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摘要摘要 工程纳米粒子的广泛应用导致其直接或间接进入水环境，对生物和人类造成健康风险。为研究超微滤膜去除水体中工程

纳米粒子的可行性，选用3种不同孔径的中空纤维膜对聚苯乙烯纳米颗粒进行截留，并系统考查膜对聚苯乙烯纳米颗粒的去除

效果及影响因素。研究结果表明：超微滤膜能够有效去除水体中工程纳米粒子。在进水压力25~125 kPa、进水切线流速0.12~
0.59 m·s-1，以及纳米颗粒质量浓度在25~100 mg·L-1之间，超滤膜对聚苯乙烯纳米颗粒的截留率均在90%以上；压力与纳米颗

粒物质量浓度的提高导致膜对聚苯乙烯的截留率也相应提高，而进水流速对截留率的影响不明显。纳米颗粒粒径与膜孔径的比

在小于1时，对截留率影响较大，膜分离10 min时的实验截留率值与Nakao模型预测值较接近。

关键词关键词 超滤膜；微滤膜；聚苯乙烯纳米颗粒；截留率

基于特定目的设计和生产的工程纳米粒子（engineered
nanoparticles，eNPs）现已广泛应用于电子、医药、化妆品、催化

和材料等方面[1-2]。而 eNPs的广泛应用将导致纳米粒子直接

或间接排放到环境中，在大气、土壤及水体中迁移，并可通过

食物链富集，给微生物、植物、动物及人类造成一定的安全风

险[3-5]。这类粒子若进入水体将对饮用水的安全造成很大的

威胁[6-7]。所以有必要研究水体中纳米颗粒的去除，以保障饮

用水的安全及降低人体暴露的风险。目前，研究处理纳米粒

子的技术有混凝法、气浮法、生物法及膜技术等。混凝法[8]是

使纳米颗粒沉降达到去除的目的，但是混凝法对纳米颗粒去

除率较低。气浮法[9-10]需要一定的添加剂才能达到理想的效

果。生物法中有使用生物膜法相关工艺及活性污泥法等，通

过对纳米粒子进行吸附[11-12]去除，虽然生物膜或者活性污泥

一定程度上能吸附去除纳米颗粒，但是eNPs会降低其中微生

物多样性[13]，并对硝化过程有一定的抑制作用[14]。

超微滤膜现已广泛应用于食品、医药及水处理等方面，在

一定条件下能较好地去除 eNPs[15]，已有研究使用超微滤膜去

除水体中的富勒烯纳米颗粒[16]。研究表明，当膜孔径小于纳米

颗粒或者膜对纳米颗粒有吸附作用时能较好的去除水体中

的富勒烯纳米颗粒。聚苯乙烯微球（polystyrene nanoparti⁃

cles，PNPS）是有机物聚合形成的纳米颗粒，具有高度的单分

散性，被广泛应用于标准计量、免疫医学、分析化学等领

域[17-18]。已有研究表明，PNPs对生物和人体存在一定的毒害

作用[19-20]，因此有必要研究水体中PNPs的去除。本研究选用

中空纤维超微滤膜去除PNPs，考查在不同操作压力、进水流

速、PNPs质量浓度及 PNPs粒径等条件下，超微滤膜对 PNPS

去除的影响，研究超微滤膜对PNPs去除的特点。

1 截留率及预测模型
超微滤作为压力驱动的膜过程，通常认为是基于筛分原

理即膜孔尺寸对不同大小的物质进行分离与浓缩。因此，膜

孔径和被分离颗粒物质的粒径是影响膜截留的主要因素之

一。通常可以通过孔模型描述膜对颗粒物质的截留效果，在

膜孔为圆孔形，被分离颗粒为球形的情况下，由膜孔径与颗

粒直径可预测膜对颗粒物的截留率。Ferry[21]最早推导出膜对

颗粒物质的截留率和颗粒粒径与膜孔径之比λ有关，但Ferry
方程没有考虑在截留过程中的表面效应（吸附）、流动引发的

变形、阻滞扩散及其他相互作用和流体力学效应。Verniory
等[22]及Nakao等[23]对Ferry模型进行了修订。R为预测的截留

率，通过模型可以预测出膜对颗粒物截留的情况，从而可分
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析膜孔在截留颗粒物中所起的作用。Ferry 模型为

