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摘 要：随着污废水排放的增加，饮用水水源水体中重金属离子超标的现象时有发生，尤其是铅、镉等危害较大的重金

属离子.此类重金属具有毒效长、不可降解等特点，由于重金属离子的特有性质，采用传统处理方法难以达到安
全饮用水标准.本文采用自行设计的纳滤小试装置，选用正交试验测试 VNF-4040K与 ESNA1-4040两支纳滤膜
对微污染水中 Pb2+、Cd2+的去除效果，并采用幂函数多项式拟合试验数据表征试验指标与各因素的函数关系，考

察了进水浓度、电导率、pH值、膜通量及回收率对纳滤去除重金属离子效果的影响.通过试验得出：VNF-4040 K
与 ESNA1-4040 2支纳滤膜对 Pb2+、Cd2+的去除均受到操作条件的影响，进水浓度的变化对去除率影响较大，在浓

度倍数为 1倍时达到最高，分别为 94.76%，84.49%，97.64%，95.69%；膜通量与 2支纳滤膜对重金属离子（Pb2+、

Cd2+）截留呈正相关；而电导率、回收率与去除率呈负相关，碱性条件有利于纳滤膜对重金属离子（Pb2+、Cd2+）的去

除；ESNA1-4040膜对 Pb2+与 Cd2+的去除率均优于 VNF-4040K膜.
关键词：微污染水；纳滤膜工艺；重金属；正交实验

中图分类号：X703 文献标志码：A 文章编号：2095-719X（2024）02-0118-07
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Abstract：With the increase of sewage and wastewater discharge袁 heavy metal ions in drinking water source water exceed
the standard from time to time. Due to the unique nature of heavy metal ions袁 it is difficult to meet the safe drinking water
standard by traditional treatment methods. In this paper袁 a self -designed nanofiltration pilot plant was used to test the
removal effects of two nanofiltration membranes VNF-4040K and ESNA1-4040 on Pb2+ and Cd2+ in micro polluted water by
orthogonal test. The power function polynomial was used to fit the test data to characterize the functional relationship between
the test indicators and various factors. The effects of influent concentration袁 conductivity袁 pH value袁 membrane flux and
recovery on the removal effect of heavy metal ions by nanofiltration were investigated. The test shows that the removal of Pb2+

and Cd2+ by VNF-4040K and ESNA1-4040 nanofiltration membranes are affected by the operating conditions袁 and the
change of influent concentration has a great impact on the removal rate袁 reaching the highest when the concentration
multiple is 1袁 which are 94.76%袁 84.49%袁 97.64% and 95.69% respectively曰 the membrane flux positively is correlated
with the retention of heavy metal ions 渊Pb2+袁 Cd2+冤 by the two nanofiltration membranes曰 the conductivity and recovery rates
are negatively correlated with the removal rate. Alkaline conditions are conducive to the removal of heavy metal ions 渊Pb2+袁
Cd2+冤 by nanofiltration membrane曰 ESNA1-4040 membrane has better removal efficiency of Pb2+ and Cd2+ than VNF-4040
K membrane.
Key words：slightly polluted water；nanofiltration membrane process；heavy metals；orthogonal experiment
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近年来，由于生活污水和工业废水的排放，使我

国水源水体受到不同程度的污染.特别是一些工业化
工厂将生产过程中产生的重金属废水超标排放，更加

剧了这种污染. 据《第二次全国污染源普查公报》[1]显
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注：以下简称 VNF-4040K为 V膜，ESNA1-4040为 E膜.

示，2017年我国重金属污染物排放总量达到了182.54 t.
有文献报道，黄河 [2-5]及三角洲[6]、长江[5，7-8]、珠江[5，9]、淮

河[5，10]、辽河[5，11-13]、巢湖[12，14]、太湖[12，15-17]、鄱阳湖[12，18]等国

内主要水域的沉积物与水体中近几年均发现了不同

程度的重金属污染物超标现象.重金属物质一旦污染
饮用水源，就会通过饮用水进入人体，危害人体健康.
2009年陕西凤翔 615名儿童血铅超标污染事件[19]，20
世纪环境污染八大公害事件中的痛痛病事件[20]，均是

