纳滤(米)膜技术 

      　1.1　原理和特点 
     
     　膜分离是利用膜对混合物中各组分的选择渗透作用性能的差异，以外界能量或化学位差为 推动力对双组分或多组分混合的气体或液体进行分离、分级、提纯和富集的方法。膜孔径处 于纳米级，适宜于分离分子量在200～1000，分子尺寸约为1 nm的溶解组分的膜工艺被 称为纳滤(NF)。NF膜分离需要的跨膜压差一般为0.5～2.0 MPa，比用反渗透膜达到同样的 渗透能量所必需施加的压差低0.5～3 MPa。根据操作压力和分离界限，可以定性地将NF排 在反渗透和超滤之间，有时也把NF称为"低压反渗透"或"疏松反渗透"。20世纪70年代J. E. Cadotte研究NS-300膜，即为研究NF膜的开始［8］。当时，以色列脱盐公司用" 混合过滤"(Hybrid Filtration)来表示介于反渗透与超滤之间的膜分离过程，后来美国的F ilm*.Tech公司把这种膜技术称为纳滤，一直沿用至今。之后，NF发展得很快，膜组件于80 年代中期商品化。目前，NF已成为世界膜分离领域研究的热点之一。 
     
     　NF分离是一种绿色水处理技术，在某些方面可以替代传统费用高、工艺繁琐的污水处理方 法。其技术特点是：能截留分子量大于100的有机物以及多价离子，允许小分子有机物和单 价离子透过；可在高温、酸、碱等苛刻条件下运行，耐污染；运行压力低，膜通量高，装置 运行费用低；可以和其他污水处理过程相结合以进一步降低费用和提高处理效果。在水处理 中，NF膜主要用于含溶剂废水的处理，能有效地去除水中的色度、硬度和异味。NF膜以其 特殊的分离性能已成功地应用于制糖、制浆造纸、电镀、机械加工以及化工反应催化剂的回 收等行业的废水处理。 
     
     　1.2　试验研究及应用情况 
     
     　(1)日用化工废水处理。用NF膜处理日用化工废水的应用研究表明［9］，NF膜耐酸 碱，有优良的截留率，对重金属有很好的去除率，不存在膜污染问题。据估计，由于NF膜的 运行费用低于反渗透技术，对有机小分子有良好的脱除率，可能会覆盖90%以上的日用化工 废水处理。 
     
     　(2)石油工业废水处理。 
     
     　石油工业废水主要包括石油开采和炼制过程中产生的含各种无机盐和有机物的废水，其成分 非常复杂，处理难度大。采用膜法特别是NF法与其他方法相给合，既可有效处理废水还可以 回收有用物质。例如，先用NF膜将原油废水分离成富油的水相和无油的盐水相，然后把富油 相加入到新鲜的供水中再进入洗油工序，这样既回收了原油又节约了用水。以前多采用反渗 透 和相分离结合的方法处理石油工业废水，但存在着膜污染严重的问题，如果在反渗透前加一 NF膜，就可以解决膜污染的问题。石油工业的含酚废水中主要含有苯酚、甲基酚、硝基酚以 及各类取代酚，此类物质的毒性很大，必须脱除后才能排放，若采用NF技术，不仅酚的脱除 率可达95%以上，而且在较低压力下就能高效地将废水中的镉、镍、汞、钛等重金属高价离 子脱除，其费用比反渗透等方法低得多［10］。 
     
     　(3)杀虫剂废水处理。一般的水处理方法不能除去污染水中的低分子有机农药。通过研究NF膜对不含酚杀虫剂的截留性能［11］，发现除了二氯化物以外，其他杀虫剂的截留 率均高于96.7%，所有杀虫剂在NF膜上的吸附能力均受其疏水性的影响。采用NF处理含有酚 类杀虫剂的废水也十分有效。 
     