R = 1 - 2(1 -λ)2 +(1 -λ)4 λ≤1
R = 1 λ > 1 （1）
λ = dparticle

dpore
（2）

式中，dparticle为被截留颗粒的粒径，dpore为膜孔直径。

Verniory模型为

R = 1 - g(λ)SF （3）
SF =(1 -λ)2(2 -(1 -λ)2) （4）

式中，SF反映溶液在膜孔中流动时的阻滞效应。

g(λ) = 1 - 23λ2 - 0.2λ5

1 - 0.76λ5 （5）
式中，g(λ)为溶液对流传输时的修正因子。

Nakao模型为

R = 1 - SFæè
ö
ø

1 + 169 λ2 （6）

2 实验过程
2.1 材料及仪器

实验材料：实验使用的中空纤维膜如表1所示。

聚苯乙烯纳米颗粒，20、30、60、100、200 nm，固含量均为

10%，购自上海辉质生物科技有限公司。

实验仪器：紫外可见分光光度计；纳米粒度分析仪。

2.2 过滤实验

在实验室采用小型膜装置进行实验，其装置构成如图 1
所示。膜丝封装在简易膜组件内，膜面积约0.003 m2，通过隔

膜泵提供压力和水流速度。每次实验使用新的膜组件。温

度控制在（25±1）℃。

先用超纯水将膜预压30 min，然后配制一定质量浓度的

PNPs溶液，过滤一定时间后收集渗滤液，用紫外分光光度计

测量吸光度，由标准曲线计算出 PNPs的质量浓度，通过式

（7）计算实验截留率。

R = æ
è
ç

ö

ø
÷1 - Cpemeate

C feed
× 100% （7）

式中，Cpemeate、Cfeed分别为渗透液和原料液中PNPs的质量浓度，

mg·L-1。

2.3 PNPs表征

2.3.1 PNPs粒径分布

图2为纳米粒度分析仪测得的5种PNPs的粒径分布。

表1 实验所用中空纤维膜的基本参数

Table 1 Basic information of hollow fibers used in the study

编号
UF1
UF2
MF3

孔径/nm
10
60
400

材质
PVC
PVDF
PVDF

膜丝内径（外径）/mm
1.0（1.6）
0.7（1.3）
0.5（0.8）

图1 实验装置

Fig. 1 Schematic of the experimental set-up

（c）60 nm

（d）100 nm （e）200 nm

图2 5种PNPs的粒径分布

Fig. 2 Particle size distribution of five PNPs

（a）20 nm （b）30 nm
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购买的 PNPs单分散性较好，平均粒径与厂家提供的较

