F5.5I等)#*制备并比较了 ?NC"%R-C?NC"%A&C

?NC"%R-CfN*CB%fN*CB 的催化反应活性#发现

R-CfN*CB 和A&CfN*CB 在催化苯一步制苯酚反应

中产物只有苯酚" 对其中的含钛催化剂即 ?NC"%

R-C?NC"%A&C?NC" 的制备工艺进行改进#应用于

催化反应之后#发现产物中除苯酚外还有少量苯二

酚和对苯醌#若在反应中加入适量的无机酸#反应生

成的苯酚被质子化#可抑制进一步的亲电反应#有效

提高苯酚的选择性"

2=2<氧化物系列

Q3%0%%?3%R-%d

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

等过渡金属氧化物在化学工业
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