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摘　要　微滤工艺虽然可以有效去除浊度、悬浮颗粒物等污染物，但对于微量有机物的去除则非常有限。外加

电场与膜分离相结合，可以提高对微量有机物的去除效果。为此，研究了单独微滤、单独电场以及电场结合微

滤 3种工艺对水中 5种典型低浓度微量有机物 (舒必利、咖啡因、美托洛尔、利古隆、卡马西平)的去除效果；

并考察了不同膜材料、进水中离子种类、进水离子浓度以及 pH条件对微量有机物去除效果的影响。结果表

明，微滤主要通过吸附作用去除水中微量有机物，吸附机理主要包括疏水性相互作用和静电引力作用，分别对

应去除疏水性微量有机物 (利古隆和卡马西平)和带正电荷微量有机物 (舒必利和美托洛尔)，而且微量有机物还

可能通过与微滤膜表面形成的氢键，被吸附在膜表面。在单独电场中，电场力可以促进微量有机物在电极上的

吸附，同时阳极上生成的总氯氧化剂也能强化微量有机物的去除，在 3 V电压下微量有机物的去除率可以达到

44.2%~82.8%。电场结合微滤可以明显提高微量有机物的去除效果。在外加电压为 3 V时，在进水依次通过阴

极、阳极以及膜片的模式下，可以实现对微量有机物 90%以上的去除率，但阳极生成的总氯对膜表面造成的侵

蚀可能会减少膜的使用寿命。
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近年来，在污水和自然水体中频繁发现各种与人类生产生活息息相关、质量浓度在 ng·L−1~
μg·L−1 的微量有机污染物被检出，这些微量有机物逐渐受到广泛关注 [1-2]。微量有机物主要包括医

药药物、个人护理品、农药、工业添加剂、内分泌干扰物以及饮用水消毒副产物等 [3]。虽然污水和

自然水体中微量有机物含量远低于氮磷等常规污染物，但由于其具有较大的毒性和更高的环境风

险以及对人类可能存在的健康隐患而备受关注。因此，在水处理过程中对微量有机物的去除尤为

重要。

作为水处理的常用工艺，微滤虽然可以有效去除浊度、悬浮颗粒物等污染物，但对于微量有

机物的去除则非常有限。外加电场与膜分离工艺相结合，可以提高对微量有机物的去除效果。一

方面，电场力作用可以使得水中的带电荷有机物发生定向迁移，减少或增加膜表面的微量有机物

附着 [4]；另一方面，尤其是在沿海地区，因水中含有的较高浓度的氯离子，可在电极表面氧化生成

活性氯组分，因而可氧化去除微量有机物[5]。

虽然很多研究者采用电化学结合膜过滤系统在处理微量有机物方面获得了优异的去除效果，

但大多数报道主要将氧化过程作为关注点 [6-7]，而对于电场所具有的物理特性诸如电场力、电极吸
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附等作用以及分离膜本身对微量有机物的去除特点的研究较少。电场力对带电荷微量有机物的定

向迁移作用可以减少出水中的微量有机物含量，提高整个系统的去除效果 [8-9]。虽然微滤对于微量

有机物去除效果有限，并且膜吸附去除作用集中于过滤前期，但研究这一过程对于考察膜本身对

不同微量有机物的去除机理仍有意义。此外，很多研究者采用的微量有机物质量浓度 (mg·L−1)远高

于实际水中的质量浓度 (ng·L−1~μg·L−1 级)，这样很容易忽视微滤吸附作用对整体去除效果的贡献。

针对单一的目标有机物的去除研究虽然有利于解析其在电化学过程中的降解途径，但实验设定并

不符合实际过程中多种低浓度微量有机物共存的复杂情况。目前也少有研究将微滤和电化学过程

相结合用来同时去除低浓度的多种微量有机物。

因此，本研究选取实际污水处理厂二级出水中经常检出的 5种微量有机物：舒必利、咖啡

因、美托洛尔、利古隆以及卡马西平作为目标有机物 [10-11]，并对该污水处理厂二级出水取样 3次，

测得上述有机物的质量浓度分别为 (387.1±8.7)、(35.8±1.7)、(442.2±47.4)、(14.9±3.0)和 (151.0±27.2) ng·L−1。