     　(4)化纤、印染工业废水处理。NF可以用于印染过程排水中染料及助剂的脱除和回用。处 理染料聚合浆料时，由于大多数染料的分子量在几百到几千，NF膜可以让一些无机盐或小分 子通过，而对较大的染料分子进行截取，粗染料浆液经NF系统后，染料可以富集，而无机盐 的浓度下降，脱盐率大于98%，染料损失率小于0.1%，而且可以在高温下运行。此外，NF还 可以用于纤维加工过程中的含油废水的处理及回收再利用［12］。 
     
     　(5)生活污水处理。采用常用的生物降解和化学氧化相结合的方法处理生活污水时，氧化 剂的消耗很大，残留物多。如果在它们之间增加一个NF系统，让能被微生物降解的小分子( 分子量小于100)通过，不能生物降解的有机大分子(分子量大于100)被截留下来经化学氧化 后再生物降解，这样就可以充分发挥生物降解的作用，节省氧化剂或活性炭的用量，降低最 终残留物的含量［13］。 
     
     　(6)热电厂二次废水的治理及回收利用。热电厂的二次废水主要来自冲灰、除尘及冷却系统，此类废水中含有大量的悬浮固体、灰份 及高含量的盐份和部分有机物。利用NF可以把这一类废水处理成工业回用水。首先用微滤除 去水中的全部悬浮颗粒，质量分数为99%的BOD、98%的COD、73%的总氮和17%的总磷，同时将 水中的菌落总数降到3～4个/L，然后加酸降低pH以除去CO2，最后再经NF脱盐，达到锅 炉用水的质量。澳大利亚太平洋热电厂的Eraring发电站目前已用NF对此类废水进行处理， 每天处理1 000～15 000 m3废水，既减轻了市政供水系统的负荷，每年又可为热电厂节约 操作费用80万美元。该热电厂准备扩大发电规模，用水量也相应增大，估计到2010年，处理 此类废水量将达5 000 m3/d，效益极其可观［14］。 
     
     　(7)酸洗废液处理。钢厂的酸洗工序是将钢材浸入质量分数为20%左右的硫酸酸洗槽中进行 酸洗。随着酸洗的进行，硫酸浓度逐渐降低，硫酸亚铁浓度不断增高，当溶液中硫酸的质量 分数降至6%～8%、生成的硫酸亚铁浓度超过200～250 g/L时，酸洗速率下降，必须更 换酸洗液，排放酸洗废液。酸洗好的钢材必须用清水进行冲洗以除去表面的酸性物质，又造 成了废酸水的外排。为了保护环境，节约资源，可采用NF工艺处理酸洗废液。利用NF膜对硫 酸和硫酸亚铁截留率的不同，先将硫酸亚铁截留在浓缩液中，然后将浓缩液送入冷却结晶罐， 冷却结晶出FeSO4·7H2O；透过液再经能截留硫酸的另一NF膜组件，截留后浓缩为20%的 硫酸，再生酸液回收利用，透过液则排至废酸水站，进一步处理排放或回收。这一工艺回收 了硫酸和硫酸亚铁，同时实现了酸洗废液的回收综合利用和废酸水达标排放的目的［15］。 
     
     　(8)造纸废水处理。采用NF膜技术替代传统的化学处理 法能更为有效地除去深色木质素。木浆漂白过程产生的氯化木质素 是带负电的，容易被带负电性的NF膜截留，并且对膜不会产生污染。另外，因为整 个处理过程中对阳离子(Na+)的脱除率并没有严格要求，采用反渗透技术就显得没有必要 。采用超滤/纳滤处理牛皮纸制造废水有很好的效果［16］。 
     
     　1.3　前景 
     
     　NF膜对水中分子量为几百的有机小分子具有分离性能，对色度、硬度和异味有很好的去除 能力，并且操作压力低，水通量大，因而将在水处理领域发挥巨大的作用。目前，在NF膜 的制备、表征和分离机理方面，还有大量的技术问题需要解决，尚需要开发廉价而性能优良 的膜，并能提供给用户各种准确的膜性能参数，这些都是纳滤技术在废水处理及其他应用中 的关键。
纳米TiO2光催化氧化技术

