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摘要:反渗透膜污染不可避免ꎬ其中难溶的硫酸钡垢无机污染在煤化工矿井水处理系统中较难去除ꎮ 氨羧络合剂可有效溶

解硫酸钡垢ꎬ但溶垢速率较慢ꎻ超声清洗可作用到膜污染的空隙ꎬ加速污染物的去除ꎮ 对氨羧络合剂及超声协同去除反渗透膜

硫酸钡垢进行了研究ꎬ分别考察了药剂和超声条件对硫酸钡垢和膜性能的影响ꎬ估算了污染膜表面的硫酸钡垢含量ꎬ评估了硫

酸钡垢去除后的膜性能ꎮ
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　 　 反渗透是水处理工艺中常用的膜技术之一ꎬ反
渗透膜是反渗透技术的核心和基础[１]ꎬ但在反渗透

处理系统运行的过程中ꎬ膜污染不可避免ꎮ 膜污染

不仅会造成膜性能下降使产水不能满足要求ꎬ还会

加大膜清洗频率影响膜寿命[２－３]ꎬ因而有效去除反

渗透膜污染是保障水处理系统稳定运行的关键ꎮ
反渗透膜污染主要有无机污染、有机污染、生物

污染和胶体颗粒污染[４－５]ꎬ其中难溶的无机盐垢如

ＢａＳＯ４ 等在煤化工矿井水处理系统中较难去除ꎮ 目

前ꎬ氨羧络合剂可以和钡离子形成稳定的水溶性螯

合物ꎬ是溶解 ＢａＳＯ４ 垢最有效的药剂ꎮ 乙二胺四乙

酸(ＥＤＴＡ)则是常用的氨羧络合剂ꎬ但 ＥＤＴＡ 溶解

无机垢的速率较慢[６]ꎬ制约了其对于反渗透膜表面

无机垢污染的深度去除ꎮ 超声波膜污染清洗是一种

物理清洗手段[７－８]ꎬ能在清洗液中产生微小气泡并

引起空化效应ꎬ可以作用到膜污染的缝隙、空穴等ꎬ
加速污染物的去除ꎮ

本文针对 ＢａＳＯ４ 垢污染的反渗透膜进行了氨

羧络合剂及超声协同去除污染物的研究ꎬ首先分别

考察了药剂和超声条件对 ＢａＳＯ４ 垢和膜性能的影

响ꎬ其次通过药剂和超声的快速溶解对污染膜表面

的 ＢａＳＯ４ 垢含量进行了估算ꎬ最后对 ＢａＳＯ４ 垢去除

后的膜性能进行了评估ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器
乙二胺四乙酸四钠盐 ( ＥＤＴＡ － ４Ｎａ)、ＢａＳＯ４、

ＮａＣｌꎬ分析纯ꎬ国药集团ꎻ去离子水ꎻ新膜膜片来自海

德能反渗透膜元件ꎬ型号 ＰＲＯＣ１０ꎻ污染反渗透膜来

自某煤化工矿井水处理系统ꎬ膜品牌为海德能

ＰＲＯＣ１０ꎮ
扫描电子显微镜 ( Ｎｏｖａ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０)ꎬ捷克

ＦＥＩ 公司ꎻ能量色散 Ｘ 射线探测器(ＥＤＳꎬＯｘｆｏｒｄ Ｘ－
Ｍａｘ ５０)ꎻ超声仪(ＳＢＬ－１５ＤＴＹ)ꎻ电动搅拌器(ＪＪ－６)ꎮ
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１􀆰 ２　 实验方法

采用烧杯实验方法考察 ＮａＣｌ 盐度、溶液体积、
温度等因素对药剂除垢效果的影响ꎬ先在烧杯中配

制一定浓度过量的 ＥＤＴＡ－４Ｎａ 溶液ꎬ再加入一定量

的 ＢａＳＯ４ 固体粉末ꎬ机械搅拌状态下使其完全或部

分溶解于上述溶液中ꎬ定时取样测溶液的浊度ꎬ通过

浊度变化情况分析 ＢａＳＯ４ 去除情况ꎮ
采用膜片超声实验方法考察超声频率和超声功

率等因素对膜性能变化情况的影响ꎬ分别调节频率

(２５、３３、４０、５９ Ｈｚ ４ 挡可调)、功率(４８０ Ｗꎬ４０％ ~
９９％可调)对反渗透膜片及污染物(包含新膜和废

旧膜)进行超声清洗ꎬ测试超声前后反渗透膜分离

性能ꎬ通过截留率和通量变化情况分析超声对膜结

构破坏及 ＢａＳＯ４ 垢去除情况ꎮ
１􀆰 ３　 膜片性能测试

实验所用膜片均裁剪自反渗透膜元件ꎬ膜片分

离性能评价采用错流分离装置进行ꎬ主要通过渗透

通量和截留率来衡量ꎮ 测试溶液为 ２ ０００ ｍｇ / Ｌ
ＮａＣｌꎬ测试压力为 １􀆰 ６ ＭＰａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 药剂条件对 ＢａＳＯ４ 垢去除的影响

２􀆰 １􀆰 １　 ＮａＣｌ 盐度影响

强电解质产生的盐效应会提高难溶物质的溶解

度[６]ꎬ因此本实验研究了 ＮａＣｌ 对 ＢａＳＯ４ 去除效果

的影响ꎮ 配制 １ ０００ ｍＬ 质量分数为 ０􀆰 １４０％的 ＥＤＴＡ－
４Ｎａ 水溶液ꎬ按 ＢａＳＯ４ 和 ＥＤＴＡ－４Ｎａ 摩尔比为 １ ∶３
加入 ＢａＳＯ４ꎬ再分别加入质量分数 ５％和 ０􀆰 ５％的