基于上述浓度水平，本研究采用 500 ng·L−1 作为进水浓度，用来考察微滤结合电场对微量有机物的

处理效果。首先，探究了不同膜材料、酸碱度以及不同离子添加条件下微滤短期过滤对微量有机

物的去除效果，解析了不同性质微量有机物的膜吸附机理；其次，通过改变电压和添加氯捕获剂

来进一步了解单独电场、电化学氧化以及电极吸附作用对微量有机物的去除效果；最后，将微滤

和电场整合在单一装置中，对比研究了电极和膜的空间位置关系对微量有机物去除效果的影响以

及对膜表面可能存在的电化学侵蚀。 

1    材料和方法
 

1.1    试剂及材料

微量有机物：舒必利、美托洛尔、利古隆以及卡马西平购自德国 Dr. Ehrenstorfer公司，1 g·L−1

咖啡因标准品 (溶解在 1 mL甲醇溶液)购自上海安谱公司。微量有机物的物理化学性质见表 1。固

相萃取柱为 Oasis HLB(500 mg)萃取柱，购自美国 waters公司。实验所用电极均为 2 mm厚的石墨

毡，购自北京晶龙特碳石墨厂。实验采用的氯化钠、硫酸钠、氯化钙以及硫代硫酸钠等药剂均为

分析纯。实验进水中 5种微量有机物的含量均为 500 ng·L−1，进水 pH由盐酸或者氢氧化钠调节。 

1.2    实验装置和方法

实验所采用的聚偏氟乙烯 (polyvinylidene fluoride，PVDF)和聚醚砜 (polyethersulfone，PES)材质

的平板膜，孔径均为 0.1 μm，分别购自日本东丽和美国科氏公司。微滤采用死端过滤，膜片位于

进水和出水廊道之间，廊道尺寸为长 100 mm，宽 50 mm，廊道深度可通过插入不同厚度硅胶垫调

节，组件的有效膜过滤面积为 50 cm2 (图 1)。电极材料为厚度 2 mm石墨毡，阴阳电极距离保持在

表 1    目标微量有机物的基本信息及物理化学性质

Table 1    Basic information and physicochemical properties of the target TrOCs

微量有机物 分子式 分子质量/Da
pKa(25 °C)1)

氢键供体1)

酸性 碱性

舒必利 C15H23N3O4S 341.43 9.98±0.0 8.97±0.50 3

咖啡因 C8H10N4O2 194.19 — 0.52±0.70 0

美托洛尔 C15H25NO3 267.36 13.89±0.20 9.43±0.10 2

利古隆 C9H10Cl2N2O2 249.09 12.13±0.70 −1.04±0.50 1

卡马西平 C15H12N2O 236.27 13.94±0.20 −0.49±0.20 2

　　注：1)表示pKa以及氢键供体数据来自SciFinder Scholar (ACS)数据库。
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4 mm。实验在 (25±1) °C的条件下进行，每组

实验至少重复 3次。实验之前，平板膜在超纯

水中浸泡 24 h，然后过滤超纯水直至通量稳

定，用来去除膜表面附着的防腐剂等物质。膜

分离装置通过蠕动泵负压恒压运行，跨膜压力为

30 kPa，每次出水 200 mL，通过天平以质量

计，每次运行时间约为 20 min，具体时长受不

同膜片性能的微小差异而有所波动。单独电场

实验采用与膜过滤相同的实验装置，添加阴阳

电极，去掉微滤膜片，连续运行，运行时间与

膜分离实验保持一致。 

1.3    分析方法

微量有机物检测：取 200 mL水样，加入浓度 500 mg·L−1 的乙二胺四乙酸二钠混匀，放置 1 h。
然后用浓度为 1 mol·L−1 盐酸将水样的 pH调至 3左右，混匀后进行固相萃取。依次用 5 mL乙腈、