    介绍了纳米科技特别是纳米TiO2光催化氧化技术和纳滤膜技术的原理及其在水处理中的作用及应用方法，认为崭新的纳米水处理技术的应用已为期不远。
    纳米科技研究在0.1～100 nm尺度范围内物质具有的特殊 性能及如何利用这些性能。广义上，纳米材料是指在三维空间中，至少有一维达 到纳米尺度范围或以它们为基本单元所构成的材料。纳米材料在机械性能、磁、光、电、热 等方面与普通材料有很大的不同，它具有辐射、吸收、催化、吸附等新特性。许多科学家研 究了纳米材料的这些特性及其对水体中的某些污染物的作用，表明纳米科技 可能将使水处理技术发生突破性的变化。 
 纳米TiO2光催化氧化技术 
     
     　1.1　原理和特点 
     
     　自1976年J.H.Cary等人［2］报道了在紫外光照射下纳米TiO2可以使难降解的 多氯联苯脱氯以来，迄今已发现有数百种有机污染物可通过光催化处理。其作用原理［3］是，在紫外光照射下，纳米TiO2表面会产生氧化能力极强的羟基自由基(·OH)，使水中 的有机污染物氧化降解为无害的CO2和水。纳米TiO2光催化氧化技术的优点是： ①降解速度快，一般只需几十分钟到几小时即可取得良好的废水处理效果；②降解无选择性 ，几乎能降解任何有机物，尤其适合于氯代有机物、多环芳烃等；③氧化反应条件温和，投 资少，能耗低，用紫外光照射或暴露在阳光下即可发生光催化氧化反应；④无二次污染，有 机物彻底被氧化降解为CO2和H2O；⑤应用范围广，几乎所有的污水都可以采用。 
     
     　1.2　试验研究情况 
     
     　(1)有机磷农药废水处理。20世纪70年代发展起来的有机磷农药占我国农药产量的80%以上 ，其生产过 程中有大量的有毒废水产生。目前对有机磷农药废水的处理多采用生化法，处理后废水中有 机磷的含量仍然高达30 mg/L，迄今尚无理想的解决办法。据报道［4］，采用纳米TiO2*.SiO2负载型复合光催化剂，利用其光催化活性及高效吸附性，能使有机磷农药在其 表面迅速富集，随光照时间的延长，有机磷农药的光解率逐渐升高，光照80 min，试验用敌 百虫已完全降解。 
     
     　(2)毛纺染整废水处理。把表面 涂覆有纳米TiO2膜的玻璃填料填充于玻璃反应器内，通过潜水泵使废水在反应器内循环进 行光催化氧化处理［5］。由于纳米TiO2具有巨大的比表面积，与废水中的有机物 接触更为充分，可将它们最大限度地吸附在其表面，并迅速将有机物分解成CO2和H2O， 处理效果优于生物处理和悬浮光催化氧化处理，COD去除率和脱色率均较高。催化剂能连续 使用，不需要分离回收，便于工业应用。 
     
     　(3)氯代有机物废水处理。日本东京大学野口真用纳米TiO2光催化剂与臭氧联合进行水 的净化处理［6］。在模拟废水处理的试验中，以16 mg/L 3-氯-酚的水溶液为模 拟废 水，分别采用纳米TiO2光催化剂与臭氧联合、单独用光催化剂纳米TiO2和单独用O3三 种方法对其进行处理。纳米TiO2光催化剂与臭氧联合处理2 h后，3-氯酚的残留浓度已为0 ，效果明显高于其他两种方法。用内表面涂覆纳米TiO2光催化剂的陶瓷圆管处理5.5 mg/ L苯酚和三氯乙烯水溶液的试验表明，苯酚在1.5 h后完全分解，三氯乙烯也在2 h内完 全分解。 
     
