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酚类分子结构和纳滤膜特性对截留率的影响规律
‘

李鑫玮 祝万鹏 朱安娜
�清华大学环境科学与工程系

,

北京
,

�� �� �� �

摘 要 选择 �� 种酚类化合物作为模型污染物
,

分别测定了三种不同纳滤膜对酚类化合物的截留率
�

结果

表明
,

酚类化合物截留率受到取代基位置
、

种类和膜特性的影响
�

对 ���  ! 膜和 � � 膜 而言
,

截留率从大

到小 的次序为邻位 � 间位 � 对位
,

而 ��� � 膜的截留率为邻位 � 对位 � 供电子取代基有增大截留率的趋势
,

吸电子取代基有减小截留率的趋势 � 孔径小
、

荷电量大的纳滤膜截 留率更大
�

通过基于遗传算法的偏最小

二乘回归法 �� �
一

�� �
,

建立了纳滤膜对酚类化合物截 留率的定量构效关系模型
,

通 过分析回归方 程
,

可

以看出酚类化合物的 ��
�

值对截留率影响最大
,

影响较大的还有偶极矩等参数
�

关键词 纳滤膜
,

酚类物质
�

定量构效关系
�

纳滤 ��� � 是一种相对较新的压力推动的膜分离过程
,

它通过膜的渗透作用
,

对两组分或多组

分的液体进行分离
、

分级
、

提纯和富集
�

由于纳滤膜特殊 的孔径范围和制备时的特殊处理 �如复合

化
,

荷电化 �
,

使得纳滤膜具有较特殊的分离性能
,

其在降低废水 �� �
、

水源水的色度
、

硬度和去除

饮用水中的有机物 ��� � �
、

三卤代烷 �� � � � � 前驱物等方面的应用近年来受到广泛重视 〔’
一 � 了

�

研究

表明
,

纳滤对水中酚类化合物也有较好的去除效果 〔’
一 ’〕

�

本文测定了三种不同纳滤膜对 �� 种酚类化合物的截留率
,

并利用遗传算法结合偏最小二乘 回归

法对试验数据进行分析
,

建立 了酚类化合物的截留率与其定量结构关系的模型
�

根据建立的定量构效

关系模型
,

通过分析选人模型的分子结构参数的性质
,

可以初步分析纳滤膜对酚类物质的截留机理
�

� 试验部分

�
�

� 膜材料与酚类化合物

分别选用美 国陶氏化学公司的 ��� � 纳滤膜
、

��’� � � 纳滤膜和 ��
一

纳滤膜
,

其 有效膜 面积均为

�
�

�� �� �
一 ’