10 mL甲醇和 5 mL超纯水 (pH调至 3左右)淋洗活化萃取柱，之后将水样以 5 mL·min−1 的流量通过

萃取柱。结束后，用 10 mL超纯水 (pH调至 3左右)淋洗萃取柱，再真空干燥萃取柱 30 min。之后

依次用 3 mL和 4 mL的 0.5%甲酸乙腈溶液淋洗萃取柱，收集洗脱液并经过氮气流吹扫浓缩至干

燥。将吹干的样品采用超高效液相色谱初始流动相配比 (95%的 0.3%甲酸水溶液+5%的乙腈)复溶

并定容至 1 mL，将定容后的样品混合均匀后，再经 0.22 μm滤膜过滤后放置于−18 ℃ 冰箱中保存，

采用超高效液相色谱-三重四级杆质谱 UPLC-MS/MS(AQUITY TQD，Waters，美国)在正离子模式下

检测，以体积分数为 0.3%甲酸溶液为水相流动相，以乙腈为有机流动相，柱温设定为 40 ℃。液相

色谱柱型号为 ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱 (1.7 μm，2.1 mm×100 mm)。
膜表面的 Zeta电位通过 SurPASS电动分析仪 (Anton Paar GmbH，Graz，奥地利)检测。膜表面

接触角由自动接触角测定仪 (SL200KS，Kino，美国)检测。出水中的总氯浓度通过哈希试剂包显色

经由哈希 DR900便携式光度计比色得出。 

2    结果与讨论
 

2.1    膜材料对微量有机物去除的影响

如图 2所示，在 PVDF和 PES膜表面 Zeta
电位在 pH为 3~10，均为负值。这说明 2种膜

在使用过程中表面均带有负电荷。为了避免因

膜表面电位不同而干扰微量有机物去除机理分

析，本实验在 pH为 5.5的条件下进行，在此条

件下 2种膜表面的 Zeta电位均接近−15 mV。虽

然微滤膜孔径远大于微量有机物的分子质量，

难以通过空间位阻效应拦截微量有机物，但依

然有 9.9%~62.3%的微量有机物被微滤去除 (图
3)。这说明在微滤膜分离过程中存在其他作用

去除部分微量有机物。在反渗透或者纳滤中，

微量有机物的去除机理主要包括空间位阻、电

性相互作用以及疏水作用 [12-13]。所以，本实验

 

图 1    膜装置示意图

Fig. 1    Schematic illustration of the
microfiltration (MF) device

 

图 2    不同 pH 条件下膜表面 Zeta 电位

Fig. 2    Zeta potential of membrane surface
at varying pH values
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中电性作用和疏水性作用可能是微量有机物去

除的主要机理。

如图 3所示，2种材料膜对不同微量有机

物的去除效果存在明显差异。考虑到在本实验

条件下 2种材料膜片的 Zeta电位相当，所以，

可认为二者与微量有机物之间的电性作用类

似。因此，2种膜材料的不同亲疏水性可能是

造成微量有机物去除效果差异的主要原因。本

实验检测了 2种膜材料的接触角，用来分辨二

者的亲疏水性。PVDF膜和 PES膜的表面接触

角分别为 69.5°±2.4°和 75.8°±3.9°，PVDF膜表面

接触角明显小于 PES膜表面的接触角。这说明

PES材料的疏水性更强，也意味着 PES膜表面

与微量有机物的疏水作用更强。

由图 4可知，利古隆和卡马西平的正辛醇/
水分配系数 lgD在 5种目标微量有机物中最

高。这说明，此 2种化合物的疏水性在 5种物

质中最强，而几乎不带有电荷。所以，相比于

电性相互作用，可能疏水作用为这 2种物质去

除的主要机理。由图 3可知，PES膜片对于这

2种微量有机物的去除效果要明显优于 PVDF
膜片，而 PES膜的疏水性又强于 PVDF膜。这

说明，疏水作用使得利古隆和卡马西平更易吸

附在膜表面，因此，去除率也更高。而舒必利

和美托洛尔的亲水性在这 5种物质中最强，所

以，疏水作用可能对这 2种物质的去除贡献较

少。但由表 1可知，这 2种物质在实验条件下

明显带有正电荷，可以通过电性吸引作用吸附在带有负电荷的膜表面来实现去除。

由图 3可知，即使 PVDF和 PES表面 Zeta电位相当，舒必利和美托洛尔在 PVDF膜过滤中明

显去除效果更好。这说明，除了电性吸引作用和疏水作用，可能还存在其他去除机理。有研究[14-15]