     　(4)含油废水处理。含油废水中所含的脂肪烃、多环芳烃、有机酸类、酚类等有机物 很难降解，使用纳米TiO2，利用 其光催化降解功能，可以迅速地降解这些有机物［7］。 
     
     　1.3　应用前景 
     
     　纳米TiO2光催化氧化技术在彻底降解水中的有机污染物和可以利用太阳能等方面有着突 出的优点，特别是当水中的有机污染物浓度很高或用其他方法难以处理时，具有更明显的优 势， 是其他传统方法无法比拟的，尤其是近年来高效率的光催化剂、纳米粒子负载和金属掺杂、 光电结合的催化方法以及太阳能技术的研究开发，使纳米TiO2光催化氧化应用于水处理领 域有着良好的前景。目前，日本、美国、加拿大等国家已尝试把纳米TiO2光催化氧化技术 用于水处理，但大都处于实验室研究阶段，关于工业规模的应用开发鲜有报道。如何尽快实 现工程化，有待各相关领域的研究人员进一步努力。
纳滤技术的应用领域
 一．低聚糖的分离和精制； 
 二．果汁的高浓度浓缩； 
 三．肽和氨基酸的分离； 
 四．抗生素的浓缩和纯化； 
 五．牛奶及乳清蛋白的浓缩； 
 六．农产品的综合利用； 
 七．膜生化反应器的开发。 

纳滤技术简介及特点
       纳滤（Nanofilitration，NF）是一种新型分离技术。水处理中心于20世纪90年代率先在国内研制成功该技术。纳滤膜在其分离应用中表现出两个显著特征：一个是其截流分子量介于反渗透膜和超滤膜之间，为200～2000；另一个是纳滤膜对无机盐有一定的截流率，因为它的表面分离层由聚电介质所构成，对离子有静电相互作用。从结构上看纳滤膜大多是复合型膜，即膜的表面分离层和它的支撑层的化学组成不同。根据第一个特征，推测纳滤膜的表面分离层可能拥有1nm左右的微孔结构，故称之为“纳滤”。
 