由于重金属 Pb2+、Cd2+超标排放进入水体中所导致的严

重污染事件.普遍认为[21-23]，当水源水中的部分指标超

过饮用水源的卫生标准，但其浓度远低于一般污水

时，便可被定义为微污染水，结合我国最新发布的《生

活饮用水卫生标准》（GB5749—2022）[24]中规定，Pb2+

的质量浓度应不高于 10 滋g/L，Cd2+的质量浓度应不

高于5 滋g/L，超过限值时，过多的 Pb2+和 Cd2+将会对

人类身体造成伤害.根据美国 EPA饮用水标准[25]中所

述，Pb、Cd具有显著的生物毒性. Pb会直接伤害人脑
细胞，造成不可逆的伤害；Cd 会破坏人的骨骼及肾
脏，引起肾衰竭等危害.因此去除水体中重金属污染
已迫在眉睫.

目前对重金属离子的去除，研究的方法主要有化

学沉淀法、吸附法、膜分离法等.膜分离法中的纳滤处
理是一种新兴的处理技术，其是介于超滤膜与反渗透

膜间的一种以压力驱动的膜分离技术，具有低能耗、

高去除率、对药剂依赖少的特点.针对纳滤分离技术
的特点，国内外学者尝试将纳滤技术应用于去除水体

中的重金属离子方面. Murthy等[26]考察纳滤膜技术截

留水中 Cd2+与 Ni2+的能力，设置压力、进料浓度等因素
探究对截留效果的影响；Urase等[27]研究纳滤膜去除饮

用水中 As时发现，碱性条件有利于 As3+的去除，而对
As5+去除率影响较小；赵伟业等[28]利用超滤-纳滤组合
工艺深度净化饮用水中的 Zn2+与 Cd2+，二者的去除效

率均达到了 99%以上；陈丽珠等[29]比较了纳滤对饮用

水中 Pb、Cr、Ni、Mn、V等重金属元素的去除效率及在
不同浓度、不同操作压力因素下对其截留率的影响；

瞿芳术等[30]研究了将超滤-纳滤组合工艺作为给水厂
应急处理技术的可行性，通过实验得出重金属的控制

效能在 98%以上，证明了在突发污染情况下，该技术
可保证应急性供水；钟健宇[31]基于超滤-纳滤技术，研
究了苦咸水作为水源的可能性，在长时间供水、突发

性污染等情况下均可达到供水要求.
由于纳滤膜的表面带负电，故对重金属离子有一

定的去除效果.而目前利用纳滤膜去除重金属的研究
大多集中于对高浓度废水重金属的去除效果上，对受

重金属污染的微污染水源中，微量重金属离子的去除

研究报告仍较少.本文以研究纳滤膜分离技术在微污
染水处理中的可行性为出发点，结合纳滤膜在实际工

程中的使用，选取聚哌嗪酰胺膜和芳香族聚酰胺膜 2
种不同性能的膜，进行去除 Pb2+、Cd2+的试验，探究不同

工况下的纳滤膜对重金属离子的去除效能，为确定最

佳工作条件提供数据参考.

1 材料与方法

1.1 试验装置

试验装置示意如图 1所示，目前商业化纳滤膜产
品所用材质多为聚哌嗪酰胺与芳香聚酰胺，虽然 2种
材质对于二价盐的脱除率均高于 85%，但在微污染浓
度范围内仍有一定差异，本文选用 2种材质的纳滤膜
意在比较二者的去除率差异以探究纳滤膜去除微量

重金属的普遍性规律.所用两支纳滤膜的基本参数见
表 1.试验原水经活性炭过滤器和精密过滤器预处理
后，进入纳滤系统进行重金属离子的去除.膜通量及回
收率通过产水、浓水管上流量计调节阀门实现相应控制.