为一致。由于膜的孔径也存在一定的分布，UF1平均孔径为

10 nm，其膜孔径分布可能会与 20 nm和 30 nm PNPs的粒径

分布存在部分重叠，即膜部分孔径与 PNPs的部分粒径相

同。UF2平均孔径为 60 nm，与 60 nm PNPs的粒径分布会重

叠较多，可能与10、20、100 nm有部分重叠。MF3的膜孔径分

布与这几种纳米颗粒基本没有重叠或有少部分的重叠。已

有研究表明如果纳米颗粒粒径分布和膜的孔径分布重叠较

少或基本没有重叠，如果膜孔径比PNPs粒径小，则膜会将这

部分粒径的PNPs全部截留，如果膜孔径远大于PNPs粒径，并

且两者之间不存在吸附作用，则纳米颗粒将会全部透过膜

孔，如果存在吸附作用，纳米颗粒会被吸附在膜材料上而被

去除[16]。

2.3.2 紫外全波段扫描

对 5种粒径的NPS进行紫外可见全波段扫描，扫描波长

范围 200~900 nm，扫描结果如图 3（a）所示，5种NPS在 220
nm处均有较明显的吸收，并对5种NPS在220 nm处做标准曲

线，如图 3（b），线性结果均较好，检测限可到达 0.1 mg·L-1。

因此，可用紫外可见分光度法检测聚苯乙烯的质量浓度。

图3 PNPs紫外可见全波段扫描及标准曲线

Fig. 3 UV-vis scanning and standard curves of PNPs

（a）紫外可见全波段扫描 （b）标准曲线

3 结果与分析
3.1 运行时间对截留率的影响

膜在饮用水或再生水深度处理时，被分离溶液是一个由

不同分子量蛋白质和可溶性大分子组成的复杂混合物体

系。在膜系统运行过程中，由于膜孔的阻塞以及“滤饼层”或

“凝胶层”形成，膜的分离特性会因上述原因造成膜污染而有

所改变。不同物质吸附到膜表面的难易程度不同，不同的种

类的被截留物分子大小以及对膜的吸附性能不同，因此达到

稳定运行所需要的时间不同。通常操作压力越低、被分离溶

液中溶质的质量浓度越低，需要越长的时间达到稳定的截留

效果。在研究中，采用孔径为60 nm 的UF2膜在25 kPa的压

力下，对25 mg·L-1的PNPs（30 nm）进行为期60 min的截留实

验，结果如图4所示。从图4可以看出，即使在较低的操作压

力与低溶质质量浓度下运行，膜分离系统运行10 min后截留

率基本维持稳定。

3.2 操作压力对截留性能的影响

Pavanasam[24]在研究超滤膜对不同粒径纳米氧化硅截留

时，发现操作压力对截留率影响较大，在压力为 20 kPa时比

40 kPa和 60 kPa截留率高。但也有研究表明压力升高会加

快膜孔的阻塞以及“滤饼层”或“凝胶层”形成，从而加快膜污

染的形成，这可能会提高膜对颗粒物的截留率。图 5为不同

操作压力对膜UF2截留效果的影响，25 kPa时膜对PNPs的截

留率为 91.5%，当压力上升到 125 kPa，截留率也相应升高到

98.7%。可能的原因是UF2的孔径与30 nm PNPs的部分颗粒

粒径有重叠，导致部分纳米颗粒进入膜孔内而造成孔径缩小

或是孔堵而使截留率升高，而水流只能冲刷掉表面的颗粒

物，而无法去除膜内部集聚的纳米粒子，并且压力越大孔堵

越明显。

图4 运行时间对膜截留PNPs的影响（操作压力25 kPa，切线

流速0.59 m·s-1，30 nm PNPs，质量浓度25 mg·L-1，UF2）
Fig. 4 Retention effects of running time(inflow

pressure 25 kPa, flow rate 0.59 m·s-1, PNPs size 30 nm,
25 mg·L-1, UF2)
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3.3 切线流速对截留性能的影响