扩
�

三种纳滤膜 的性能参数如表 � 所示
�

表 � �碑。
,

���  ! 和 � �
一

纳滤膜的性能参数

� � ��� � �  � � � � � � �� �� �  � �砂�
,

��� � �
� � � � �

一 � � �  ��  � � � ��� � � � � ��� � � �

纳滤膜型号 膜的材质 截 留分子量
� � 孔隙率 � 膜厚

� �
固定电荷密度“�

�� � �
·

� 一 � �

嘶�� �� 
�万勺�

� �全� �

聚酞胺复合膜

聚酞胺复合膜

聚呢嚓酞胺复合膜

约为 � �

约为 �� �

约为 �� �

孔径
“〕

� � � �

�
�

��

�
�

� �

�
�

� �

�
�

�� � �� �

�
�

� �� � � � �

�
�

� � � � � � �

。� 通过中性有机物试验结果计算求得
� �� 测定条件为 �� � � ��

·

�
一’的抓化钠溶液

�

纳滤膜组件为 日本 日东电工公司的 �� �
一

� 型圆形平板膜组件
�

高压泵将温度恒定的水样输送到纳

滤膜组件
,

透过液和浓缩液均返 回料液桶以维持水样浓度的恒定
,

试验压力和流量通过阀门调节
�

酚类化合物分别为
� 苯酚

、

邻甲酚
、

间甲酚
、

对 甲酚
、

邻苯二酚
、

间苯二酚
、

对苯二酚
、

邻氨基

酚
、

对氨基酚
、

邻 甲氧基酚
、

对甲氧基酚
、

邻硝基酚
、

对硝基酚
、

邻经基苯甲酸
、

间轻基苯甲酸
、

对

经基苯 甲酸
、

�
一

蔡酚
、

�
一

蔡酚
、

对氯酚
、

对叔丁基酚和 �
,

�
一

二 甲基酚
�

�� � � 年 �� 月 � 日收稿
�

�
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�
�

� 纳滤试验

水样均为去离子水配水 �配水中只含一种酚类化合物 �
,

酚类化合物的水样浓度均为 �� � �
·

�
一 ’ ,

水样体积为 ��
�

水样 的温度恒定在 �� ℃
,

进水流量 � �
·

� ��
一 ‘

�

分别在 �
�

� � ��
,

�
�

� ���
,

�
�

����

的操作压力下对苯酚溶液进行纳滤试验
,

比较三种压力下的试验结果
,

从而确定其它酚类物质纳滤试

验的操作压力及取样周期
�

试验前先以去离子水为水样
,

测定膜的纯水通量 ��� �
�

应保证每次试验的纯水通量相近
,

以减

少膜污染对截留率 �� � 的影响
�

若纯水通量与最初值相差 �� � 以上
,

则需更换新膜
�

每次试验结束

后用 �
�

�� 氢氧化钠溶液和去离子水对膜和管路进行交替清洗
,

以减轻前一次试验所用酚类物质对膜

和管路的污染
�

截留率 � 由下式计算
�

� �� � � �� 一 � � � �
�

� � �� �

式中
,

�。 和 �
�

分别为透过液和浓缩液中酚的浓度 �� �
·

�
一 ’

��

�
�

� 分析方法

酚类化合物透过液和浓缩液的浓度均由紫外分光光度计 �� �  ! � �� �
,

� � ��
,

美 国� 在该化合

物的最大吸收波长处测得
�

本文选用偏最小二乘法 ����� 作为建模方法
,

并结合遗传算法 �� � � 进行变量选择
�

建模过

程通过在 � � �� � �
�

� 软件平台上编程实现
�

� 结果与讨论

�
�

� 操作条件的确定

由预试验得知
,

� � 左右渗透通量及截 留率可以达到稳定
�

故从系统开始运行的第 � 小时起
,

每

隔 �� 取样一次
,

试验共进行 ��
�

试验结果如图 � 所示
�

令 �
�

� �� � � �
�

�� � � ▲ �
�

�� �
�

▲�

�。

「
� �� 。膜

� �� 卜 ▲

�

�� 「 一
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▲��
▲��
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图 � 苯酚的截留率与操作压力的关系

� ���  ! ∀ � �� �� ��� �  ��� � � �� � � � ��� ��
�
� � ��� � � � � �� � � � � � � �� � � � ��� � � � � � �  � �

从图 � 可以看出
,

三种纳滤膜对苯酚的截留率均随操作压力的增大而增大
�

每次试验结束后
,

在

不加压的条件下用去离子水清洗膜及管路 �� � ��
,

然后换水再清洗 ��  !∀ ,

清洗流量均为 SL
·

m in

一 ’
.

然后再测量纯水通量
,

恢复率结果如下
: 0
.
S M Pa 时

,

N F
90 膜为 99

.
7 %

,

N F 2
70 膜为 100 %

,

N F 膜

为 100 % ; 1
.
O M P a 时

,

N F 9 0 膜为 95
.
3 %

,

N F 2 7 0 膜为 100 %
,

N F 膜为 100% ; 1
.
SM P a 时

,

N F 9 0 膜

为 91
.
2 %

,

N F 2 7 O 膜为 94
.
1%

,

N F 膜为 95
.
1%
.
可见操作压力愈大

,

通量恢复率愈低
,

膜污染愈严

重
.

综合考虑截留率和通量的恢复率
,

以后的试验均采用 1
.
O M Pa 的操作压力

.
由于在 3h 后截留率

趋于稳定
,

故采用第 3
,

4

,

5

,

6 小时截 留率的平均值作为该物质的截留率
.