 纳滤技术的特点： 
 
 ① 膜结构绝大多数是多层疏松结构； 
 ② 分离过程无任何化学反应，无需加热，无相转变，不会破坏生活活性，不会改变风味、香味。

纳滤与其他水处理方法的比较
     随着人类物质生活的提高,环境污染的程度也日趋严重,特别是对水的污染尤为严重,为了人类的健康,而产生了净化水的概念,最原始的水处理方法是通过沉定的方法,是混浊的水变清,但这只能除去水中的泥沙等肉眼能见大颗粒,而对看不见的有害菌束手无策,进而人们用消毒剂来杀死有害菌,与此同时却伴随着杀死的有害菌转化为致癌有机物的危险,为了适合家庭日常生活需要,而产生了水处理机.
　　第一代水处理机是家用活性炭净水器,其作用主要是通过活性炭吸附水中的污染物,其缺点是用久了会失效,且有效期很短.
　　接着第二代水处理机超滤膜水处理机应运而生, 它可除去大的分子和分子团,但不能除去小分子细菌及金属离子.
　　之后又产生了第三代水处理机包括矿物质水处理机,反渗透水处理机以及杀菌型水处理机,其中矿物质水处理机是在水中加矿物质,这种方法固然能使人体获得相应的矿物质,当矿物质浓度过高并不是好事,而且所加的矿物质并不都是人体需要的,其次,他不能除去污染物.反渗透水处理机是把水中所有的杂质,不管好坏全部除去,它的优点是能保留一部分溶解氧,但它同时除去了人体必需的矿物质,且需带电泵工作,使用进口膜,所以,价格昂贵,不能满足普通市民的需要,还有就是杀菌型水处理机,其可使用漂白粉,也可用强氧化剂,譬如,臭氧,它可在几十分之一秒内杀死细菌,能在水中储存一个星期之久,但一个星期之后,宣告无效,水照样会被污染且有效期内水容易致癌.另外,用紫外线杀菌也有些效果,但易造成细菌病变,还可加能杀死细菌的化合物如:I.Ag.Cu的化合物,但留下了一个后遗症容易致癌的重金属离子.由此得出这些水处理机的效果并不理想.
　　纳滤膜水处理机是以纳滤膜为主要部件,结构略为疏松,类似反渗透膜的水处理机,纳滤膜是荷电膜,能进行电性吸附,对电性高的F离子等,能部分去除,并具有纳密级孔径,大分子不能通过,游离态的水分子部分通过,NaCl部分透过,钙离子,镁离子更少部分能通过.囊括了以上水处理机的优点,且避免了二次污染.可建立一种健康的饮水方式.
　　纳滤膜饮用水处理通过絮凝、沉降、砂滤和加氯消毒等来除去水中的悬浊物和细菌，而对各种溶解性化学物质的脱除作用很低。随着水源环境污染加剧和各国饮水标准提高，须脱除各种有机物和有害化学物质的"饮用水深度处理"日益受到人们重视。目前深度处理方法主要有：活性炭吸附，臭氧氧化和膜分离。膜分离中的微过滤和超过滤，因不能脱盐和各种低分子物质，故单独使用时不能称之为深度处理。膜分离中的反渗透虽是深度处理，但它生产的纯水，缺少天然饮用水中的矿物质营养成份，长期饮用，有害无益，且反渗透饮水机价格较贵，由于用水泵，运行费用亦不低。纳滤膜由于本身的特征，故十分适合饮用水之用。 
　　纳滤膜可在低压（相对反渗透）下，对自来水进行软化和适度脱盐，而且还可脱除各种有、无机物质，（尤其是致癌物质），微生物和溶解有机物，可称之为"多面手"，因而日益受到青睐。
　　纳滤膜在饮用水制备中的作用。
(1)、 以地表水为水源的自来水，经纳滤机后，可除去水中、色度、异味、三氯甲烷前体物（加氯消毒时的副产物，为致癌物质），农药，化肥和总有机炭，
(2)、 以地下水为水源的自来水，经纳滤机后，可除去水中硬度成份，硫化物，硫酸盐，硝酸盐，氟化物，硼化物，砷化物等有害物质。 
(3)、 自来水深度处理，经纳滤机后，可除去水中盐份，细菌、病毒和热源。
邦尼牌纳滤膜家用饮水机的主要应用范围
(1)、 咸水除盐 沿海地区的自来水往往带有咸味。如：上海市南汇区就是如此。其盐分不高，约几百～2千mg/l，但常饮此水易患高血压，冠心病，此水泡茶不香，烹调无味。需进行深度处理。
(2)、 井水脱硬 许多地区的自来水，以深井水为水源，故水的硬度较高。烧开水时壶面、壶低常有白，灰等色结垢或沉淀。人们常饮此水易得心脏病，脑血管合肾结石等疾病。好茶叶品不出美味，变得淡而苦涩。有时井水还出现有毒金属汞、镉、砷等，自来水厂工艺亦无法解决，需进行深度处理。 
(3)、 除微生物 在河水中有许多病菌、隐球菌属孢子，氯气消毒不能完全杀死。在美国为此曾发生事故造成40万人感染痢疾病，所以美国以此事故为契机，开始采用过滤膜技术。在我国农村，小镇水厂中，往往管理不严，往往容易造成出水带菌，也须深度处理。
(4)、 提高水质 我国自来水厂的水源，常常受工业废水，生活污水和农药、化肥污染，水厂出水水质不能保证，需进行深度处理。
　　以上种种，若使用纳滤膜饮水机进行深度处理，可以提高水质，改善生活质量，保证人民身体健康。