表明，微量有机物还可以与膜表面发生其他作用，例如形成氢键。DOLAR等 [16] 通过傅里叶红外光

谱检测证实了亲水性微量有机物与膜表面会生成氢键。虽然 PVDF中的 F原子以及 PES材料中的

O原子均可以作为氢键受体，但 F原子夺取电子的能力更强，因此，PVDF膜可能比 PES膜更容易

与微量有机物之间形成氢键。由表 1可知，舒必利和美托洛尔分子中分别有 3个和 2个氢键供体，

具备与膜表面形成氢键的条件，可使 PVDF膜对微量有机物更好的去除效果。在 5种微量有机物

中，咖啡因的去除率最低。这是因为：一方面，咖啡因是亲水性分子，与膜表面的疏水作用弱，

而且不带有电荷，很难通过电性相互作用去除；另一方面，咖啡因分子上没有氢键供体，故不能

与膜表面形成氢键。 

2.2    无机离子种类及浓度对微滤膜去除有机物的影响

根据以上实验结果，选取对微量有机物整体去除率更好的 PVDF微滤膜作为接下来实验的主

要膜材料。由于在以上实验中未能体现电性相互作用在微量有机物去除过程中的贡献，而水中常

 

图 3    不同材料微滤膜对微量有机物的去除率

Fig. 3    TrOCs removal by microfiltration with different
membrane materials

 

图 4    微量有机物正辛醇/水分配系数 lgD
Fig. 4    Logarithm of the distribution

coefficient (lgD) of TrOCs
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见无机离子可以吸附在膜表面从而影响其 Zeta电位 [17]。为了更进一步分析电性相互作用对于不同