2
.
2 取代基位置和种类的影响

三种纳滤膜对几组同分异构体的截留率列于表 2 中
,

从表 2 可 以看出
,

三种纳滤膜对几组同分异
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构体的截 留率均受到取代基位置的影响
.
对于 N F270 膜和 N F 膜而言

,

截留率从大到小的次序为邻位

> 间位 > 对位
.
而对于 N Fg O 膜来说

,

几组同分异构体的截 留率为邻位
> 对位

,

间位取代 的酚类则不

显著
,

如间甲酚的截留率略大于邻甲酚
,

间苯二酚的截留率小于对苯二酚
,

而间轻基苯甲酸与对经基

苯甲酸的截留率相差不多
.
另外

,

其它酚类化合物的截留率也证明了这一点 (表 2)
.

这种规律可以用空间位阻的影响来解释
.
分子的空间位阻愈大

,

愈不容易通过膜孔
,

故截留率愈

高
.
所以三种膜截留率的共 同规律均为邻位

> 对位
.
而 N Fg O 膜对间位取代的酚类其截留率规律不显

著的现象可以通过纳滤膜种类的影响来解释
.

表 2 几组 同分异构体的截留率试验值 (% )

T able 2 Experim ental data fo r the isom erie eom pounds (% )

纳滤膜 取代基位置 甲基酚 苯二酚 氨基酚 甲氧基酚 硝基酚 经基苯 甲酸

邻 70
.
3 91

.
0 88

.
6 75

.
0 52

.2 97
.
9

N F9 0 膜 间 7 1
.
5 66

.
8 一 一 一 96

.
9

对 59
.
7 76

.
9 86

.
6 55

.
2 5 1

.
9 96 8

邻 27
.
1 54

.
6 42

.
8 29.3 14

.
9 92

.
2

N砍70 膜 间 26
.
7 15

.
5 一 一 一 89

.
6

对 19
.
0 14

.
4 39

.
7 18

.
5 13

.
8 88 7

邻 27
.
4 54

.
6 43

.
3 28

.
6 17

.
1 92

.
3

N F 膜 间 22
.
9 17

.
2 一 一 一 90

.
1

对 21
.
6 13

.
2 39

.
8 16

.
7 11

.
7 87

.8

纳滤膜 苯酚 2 ,

3

一

二 甲基酚 对叔丁基酚 对氯酚 1 一蔡酚 2 一

蔡酚

N F9 0 膜 48
.
5 87

.
4 9 8

.
4 51

.
9 72.4 75

.
4

N几70 膜 13
,

0 3 8

.

4 7
6

.

1 1
3

.

1 1 7

.

9 1
5

.

7

N
F 膜 14

.
2 36

.
2 75

.
9 12

.
3 15

.
7 14

.
8

由表 2 可以看到
,

纳滤膜对酚类化合物的截留率并不是简单地随着分子量的增大而增大
.
甲基酚

、

氨基酚
、

苯二酚
、

甲氧基酚的截 留率均大于硝基酚和对氯酚的截留率
.
其 中

,

一CH
, ,

一NH
Z ,

一O H
,

一O CH
3
均为供电子基团

,

这几种取代基均使苯环上的电子云密度增加
.
而一NO

Z
为强吸电子基 团

,

一

NO Z同苯环相连后
,

对苯环呈现出强的吸电子诱导效应和吸电子共扼效应
,

使苯环上的电子云密度大

为降低
.
同样

,

一Cl 与苯环直接相连时
,

由于氯原子强 的吸电子诱 导效应
,

也使苯环上 电子云密度

降低
.
对于表面带有负电荷的纳滤膜来说

,

静电排斥作用是其分离有机物的重要机理之一 〔8〕
.

苯环上

电子云密度的增加使得纳滤膜对酚类物质的静电排斥作用更大
,

从 而增大了截留率
.
虽然一CO OH 也

是吸电子基团
,

但由于经基苯甲酸的酸性比其它酚类物质的酸性强
,

竣酸根负离子较稳定
,

与膜表面

负电荷之间的静电排斥作用很强
,

故轻基苯甲酸的截留率也很高
.