图 1 试验装置示意图

纳滤膜 膜材料 有效膜面积/m2 平均产水量/（m3·d-1） 稳定脱盐率/% 生产厂家

VNF-4040K 聚哌嗪酰胺 8.3 2 000（7.5） 逸98 时代沃顿科技有限公司

ESNA1-4040 芳香聚酰胺 7.9 2 100（7.9） 平均 90 美国海德能公司

表 1 试验用膜性能参数

原水箱 给水泵 活性炭
过滤器

精密
过滤器

纳滤膜原件产水阀

浓水阀

产水
流量计

浓水流量计
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试验号
浓度
倍数

电导率/
（滋S·cm-1）

pH值 膜通量/
（L·m-2·h-1）

回收率/
%

去除率/
%

1 1 300 6.5 14 12 96.35

2 1 600 7.0 17 15 95.56

3 1 900 7.5 20 18 94.76

4 1 1 200 8.0 23 21 93.97

5 1 1 500 8.5 26 24 93.17

6 2 300 7.0 20 21 93.69

7 2 600 7.5 23 24 92.90

8 2 900 8.0 26 12 95.63

9 2 1 200 8.5 14 15 93.45

10 2 1 500 6.5 17 18 92.43

11 3 300 7.5 26 15 94.56

12 3 600 8.0 14 18 92.39

13 3 900 8.5 17 21 91.59

14 3 1 200 6.5 20 24 90.56

15 3 1 500 7.0 23 12 93.29

16 4 300 8.0 17 24 90.52

17 4 600 8.5 20 12 93.25

18 4 900 6.5 23 15 92.23

19 4 1 200 7.0 26 18 91.43

20 4 1 500 7.5 14 21 89.25

表 6 正交试验结果表（VNF-4040K-Pb2+）

1.5 正交试验结果

根据正交试验设计表进行试验，并对得出的数据

进行幂函数的线性回归分析，得到相应多项式，进一

步进行数据分析.因篇幅所限下面仅展示 V 膜对于
Pb2+的去除率，其结果见表 6.

正交试验中每个试验号均进行 3次试验并取平
均值确定.将正交试验所得去除率表征为以下线性表
达式，并对所得数据进行线性表征，即幂函数求解

FPb = a0 + a1x1 + a2x2 + a3x3 + a4x4 + a5x5 （1）
FCd = b0 + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b4x4 + b5x5 （2）

式中：x1为进水重金属离子质量浓度，滋g/L；x2为电导
率，滋S/cm；x3为 pH值；x4为膜通量，L/（m2·h）；x5为回
收率，%.将各因素水平带入上式，得出各系数解见表 7.

1.2 药剂及仪器

试验过程中使用的指标检测仪器及药剂详细情

况见表 2、表 3.
1.3 原水水质

试验原水取自天津城建大学实验室龙头自来水，

其水质指标见表 4. 分别取一定量的 Pb（NO3）2、CdCl2
溶液，按照实际工程及试验要求配制一定浓度的含重

金属离子原水进行试验.试验原水均为 100 L，原水的
pH值用 NaOH和 H2SO4进行调节，电导率用 NaCl 进
行调节.
1.4 正交试验设计

为了综合考虑进水重金属离子浓度、电导率、pH
值、膜通量、回收率等因素对纳滤去除微污染水中

Pb2+、Cd2+的效果，本次试验将以正交试验方式进行，设

计了五因素五水平正交试验，因素水平表见表 5.表 5
中，重金属浓度倍数是根据《生活饮用水卫生标准》

（GB5749—2022）[24] 中对 Pb2+、Cd2+离子标准上限值的

倍数设定浓度范围，具体为：Pb2+、Cd2+浓度倍数 1~5倍
对应的溶液质量浓度分别为 10，20，30，40，50 滋g/L与
5，10，15，20，25 滋g/L。