微量有机物微滤去除的影响，本实验选取常见的氯化钠 (NaCl)、硫酸钠 (Na2SO4)以及氯化钙

(CaCl2)作为背景电解质，采用 0、2 000、5 000 mg·L−1 浓度梯度，在 pH为 5.5±0.2时进行实验，探

究了不同无机盐对微量有机物去除的影响，以揭示电性相互作用对微量有机物去除的影响。

无机盐的种类和浓度对微量有机物去除效果的影响有明显的差异 (图 5)。有研究[18] 表明，随着

无机盐浓度的提高，电性屏蔽作用会导致膜表面 Zeta电位下降。对比图 5(a)和图 5(b)可以看出，

氯化钠和硫酸钠对于微量有机物去除率的影响类似。这说明阴离子对微量有机物去除的影响可能

有限，而阳离子才是影响微量有机物去除的主要因素。阳离子的电性屏蔽作用可能导致膜表面对

微量有机物的电性吸附能力降低。由于疏水性相互作用可能是利古隆和卡马西平去除的主要机

理，膜表面的电位变化对于这 2种物质的去除影响不明显，因此，在硫酸钠和氯化钠浓度变化

时，这 2种物质的去除率基本不变，这也与 GUR-REZNIK等 [19] 的研究结果相符。而咖啡因的去除

率本来就很低，所以无机盐浓度及种类对其去除率的影响并不明显。舒必利和美托洛尔则正好相

反，随着盐浓度的提高，舒必利和美托洛尔的去除率则明显下降。

对比图 5(a)和图 5(c) 可以看出，钙离子对微量有机物去除的影响明显高于钠离子。由于钙离

子带有 2个电荷，同时其离子半径小于钠离子 [20]，因此，钙离子相比钠离子更容易吸附在膜表

面，降低膜表面的 Zeta电位，从而降低膜表面与微量有机物的静电引力。在钙离子存在的情况

下，利古隆和卡马西平的去除率也呈现出了下降的趋势，这可能是由于大量钙离子吸附在膜表

面，干扰了利古隆以及卡马西平与膜表面的疏水性相互作用。对于舒必利和美托洛尔，钙离子的

影响则更为明显。随着钙离子浓度的升高，这 2种微量有机物的去除率由 60%左右降到 10%以

下。这说明，钙离子在膜表面的吸附会明显降低膜表面负电荷量，从而抑制膜表面对这 2种有机

物的吸附作用。由此可见，电性吸引作用是带正电荷微量有机物去除的重要机理。 

2.3    进水 pH 对微量有机物去除的影响

除了膜材料以及电解质种类和浓度，进水 pH同样也会影响微量有机物的去除效果。进水

pH的变化不仅会引起膜表面 Zeta电位的变化，还会影响到微量有机物的亲疏水性和所带电荷，从

而可能导致膜表面与微量有机物的相互作用发生改变。所以，调节进水 pH分别为 3、5.5、7.2以

及 9.5，采用 PVDF膜进行了膜过滤实验。

由图 6可以看出，pH的变化对舒必利和美托洛尔去除率影响明显，且表现出一定的趋势，而

对利古隆和卡马西平去除率的影响并不明显。由图 3可以看出，利古隆和卡马西平的 lgD不随

pH变化而变化。这说明，这 2种物质具有恒定的亲疏水性，因此，这 2种物质与膜表面的疏水性

 

图 5    不同种类无机盐在不同浓度下对微滤去除微量有机物的影响

Fig. 5    Impacts of inorganic salts at varying concentrations on TrOCs removal

 

   第 1 期 杜祯等：电场强化微滤工艺去除水中微量有机物的效果 137    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



相互作用可能不会受到 pH变化的影响。需要

指出的是，卡马西平在酸性条件下可能会带有

正电荷，所以，电性吸引作用也会对卡马西平

的去除作出贡献。由表 1可看出，在 pH 3~7.2
时，舒必利和美托洛尔均带有正电荷。而膜表

面带有的负电荷量随 pH的升高而升高，可知

这 2种微量有机物与膜表面的电性吸引作用逐

渐增强，所以其去除率也逐渐提高。LIU等 [21]

也提出，带正电荷的微量有机物的去除主要依

赖于电性吸引作用。而当 pH为 9.5时，舒必利

和美托洛尔带有负电荷，与膜表面的电性吸引

作用变为电性排斥作用。由于微量有机物分子

量远小于微滤膜孔径，所以，电性排斥作用很

难拦截微量有机物。但是，从图 4中可看出，碱性条件下这 2种微量有机物疏水性显著提高，与

膜表面的疏水性相互作用也会增强，也能实现对微量有机物的吸附去除。因此，在电性吸引作用

减弱，疏水性相互作用增强的情况下，微量有机物的去除率没有明显下降，甚至其去除率高于酸

性条件下的去除率。 

2.4    单独电场对微量有机物的去除效果

为了研究单一电场对于微量有机物的去除效果，采用与膜过滤相同的实验装置，添加阴阳电

极，去掉微滤膜片，并且保持进水在装置中的停留时间一致，在 pH为 7.0±0.2条件下进行实验。

由图 7(a)可以看出，随着外加电压的升高，微量有机物的去除率也随之逐渐升高，可以将微量有

机物的去除率由 4.1%~21.7%提高到 3 V电压下的 44.2%~82.8%。当电压由 0升高到 1 V时，除卡马

西平外，其他微量有机物去除率均有提升。这可能是由于：电场力的作用使得带电荷微量有机物

倾向于留在电场中，同时，电极表面带有的电荷也可以与微量有机物产生电性吸引作用，所以，

相应微量有机物的去除率得到了提高。对于不带电荷的微量有机物，电场的极化作用会使得电荷

在有机物分子上不均匀分布，使得原本呈现电中性的有机物呈现出带电荷有机物的性质 [22]，从而

强化电场对微量有机物的去除效果。当电压继续升高到 2 V，在电场中开始发生电化学反应后，微

量有机物的去除率明显升高。

由图 7(b)可以看出，在电压为 2 V和 3 V情况下，在装置的出水中检测到有总氯生成。氯作为

氧化剂可以提高微量有机物的去除效果 [23]，尤其是对咖啡因、美托洛尔以及卡马西平而言。总氯

的生成说明进水中含有的氯离子在阳极表面被氧化，主要反应如式 (1)~式 (3)所示。

2Cl−−2e−→ Cl2 (1)

Cl2+H2O→ HClO+H++Cl− (2)

HClO→ H++ClO− (3)

为了探究总氯以及电场力在微量有机物去除过程中的作用，在进水中加入氯捕获剂硫代硫酸

钠来抑制氯对微量有机物的氧化，在 2 V和 3 V电压下进行与之前的实验结果进行了对比。由图 7(a)
可以看出，外加硫代硫酸钠之后，所有微量有机物的去除率出现不同程度的下降。此外，由图 7(b)
可以看出，添加硫代硫酸钠后出水中未检出总氯。这说明，添加捕获剂后装置中已不存在总氯，