2
.
3 纳滤膜种类的影响

由表 1可知
,

N
F9

0 膜的孔径最小
,

N F 2 7 o 膜和 N F 膜的孔径基本相同
,

在处理同样浓度的氯化钠

溶液时
,

N
Fg

O 膜的荷电量最高
,

其次 为 NF27 0 膜
,

N F 膜 的荷电量最低
.
通过 CH E M 3D S

.
0 软件计

算
,

试验中选用的酚类化合物的分子半径均为 0
.
3 nm ,

和 N Fg o 膜 的孔径接近
,

小于 N F2 70 膜和 N F

膜的孔径
.

对于 N F27o 膜和 N F 膜而言
,

其孔径 比试验所用的酚类化合物分子半径大
,

且两种膜较低的荷电

量使静电排斥作用较弱
,

故分子较易进人膜孔
,

分子的空间位阻效应对截留率的影响更为明显
,

截 留

率表现出邻位 > 间位 > 对位的规律 ; 而 N F90 膜的孔径与试验所用酚类化合物的分子半径基本相等
,

且较大的荷电量使静电排斥作用较强
,

故分子不易进人膜孔
,

同分异构体的截留率均较高
,

与其他两

种膜相 比
,

分子的空间位阻效应对截 留率的影响较小
,

因此
,

导致间位取代的酚类化合物截留率规律

不显著
.
从试验结果来看

,

N F
90 膜对每种酚类化合物 的截留率均明显高于 N F2 70 膜和 N F 膜

,

这充

分说明
,

孔径小
、

荷电量高的纳滤膜对酚类物质截留率更大
.

从纳滤膜所用材质上看
,

N

F2 70 膜为聚酞胺复合膜
,

N F 膜为聚呱嗦酞胺复合膜
,

虽然二者材质
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不同
,

但试验结果相差并不大
,

说明这两种材质对酚类物质截留率的影响不大
,

主要和纳滤膜的孔径

以及荷电量有关
.

2
.
4 定量构效关系

以 21 种酚类化合物的截留率为样本
,

通过 C he m o ffi oe2 004 软件计算和查阅资料得到了包括辛醇/

水分配系数
、

分子折射系数
、

酸解离常数
、

偶极矩
、

极化率
、

氧原子所带最大净电荷
、

分子量
、

分子

长度以及分子连接性指数等在内的 19 种分子结构参数
,

通过遗传算法结合偏最小二乘法 (G A
一

P L
s)

建模
,

分别得到三种纳滤膜对水中酚类化合物的截留率与分子结构参数之间的关系方程
.
回归模型如

表 3 所示
,

其中各分子结构参数均已经过标准化处理
,

因此
,

回归系数的绝对值愈大
,

基本可以反映

所对应的分子结构参数对酚类有机物截留率的影响愈大
.
从相关系数上看

,

通过 G A
一

P L S 法建立的定

量构效关系模型是比较令人满意的
.

表 3 GA 一
P L S 模型

T a b le 3 T he m odels of G A 一

P L S

纳滤膜

N即O 膜

N F2 70 膜

N F 一 膜

回归模型 相关系数

R 二
7 4

·

8 2
3 8

一 l
·

7
2

0 6

(
l

g p

)

一 7
·

4 8 1 8

(

拼 )
一 9

·

4
5 0 7

(

p
K

。

)
+ 9

·

1
9

2
3

( 场石
。

)

R = 3 6

.

2 3 8 1 4

.

9 7 6 4
(
拼 )

一 2 4
.
4 5 3 7 (

p K
。

)

一 3
.
2 2 5 1

(
’x 盖)

+ 11
.
8428(’x 二)

R 二 3 5
·

8 7 6 2
一 4

·

7 2 4 5

(

拜 )
一 2 4

·

6 2
4

2
(

p K

。

)

一
3

·

7
9 3

1

( 场二)
+ 11 6956(’x : )

0

.
7 5 9 9

0
.
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0
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8 9 0 4

对 NF9 0 膜
,

有四个参数被选人模型
,

分别为辛醇/水分配系数 C 19尸
、

偶极矩 拼
、

酸解离常数 pKa

和四阶路径/簇分子连接性指数
‘
x
;

。 .