序号 仪器名称 仪器型号 生产厂家 用途

1 pH计 S210
梅特勒-托利多
仪器有限公司

测量 pH值

2 电子天平 ML204T
梅特勒-托利多
仪器有限公司

药品称重

3 电导率仪 DDS-307 上海雷磁 测量电导率

4
电感耦合等离子

体发射光谱仪

Agilent
7700e

安捷伦科技
测量重金属

离子

序号 药品（化学式） 纯度 生产厂家

1
（1 g/L）

天津江天统一科技有限公司
AR

2
（1 g/L）

天津江天统一科技有限公司
AR

3 NaOH AR 天津科威有限公司

4 H2SO4 AR 天津科威有限公司

5 NaCl AR 天津科威有限公司

6 HNO3 AR 天津科威有限公司

Pb2+

Pb（NO3）2

Cd2+

CdCl2

离子种类 Cl- SO4
2- NO2

- NO3
- Na+ K+ Mg2+ Ca2+

质量浓度/（mg·L-1） 10.233 6 17.087 4 3.655 3 4.873 7 7.042 0 1.683 3 5.296 9 20.848 8

表 2 所用试剂仪器表

表 3 所用药剂表

表 4 原水水质指标

表 5 正交试验因素水平表

水平
重金属
浓度倍数

电导率/
（滋S·cm-1）

pH值 膜通量/
（L·m-2·h-1）

回收率/%

1 1 300 6.5 14 12

2 2 600 7.0 17 15

3 3 900 7.5 20 18

4 4 1 200 8.0 23 21

5 5 1 500 8.5 26 24
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试验号
浓度
倍数

电导率/
（滋S·cm-1）

pH值 膜通量/
（L·m-2·h-1）

回收率/
%

去除率/
%

21 5 300 8.5 23 18 91.39

22 5 600 6.5 26 21 90.36

23 5 900 7.0 14 24 88.19

24 5 1 200 7.5 17 12 90.92

25 5 1 500 8.0 20 15 90.12

表 6续

2 结果与分析

2.1 进水浓度的影响

当原水电导率为 900 滋S/cm、pH值 = 7.5、膜通量
为 20 L/（m2·h），回收率 18%时，2支纳滤膜对不同 Pb2+

初始质量浓度（10 滋g/L、20 滋g/L、30 滋g/L、40 滋g/L、50
滋g/L）、及不同 Cd2+初始质量浓度（5 滋g/L、10 滋g/L、15 滋g/
L、20滋g/L、25 滋g/L）的去除效果如图 2所示.

从图 2可知，随着进水中 Pb2+、Cd2+离子浓度的增

大，2支纳滤膜对 2种离子的去除率均逐渐减小，但下

降幅度较小，其中 V膜对 Pb2+、Cd2+的去除率为94.76%~
90.2%、84.5%~80.5%；E 膜为 97.64%~94.6%、95.7%~
92.2%.究其原因主要为：随着离子浓度的提高，纳滤
膜因截留离子与膜带电荷的静电相互作用具有的

Donnan效应排斥力减弱，致使离子去除率下降.
从图 2中可以发现，2种膜对 Pb2+的去除率大于

Cd2+，这在 V膜中体现的尤为明显.造成这种现象的原
因可能为：淤离子水化能的影响：通过对比发现 Pb2+的

水化能（1 875 kJ/mol）大于 Cd2+的水化能（1 815 kJ/
mol），当离子的水化能越高，其水化作用就越强，通过
纳滤膜时也就会愈发的受到限制，并且水化能越高，

形成的配合物尺寸越大，纳滤膜通过筛分效应可以将

其更好的去除.因此具有较高水化能的离子将会更加
难以通过纳滤膜. 于空间位阻效应：纳滤通过筛分可
以将离子半径较大的离子更好的截留，本研究中 Pb
（120 pm）＞Cd（97 pm）. 盂阴离子的影响：基于于中解
释，本试验添加的重金属盐为 Pb（NO3）2、CdCl2，在阴离
子方面，NO3

-为复合阴离子，在膜表面的吸附层较厚，

相较 Cl-阴离子更难以通过纳滤膜.通过以上 3点共同
作用导致 Pb2+的去除效率优于 Cd2+.

比较 2支膜的去除效能可以发现：E膜去除二者
的效率会略优于 V膜.这主要是由于这 2支膜的材质
不同，其性能参数有所差异所致. E膜为芳香聚酰胺
膜，其脱盐效果较好，对于一二价盐的脱除率均可高

于 85%；V膜为聚哌嗪酰胺膜，可用于分盐，其对于二
价盐的脱除率可高于 85%，但对于一价盐的脱除率低
至 60%甚至 30%.
2.2 电导率的影响

当 Pb2+初始质量浓度为 30 滋g/L、Cd2+初始质量浓

度为 15 滋g/L、pH值 = 7.5、膜通量为 20 L/（m2·h），回
收率 18%时，纳滤膜对不同原水电导率（300、600、
900、1 200、1 500 滋S/cm）环境下对离子的去除效果
见图 3.