从而也证实了总氯对微量有机物的去除有一定贡献。在添加氯捕获剂后，虽然微量有机物的除率

有所下降，但在没有氧化剂存在的条件下，微量有机物的去除率仍然随着电压的升高而升高，说

 

图 6    pH 对微滤去除微量有机物的影响

Fig. 6    TrOCs removal at varying pHs
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明电场对微量有机物的去除也起到重要作用。此外，由于 0 V电压下的微量有机物主要通过电极

吸附去除，3 V电压下微量有机物主要通过电极吸附、电场以及电化学氧化的共同作用去除，而 3 V
电压下添加氯捕获剂后微量有机物主要通过电极吸附以及电场共同作用去除，故据此对 3 V电压

下的微量有机物的去除贡献进行了分析 (图 7(c))。
为了进一步探究单独电场作用对微量有机物去除的影响，在进水中加入过量氯捕获剂进行连

续进出水实验，运行 20 min后切断电源，连续监测出水中微量有机物的含量。由图 7(d)可知，外

加 3 V电压时，出水中微量有机物相比进水明显下降。其原因为：一方面，电极表面带有电荷可

以吸引带有相反电荷的微量有机物；另一方面，阴阳极之间的距离只有 4 mm，形成的电场较强，

使得微量有机物可能会发生极化，从而强化电极对微量有机物的吸引作用。以上 2种去除作用均

依赖于电场的存在。当切断电源后，这 2种作用消失，微量有机物可能又会被释放回水中，造成

出水浓度高于进水的现象。但图 7(d)表明，只有美托洛尔出水浓度高于了进水浓度，其余物质均

不存在出水浓度高于进水的情况。这说明，外加电场除了通过电性吸引作用提高微量有机物的去

除率，同时还有可能通过改变电极性质增强电极本身的吸附效果 [24]。同时，在电场力的作用下，

微量有机物的定向迁移使得电极附近微量有机物浓度升高，降低了传质阻力，从而也有利于提高

电极的吸附效果。 

2.5    电场强化微滤对微量有机物的去除

将微滤和电场相结合，以 2 000 mg·L−1 的氯化钠为背景电解质，在 pH为 7.0±0.2的条件下进行

 

图 7    单独电场对微量有机物去除效果

Fig. 7    TrOCs removal by an electric field
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了实验。实验分为 2种模式，根据膜与电极之间的空间位置关系，分为模式 1和模式 2(图 8)。模

式 1是将膜片置于阴阳极之间，进水依次通过阴极、膜片以及阳极；而模式 2是不改变模式 1中阴

阳极位置，将膜片置于阳极之后，进水依次通过阴极、阳极以及膜片。

由图 9可看出，模式 1未加电压时微量有

机物去除率均低于 40%；而在外加电压后，微

量有机物的去除效果优于单一微滤和电场的去

除效果，尤其是舒必利，外加 1 V电压下去除

率就接近 100%。这说明微滤和电场结合可以

有效提高微量有机物的去除率。由于电场使得

带电以及电场中发生极化的非带电微量有机物

在场中实现定向迁移，导致微量有机物被保留

在电场中，可以达到更久的停留时间，使得微

量有机物与膜的接触时间变长，有利于微量有

机物和膜表面之间的电性吸引作用和疏水性相

互作用，故可增强微量有机物的去除效果。

随着电压的提高，阳极表面电解氧化氯离

子会产生总氯。一方面，总氯可以直接氧化目标有机物；另一方面，由于电场对微量有机物的保

留作用增加了氧化剂和微量有机物的接触时间，提高了微量有机物的氧化去除效果。由于外加 1
V时微量有机物的去除效果明显低于 2 V和 3 V条件下的去除率，所以模式 2只在 2 V和 3 V情况