对 N F2 70 膜和 N F 膜
,

有同样的四个参数被选人模型
,

分别为偶

极矩 拼
、

酸解离常数 pK
。 、

五阶路径分子连接性指数
5
斌和三阶簇分子连接性指数汾:. 选人模型的各种

酚类化合物的分子结构参数见表 4
.

表 4 选 入模型的分子结构参数

T able 4 The m oleeular stru eture Param eters seleeted in m odels

序号 化合物

苯酚

邻 甲酚

间 甲酚

对 甲酚

邻氨基酚

对氨基酚

邻苯二酚

间苯二酚

对苯二酚

2 ,

3

一

二甲基酚

邻甲氧基酚

对 甲氧基酚

对氯酚

邻经基苯甲酸

间经基苯甲酸

对轻基苯 甲酸

邻硝基酚

对硝基酚

1 一蔡酚

2 一蔡酚

对叔丁基苯酚

ClgP

1 475

1
.
924

1
.
974

1 974

0
.
144
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248

0 878
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.
808
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X
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期 李鑫玮等
:
酚类分子结构和纳滤膜特性对截 留率 的影响规律

三个模型中对酚类化合物截 留率影响最大的参数均为 pK
。 .

而且对于三种膜都有相同的规律
,

即

pK 。

值愈小
,

愈有利于截留率增大
.
相同温度下 pK

。

值愈小
,

表明物质的酸性愈强
,

即在水溶液中负离

子的浓度愈大
.
由于纳滤膜表面荷负电

,

静电排斥作用使负离子较难通过膜
,

故截留率相应增大
.
从表

4 可以看出
,

经基苯甲酸类化合物的截留率均很高
,

较小的 pK
。

值是导致其高截留率的重要原因
.

三个模型中均选人 了偶极矩 卜
,

且偶极矩愈小
,

愈有利于截留率增大
.
偶极矩是极性分子电性质

的重要参数
,

偶极矩愈大
,

分子的极性愈强
.
偶极矩对截留率的影响可以归结为静电吸引作用〔’」: 由

于静电吸引
,

带有与膜表面电荷相反电荷的偶极会靠近膜
.
这种移动方 向不是静态的

,

但是从统计学

的趋势上看
,

对于快速移动的分子
,

这种移动方向是优先的
.
因此偶极向膜孔移动并更容易地进人膜

的结构中
,

一旦分子进人了非死端孔
,

就会渗透过膜
.
因此

,

偶极矩愈大
,

极性愈强
,

截留率就越容

易减小
.
在 21 种酚类物质 中

,

三种膜对硝基酚的截留率均很小
,

而硝基酚的偶极矩与其它分子相比

很大
,

其很强的极性对截留率的减小有重要影响
.

对截留率影响较大的参数还有分子连接性指数
·

对 N F9 0 膜
,

选入模型的是场;
。

指数
,

且该指数

的增大对截留率的提高有促进作用
.
该指数包含了苯环取代基的数 目

、

取代类型
、

取代基长度
、

取代

杂原子的种类等方面的信息
.
一般来说

,

取代基愈靠近
,

扮二
。

指数就愈大 【’0 〕
.

对 N F2 70 膜和 N F 膜
,

狱指数和汾;指数均被选人模型
,

且
3
x: 对截留率的影响大于

5
石的影响

, ’
x
:指数与分子 中分支数 目有

关
.
在 21 种酚类物质 中

,

2

,

3

一

二 甲基酚分子的取代基数 目最 多
,

对叔丁基酚分子的分支数 目最多
,

因此两种分子的场二
。

和计:指数均较大
,

三种纳滤膜对这两种酚类物质的截留率都较高
.

从选人模型的参数可 以看出
,

在纳滤膜分离酚类有机物的过程中
,

影响截留率的因素主要包括膜

表面和有机物之间的电性作用以及有机物的分子结构
.

3 结论

(1) 三种纳滤膜对酚类化合物的截留率均受取代基位置的影响
.
对 NF270 膜和 N F 膜而言

,

截

留率从大到小的次序为邻位
> 间位 > 对位 ; 对 N F90 膜而言

,

截留率为邻位 > 对位
.