纳滤膜 VNF-4040K ESNA1-4040

a0 98.832 94.941

a1 -0.114 -0.076

a2 -0.001 -0.002

a3 0.094 0.458

a4 0.092 0.228

a5 -0.235 -0.176

b0 84.329 95.357

b1 -0.200 -0.174

b2 -0.003 -0.003

b3 0.585 0.534

b4 0.205 0.229

b5 -0.267 -0.252

表 7 幂函数多项式中各系数解

110

100

90

80

70
4

浓度倍数/倍
5

VNF-4040K（Pd）
KVNF-4040K（Cd）
ESNA1-4040（Pd）
ESNA1-4040（Cd）

321

图 2 纳滤膜去除率随离子浓度变化趋势

图 3 纳滤膜去除率随电导率变化趋势
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VNF-4040K（Pd）
KVNF-4040K（Cd）
ESNA1-4040（Pd）
ESNA1-4040（Cd）
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由图 3可以看出，当电导率从 300 滋S/cm逐渐增
大到 1 500 滋S/cm时，2支纳滤对 Pb2+、Cd2+的去除率均

降低，其中 V膜和 E膜对 Pb2+的去除率分别从 93.3%
和 97.0%下降至 91.7%和 95.2%，对 Cd2+的去除率分别

从 84.1%和 95.8%减小至 80.8%和 92.1%，其变化幅度
较小.造成这种现象的原因为：首先，随着共存离子的
引入，使纳滤膜表面的荷负电密度减小，削弱了 Pb2+和

Cd2+与纳滤膜之间的 Donnan效应，离子截留率随之变
小；其次，同性离子大量聚集所产生的静电排斥力使

纳滤膜孔增大，亦会增加透过率；最后，当进水盐浓度

增加时，膜两侧的浓差极化以及膜污染现象将随之增

加，导致膜分离性能显著下降，截留率下降.
2.3 pH值的影响

当 Pb2+初始质量浓度为 30 滋g/L、Cd2+初始质量浓度

为 15 滋g/L、原水电导率 900 滋S/cm、膜通量为 20 L/
（m2·h），回收率 18%时，纳滤对不同的原水 pH值（6.5、
7.0、7.5、8.0、8.5）环境下对离子的脱除率如图 4所示.

依据图 4 可得出，pH值在 6.5~8.5 的范围内，随
着进水 pH 值的升高，2 支纳滤膜对微污染水中的
Pb2+、Cd2+的截留率逐渐升高.这是因为：一方面由于进
水 pH值的增大，导致膜荷负电性增强，Donnan效应
增强；另一方面，当 pH值升高时，溶液中的 OH-逐渐

增加，Pb2+、Cd2+均会与 OH-形成了络合物 Pb（OH）2及

Cd（OH）2，因此得以截留，使对重金属离子的去除率升

高. E膜和 V膜在 pH值为 8.5时对 Pb2+、Cd2+的去除率

达到最高，分别为 96.7%、94.5%、92.6%、83.1%.
虽然 pH值的升高会提高 Pb2+、Cd2+的截留效果，

但由于变化幅度较小，以及 pH值过高会导致膜表面
结垢现象严重，所以应考虑控制合适的进水 pH值.
2.4 膜通量的影响

当 Pb2+初始质量浓度为 30 滋g/L、Cd2+初始质量浓

度为 15 滋g/L、原水电导率 900 滋S/cm、pH值 = 7.5、回

收率 18%时，纳滤膜对不同膜通量（14、17、20、23、26
L/（m2·h））条件下对离子的脱除率如图 5所示.

从图 5可以看出，膜通量与离子去除率成正相
关，当膜通量为 25 L/（m2·h）时去除率达到最大，其变
化幅度为 1.10%~2.74%.根据溶解-扩散模型[32]，纳滤

膜的渗透水通量公式[33-34]表示为

Jv = Lp（驻籽 - 滓驻仔） （3）
式中：Jv为渗透液的通量，m/s；Lp为纯水透过系数，m/
（s·Pa）；驻籽为膜两侧压力差，Pa；滓为膜的反射系数，
Pa·s/m；驻仔为溶质的渗透压力差，Pa.
溶质渗透通量公式[35]为