下运行。由图 9可以看出，模式 2下微量有机物的去除效果明显优于模式 1，去除率均高于 90%。

模式 1下，膜片放置于阴阳极之间，由于膜本身是绝缘体，所以可能会抑制电场对微量有机物的

去除作用 [25]。绝缘膜片位于电场中，一方面会降低电场力对微量有机物的迁移作用，另一方面则

增大了阴阳极之间的传质阻力，可能会降低氯离子的氧化速率和氧化剂的生成。而在模式 2条件

下，膜片位于电场外侧，电场对微量有机物的保留能力此时很难促进膜对微量有机物的去除，但

阳极生成的总氯可以实现与膜的有效接触，从而氧化去除膜表面吸附的微量有机物。然而，这种

空间位置关系也增加了膜表面被氧化剂侵蚀的隐患和风险。在模式 2模式下，水流先通过阳极之

后再经过膜，这样就会增加阳极生成的总氯与膜表面的接触时间，造成膜片的侵蚀，减少膜的使

用寿命 [26]。对于模式 1来说，虽然微量有机物的去除效果不如模式 2，但可以具有相对更长的使用

寿命。 

 

图 8    电场结合微滤的 2 种运行模式

Fig. 8    Schematic illustration of two operation modes in microfiltration coupled with electric field
 

图 9    不同模式下微量有机物去除效果

Fig. 9    TrOCs removal in different modes
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3    结论

1)单独微滤过程中，利古隆和卡马西平这 2种疏水性有机物主要通过与膜表面的疏水相互作

用去除，pH和溶液中的无机盐对其去除几乎没有影响。带正电荷的微量有机物舒必利和美托洛尔

与膜表面存在电性吸引作用，pH和溶液中的无机盐可以通过改变膜表面 Zeta电位以及微量有机物

亲疏水性来影响其去除。微量有机物还可能与膜表面形成氢键，从而提高其去除率。

2)电场去除微量有机物的作用包含 2个方面：一方面是带电荷微量有机物受电场力作用的定

向迁移，可促进电极对微量有机物的吸附；另一方面是电极氧化氯离子生成的总氯导致微量有机

物氧化去除。在 3 V电压下，微量有机物的去除率可以达到 44.2%~82.8%。

3)电场结合微滤可以明显提高微量有机物的去除效果。在外加电压为 3 V时，在进水依次通

过阴极、阳极以及膜片的模式下，可以实现对微量有机物 90%以上的去除，但因生成的总氯对膜

表面造成侵蚀，因而可能会减少膜的使用寿命。
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Abstract    Although microfiltration can effectively remove turbidity and suspended particulate matters, its trace
organic  compounds  removal  was  very  limited.  The  combination  of  applied  electric  field  and  microfiltration
could  improve  the  removal  effect  of  trace  organic  compounds.  The  removal  of  five  typical  low concentration
trace  organic  compounds  (sulpiride,  caffeine,  metoprolol,  linuron,  and  carbamazepine)  in  water  by  three
processes of sole microfiltration, sole electric field, and electric field combined microfiltration were investigated.
The effects of membrane material,  ion species,  ion concentration,  and pH in the feed water on the removal of
trace organic compounds were studied. The results showed that membrane adsorption was the main approach for
trace organic compounds removal. The adsorption mechanism included hydrophobic interaction and electrostatic
attraction,  which  corresponded  to  the  removal  of  hydrophobic  trace  organic  compounds  (linuron  and
carbamazepine)  and  positively  charged  trace  organic  compounds  (sulpiride  and  metoprolol),  respectively.
Moreover, the formation of hydrogen bonds between trace organic compounds and the membrane surface could
enhance the adsorption of trace organic compounds on the membrane. In the sole electric field, the electric field
force promoted the adsorption of trace organic compounds on the electrodes, and the chlorine generated on the
anode could also strengthen the removal of trace organic compounds. At 3 V, the removal rate of trace organic
compounds  was  44.2%~82.8%.  Electric  field  combined  with  microfiltration  could  significantly  improve  the
removal  of  trace  organic  compounds.  In  the  mode of  the  feed  water  successively  passed  through the  cathode,
anode, and membrane, and over 90% removal rate of trace organic compounds occurred when 3 V voltage was
applied.  However,  the  corrosion  on  the  membrane  surface  by  chlorine  produced  on  anode  might  reduce  the
service life of the membrane.
Keywords    microfiltration; electric field; trace organic compounds; water treatment
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