通常较高的料液流速可以减小浓差极化或沉积层的形

成。Herath[25]采用 0.1 μm的陶瓷膜对Qβ噬菌体（24~25 nm）
进行截留试验，当料液流速从0.6 m·s-1提高到2.4 m·s-1，发现

膜对Qβ去除率从 25%上升到 75%。Hwang[26] 使用平板超滤

膜截留牛血清蛋白和葡聚糖，在错流速率为 0.1~0.5 m·s-1范

围内，膜对葡聚糖截留率会随切线速率升高而升高，对于截

留牛血清蛋白时，截留率随切线流速变化不明显。因此对于

截留不同物质，可能由于其与膜之间的相互作用不同，切线

流速对于截留率影响会不同。图6是UF2在不同进水切线流

速下对 PNPs（30 nm）的截留，在切线流速为 0.12~0.59 m·s-1

的范围内，对截留率的影响并不明显。本文的后续实验均选

择0.59 m·s-1的切线速率以减少膜的污染。

3.4 PNPS质量浓度对截留性能的影响

原料液浓度会影响膜表面的浓差极化，罗鸣等[27]研究超

微滤膜对蛋白质的截留时，牛血清蛋白浓度对截留率影响较

大，可能是蛋白质浓度升高时更易被膜吸附，造成孔堵，而使

截留率升高，而胃蛋白酶浓度对截留率影响不明显，分析可

能与被截留物质和膜之间的相互作用有关。图7是UF2对不

同质量浓度30 nm的PNPs的截留，对于PNPs质量浓度从25~
100 mg·L-1，UF2对其截留率均较高，在90%以上，10 min时的

截留率从 91.2%升高到 98.5%，截留率随质量浓度升高而略

有升高，由于30 nm的PNPs粒径小于UF的膜孔径，可能较高

质量浓度的纳米颗粒更容易在膜内堆积，缩小膜孔径而使截

留率升高。

3.5 纳米颗粒粒径与膜孔径的比对截留PNPS的影响

超微滤膜截留eNPs的机理[28-30]不仅与膜孔的筛分作用有

关，还跟膜材料与颗粒物表面之间的相互作用有关。当纳米

颗粒粒径与膜孔径的比λ大于 1时，纳米颗粒大部分被膜阻

截在膜外而被去除；而λ≈1时，纳米颗粒会聚集在膜的内部，

缩小膜孔径，造成孔堵，而使去除率升高；但当λ远小于1，纳
米颗粒的粒径分布与膜的孔径分布也基本没有重叠时，如果

膜与纳米颗粒之间存在吸附作用，则纳米颗粒会被吸附在膜

表面或膜孔内而被去除，但若是没有相互作用，则膜将不能

有效截留纳米颗粒。根据Ferry（式（1））、Verniory（式（3））和

Nakao（式（6））3个模型，对于不同λ值，膜对颗粒物的预测截

留率与实际对PNPs的截留率如图8所示。

图 5 进水压力的影响

（切线流速0.59 m/s，30 nm PNPs，质量浓度25 mg·L-1，UF2）
Fig. 5 Retention effects of inflow pressure

(flow rate 0.59 m·s-1, PNPs size 30 nm, 25 mg·L-1, UF2)

图6 切线流速对超滤膜截留PNPs的影响

（进水压力25 kPa，PNPS 25 mg·L-1，30 nm，UF2）
Fig. 6 Retention effects of flow rate (inflow pressure 25

kPa, PNPs size 30 nm, 25 mg·L-1, UF2 )

图7 PNPs质量浓度的影响

（进水压力25 kPa，进水流速0.59 m·s-1，PNPS 30 nm，UF2）
Fig. 7 Retention effect of PNPs concentration（inflow

pressure 25 kPa, flow rate 0.59 m·s-1, PNPs size 30 nm, UF2）

图8 纳米颗粒粒径与膜孔径的比对截留PNPS的影响（进水压

力100 kPa，切线流速0.59 m·s-1，UF1使用PNPs 30，100 nm
进行截留；UF2使用PNPs 60 nm进行截留；MF3使用PNPs

20 nm，100 nm，200 nm进行截留实验）

Fig. 8 Retention effects of particle to pore diameter ratio
(inflow pressure 100 kPa, flow rate 0.59 m·s-1, UF1 with
PNPs size 30, 100 nm, 25 mg·L-1; UF2 with PNPs size 60
nm, 25 mg·L-1; MF3 with PNPs size 20, 100, 200 nm, 25

mg·L-1)
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当λ>1时，3个模型得到的预测截留率均为 100%，而实