(2) 供电子取代基使苯环上电子云密度增加
,

有增大酚类化合物截留率的趋势 ; 吸电子取代基

使苯环上电子云密度减小
,

有减小酚类化合物截留率的趋势
.

(3 ) 孔径小
、

荷电量大的纳滤膜对酚类化合物的截留率更大
.

(4 ) 通过基于遗传算法的偏最小二乘回归法 (C A
一

P L
S) 对酚类化合物在纳滤膜上的截留率进行

定量构效关系的研究
.
可以看出 pK

。

值对酚类化合物的截留率影响最大
.
对截留率影响较大的还有偶

极矩
、

场;
。

指数以及3x
c’
指数等

·

[

3

]

〔8 〕

厂9 ]

〔10 〕
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《环境化学》 征稿简则

《环境化学》 (双月刊 ) 是中国科学院生态环境研究中心主办的学术性刊物
,

国内核心期刊
.
自 1982 年创刊以

来
,

为推动我 国环境化学学科的发展
,

促进 国际学术交流
,

发挥 了重要作用
.
迄今为止

,

《环境化 学》是我国环境化

学学科的惟一科技期刊
.

《环境化学》主要刊登我国环境化学领域具有创新性的研究和技术成果以及 国外环境化学研究趋势
.
范 围涉及大

气
、

水体
、

土壤
、

生态
、

工程等各个层面
,

包括大气
、

水和土壤环境化学
、

环境分析化学
、

环境与健康
、

污染生态化

学
、

污染控制和绿色化学等方面
.

来稿要求及注意事项
:

1
.
论文的成果要有创新

,

数据可靠
,

文字精炼 (一般不超过 8000 字 )
.
A 4 纸打印

,

一式两份
.

2
.
稿件要附有中英文摘要

,

图表要有中英文题目
,

表格排三线表
.

3
.
来稿请使用法定计量单位

,

文中计量单位用符号表示
,

如 h (小时 ); m g
·

1

一 ’
( 毫克/ 升) 等

,

具体格式可参

考本 刊
.

4
.
文献采用顺序编码制

,

未公开发表的资料请勿引用
.

期刊文献
:
作者 (列 出前三人

,

后加
“

等
”

或
“ e t

al

. ”

中外文都要姓前名后 )
,

论文名 (外文文 献题 目中除

介词
、

副词等首字母都大写)
.
期刊名 (外文要斜体 )

,

年
,

卷 (期 )
:
页码 (起一止)

.

书籍文献
:
作者

,

书名
.
出版地

:
出版单位

,

年
,

页码 (起一止 )
.

专利文献
:
专利人

,

题名
.
国家

,

专利号
.
时间

文集文献
:
作者

,

论文名
.
见 (in)

:
编者

,

文集名
.
出版地

:
出版单位

,

年
,

页码 (起一止)
.

5
.
投稿文责自负

,

切勿一稿两投
.
编辑部可对投稿做文字和编辑技术上的修改和删节

.

6
.
作者在投稿到本刊三个月后

,

如未收到本刊答复
,

可将稿件改投它刊
.
投稿无论是否发表恕不退 原稿

,

请作

者自留底稿
.

7
.
论文发表前 1

一

2 个月 寄送作者校样并收取版面费
.

8
.
刊出论文将提供给有关的文献检索刊物和光盘出版机构

.
作者著作权使用费与本 刊稿酬一次付给

.
如作者不

同意
,

请在来稿时声明
,

本 刊作适当处理
.

9
.
投稿请写明单位及详细地址

,

邮编
,

电话和电子邮件地址
.

10
.
来稿请寄

:
北京 2871 信箱 《环境化学》编辑部 (北京市海淀 区 双清路 18 号

,

中国科学院生态环 境研究中

心 ) ; 邮编
: 100085 : 电话

: 010一62923569 : E
一

m
a
i l

:

hj
h
x
@ m

a
i l

.
r e e e s

.
a e

.
e n

( 纸质和电子投稿均可 )
.