Js = Ls（Cm - Cp） （4）
式中：Js为溶质透过通量，mol/（m2·s）；Ls为溶质渗透系

数，L/（m2·s）；Cm为料液的浓度，mol/m3；Cp为渗透液的

浓度，mol/m3.
纳滤膜的分离效应主要是通过压力驱使来完成

的. 结合式（3）、式（4），可推断出一旦增大膜通量，相
应浓水量增加，压力增大，进水压力本身不会影响离

子透过率，但进水压力的升高会造成膜驱动力加大，

渗透通量也随之增大，透过膜的离子浓度被增加的产

水量所稀释，因此透过率下降，去除率得以提升.本试
验研究得出，膜通量与 Pb2+、Cd2+离子去除率成正相关，

与其他金属离子如 Cu2+等研究[36-37]规律相同.并且其他
污染物如 COD、硬度、浊度、磺胺二甲基嘧啶、三唑磷
等[38-40]也具有类似变化规律.
需要注意的是，随着膜通量的提高，浓差极化也

越来越大，加快了膜污染的速率，膜清洗费用逐步增

加且对膜装置的要求也越来越高，安全性也会降低.
因此综合考虑，确定合适的膜通量非常重要.
2.5 回收率的影响

当 Pb2+始质量浓度为 30 滋g/L、Cd2+初始质量浓度

为 15 滋g/L、原水电导率 900 滋S/cm、pH值 = 7.5、回收
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率 18%时，纳滤膜对不同回收率（12%、15%、18%、
21%、24%）条件下离子的去除效率如图 6所示.

从图 6可以看出，2支膜的去除率均随回收率增
加而降低，当回收率为 12%时，V膜、E膜对 Pb2+、Cd2+

的去除率分别为 93.9%、84.1%、97.2%、95.5%，之后逐
渐提高回收率到 24%时，相应的去除率分别下降为
91.07%、80.88%、95.06%、93.20%.通常，希望膜具有
较高的回收率，即在相同的给水量下，可以生产更多

的水以提高水的利用率.水回收率公式[41-42]可表示为

YR = QP

Qf
伊 100% （5）

式中：YR为单支膜一次通过的水回收率，%；QP为产水

量，L/h；Qf为给水量，L/h.所以回收率通过改变膜两侧
的污染物浓度影响其过膜压力，随着回收率的增加，

浓水的相对流量减少，更多的重金属离子将积聚在膜

的表面，导致离子浓度增加，膜的驱动力增加，并克服

电荷作用穿透膜，从而导致离子去除率降低.

3 结 论

（1）2支纳滤膜 VNF-4040K与 ESNA1-4040对微
污染水中 Pb2+、Cd2+的去除均受到原水离子的进水浓

度、pH 值、膜通量、电导率和回收率的影响，其中进
水浓度的变化对去除率影响较大，随着进水离子浓

度的增加，V膜与 E膜对 Pb2+与 Cd2+的截留率均下降，

在浓度倍数为 1 倍时达到最高，分别为 94.76%、
84.49%、97.64%、95.69%.
（2）膜通量与 VNF-4040K及 ESNA1-4040对重

金属离子（Pb2+、Cd2+）截留呈正相关；而电导率、回收率

与重金属离子（Pb2+、Cd2+）的去除率呈负相关，在试验

取值范围内，当膜通量为 26 L/（m2·h）、电导率为
300 滋S/cm、回收率为 12%时，2支纳滤膜对重金属离

子（Pb2+、Cd2+）去除率达到最大. 2支膜应用场景不同导
致其产生以上差距，其中芳香聚酰胺偏向脱盐，而聚

哌嗪酰胺针对分盐，导致芳香聚酰胺膜 ESNA1-4040
的脱除率均高于 VNF-4040K聚哌嗪酰胺.
（3）碱性条件有利于重金属离子（Pb2+、Cd2+）的去

除，原水 pH值通过影响重金属离子在水体中的存在
形式以及纳滤膜表面荷电的正负和数量，进而影响膜

表面电荷与溶液离子之间的静电排斥力.当 pH值为
8.5时，VNF-4040K、ESNA1-4040 2支纳滤膜对重金属
离子（Pb2+、Cd2+）的去除效果最佳.
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