际的截留率虽比较接近，但仍小于100%，分析可能是UF1和
UF2膜中存在较大的孔，使得仍有少部分的颗粒物不能被完

全截留。当λ=1时，PNPs粒径与膜孔重叠较多，PNPs主要是

堆积在膜孔内，缩小膜孔径而被去除。当λ<1，MF3对20、100
和 200 nm的PNPs有一定的截留，分析可能是MF3膜孔径分

布与20、100和200 nm PNPs的粒径分布有少部分重叠，或是

MF3膜与PNPs颗粒之间存在一定的吸附作用有关。3种模

型对颗粒物的截留率预测值与实际值的标准偏差如表 2所

示，可以反映出实际值与预测值之间的偏离程度，第 10 min
时，实际截留率与Nakao模型的预测值之间的标准偏差之和

相对最小，说明在截留刚开始，主要是膜孔筛分起主要作用，

实际的截留与Nakao 模型的预测值更为接近，随着过滤的进

行，PNPs逐渐在膜孔内部堆积，缩小膜孔径而使截留率升

高。但是在λ≤0.5时，前30 min的实际截留率均小于90%，而

基于模型预测截留率为 90%时对应的λ，Ferry模型为 0.775，
Verniory模型为 0.731，Nakao模型为 0.855，即对于模型预测

的截留率，λ大于这些值时才能保证对颗粒物的有效截留。

表2 实验截留率与模型预测值的标准偏差

Table 2 Standard deviation between the experimental and predicated values

λ

0.05
0.25
0.50

标准偏差之和

Freyy 模型

10 min
5.05
1.39
20.65
27.09

20 min
14.81
14.90
3.25
32.95

30 min
25.34
17.97
0.36
43.67

Verniory 模型

10 min
4.94
3.74
25.38
34.05

20 min
14.38
6.19
15.23
35.80

30 min
36.79
44.56
56.76
138.11

Nakao 模型

10 min
5.36
4.96
6.90
17.23

20 min
14.81
14.90
3.25
32.95

30 min
25.65
24.32
14.11
64.09

4 结论
采用超微滤膜过滤 PNPs，考查了进水压力、进水流速、

PNPs质量浓度及PNPs粒径与膜孔径的比对膜截留PNPs的
影响。研究结果表明，应用超微滤膜去除水体中工程纳米粒

子的方案是可行的。

在进水压力25~125 kPa、进水流速0.12~0.59 m·s-1，以及

质量浓度在 25~100 mg·L-1之间，膜分离系统运行 10 min后

超滤膜对聚苯乙烯纳米颗粒的截留率即可基本维持稳定。

随着操作压力与颗粒物质量浓度的增加，膜对聚苯乙烯

的截留率也相应提高，但进水流速在本试验范围内对截留率

影响不明显。

纳米颗粒粒径与膜孔径的比小于 1时，实测膜截留率与

Nakao模型预测值较接近。
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Feasibility of removing engineered nanoparticles by hollow fiber
UF/MF membrane: Case of polystyrene nanoparticles

AbstractAbstract Wide applications of engineered nanoparticles (eNPs) have potential environmental and health risks. This paper focuses on the
removal of polystyrene nanoparticles by hollow fiber membranes of three different pore sizes. The effects of the running time, the inflow
pressure, the flow rate, the concentration and the particle to pore diameter ratio are investigated. The results show that it is feasible to
remove the eNPs by the UF/MF membrane. The retention rate is stable and there are no obvious differences after the filtration of the UF
membrane for 10 minutes. The retention rate increases when the inflow pressure increases from 25 kPa to 125 kPa, the concentration
increases from 25 to 100 mg·L- 1, but no obvious variation when the flow rate increases from 0.12 to 0.59 m·s- 1. The retention rate is
influenced when the particle to pore diameter ratio is less than 1. The retention rate at 10 min is very close to the value predicted by the
Nakao model.
KeywordsKeywords ultrafiltration membrane; microfiltration membrane; polystyrene nanoparticles; retention rate
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