ＮａＣｌꎬ室温下测试溶液浊度变化情况ꎮ 由图 １ 实验

结果可得ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 ＮａＣｌ 的溶液浊度均

较大ꎬ说明 ＮａＣｌ 对 ＢａＳＯ４ 的溶解没有增效ꎮ 其中

５％ ＮａＣｌ 的加入ꎬ其溶液浊度呈现先减小后增大的

趋势ꎬ这是因为加入初期ꎬ部分溶解的 ＮａＣｌ 使得弱

电解质 ＢａＳＯ４ 的解离度增大ꎬ使得溶液浊度降低ꎻ
　 　 　 　 　 　 　

１—不加 ＮａＣｌꎻ２—０􀆰 ５％ ＮａＣｌꎻ３—５％ ＮａＣｌ

图 １　 不同盐度 ＥＤＴＡ / ＢａＳＯ４ 溶液浊度

随时间的变化

但随着更多 ＮａＣｌ 的溶解ꎬ可能会出现盐析效应ꎬ从
而抑制了 ＢａＳＯ４ 的解离和络合反应的发生ꎬ故后续

实验均不添加 ＮａＣｌꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 溶液体积影响

分别配制 １ ０００、７００、５００、３００、２００ ｍＬ 不同体

积、相同质量的 ＥＤＴＡ－４Ｎａ 水溶液ꎬ使 ＥＤＴＡ－４Ｎａ
质 量 分 数 分 别 为 ０􀆰 １４０％、 ０􀆰 ２００％、 ０􀆰 ２８０％、
０􀆰 ４６７％和 ０􀆰 ７００％ꎬ按 ＢａＳＯ４ 和 ＥＤＴＡ－４Ｎａ 摩尔比

为 １ ∶３加入 ＢａＳＯ４ꎬ考察溶液体积对 ＢａＳＯ４ 垢的去除

影响ꎬ室温下测试溶液浊度变化情况ꎮ 由图 ２ 实验

结果可得ꎬ随着溶液体积的减少ꎬ溶液浊度明显增

大ꎬ说明在相同摩尔比下 ＢａＳＯ４ 的溶解度随溶液体

积的减少而降低ꎮ 这主要是因为 ＥＤＴＡ 与钡离子反

应络合后ꎬ溶液中会析出一定量的硫酸根ꎬ硫酸根在

ＥＤＴＡ－４Ｎａ 水溶液中的浓度随溶液体积的减少而增

大ꎬ从而影响 ＢａＳＯ４ 的继续溶解ꎮ 因此ꎬ在反渗透

膜清洗时需要根据膜上 ＢａＳＯ４ 垢的含量控制清洗

剂的用量体积ꎬ才能更好地促进膜面上 ＢａＳＯ４ 垢的

去除ꎮ

１—１ ０００ ｍＬꎻ２—７００ ｍＬꎻ３—５００ ｍＬꎻ４—３００ ｍＬꎻ５—２００ ｍＬ

图 ２　 不同体积下溶液浊度随时间的变化

２􀆰 １􀆰 ３　 温度影响

配制 １ ０００ ｍＬ 质量分数为 ０􀆰 １４０％的 ＥＤＴＡ－
４Ｎａ 水溶液ꎬ按 ＢａＳＯ４ 和 ＥＤＴＡ－４Ｎａ 摩尔比为 １ ∶３
加入 ＢａＳＯ４ꎬ分别考察了室温(２２℃)和高温(８０℃)
下 ＢａＳＯ４ 垢的去除效果ꎮ 由图 ３ 实验结果可得ꎬ室
　 　 　 　 　 　 　

１—８０℃ꎻ２—２２℃

图 ３　 不同温度 ＥＤＴＡ / ＢａＳＯ４ 溶液浊度

随时间的变化
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温下溶液浊度随时间的增加逐渐降低ꎬ而 ８０℃下溶

液浊度迅速降低ꎬ说明升高温度可以促进 ＢａＳＯ４ 的

快速溶解ꎮ 这主要是因为络合速率常数和系统内能

均会随温度升高而增大ꎬ使得体系内离子碰撞加快ꎬ
从而有效增加了络合反应速率ꎮ
２􀆰 ２　 超声条件对膜性能的影响

因分离膜皮层易受超声影响而出现脱落ꎬ故分

别考察超声频率和超声功率对反渗透新膜膜片性能

变化情况的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 超声频率影响

本实验固定超声功率在 １９２ Ｗ(即 ４０％)ꎬ超声

时间为 ５ ｍｉｎꎬ分别考察 ０、２５、３３、４０ Ｈｚ 不同超声频

率下膜性能变化ꎮ 超声结束后ꎬ通过肉眼观察膜片

表面ꎬ均未发现破损现象ꎮ 膜片性能测试结果如

图 ４ 所示ꎬ随着超声频率的增加ꎬ反渗透膜的通量出

现逐渐上升、截留率逐渐下降的趋势ꎮ 当超声频率

在 ３３ Ｈｚ 以上时ꎬ新膜的截留率降低至 ９０％以下ꎮ
因此ꎬ为保证膜片分离性能ꎬ后续实验需控制超声频

率在 ２５ Ｈｚꎮ

１—通量ꎻ２—截留率

图 ４　 不同超声频率对膜通量及截留率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 超声功率影响

固定超声频率在 ２５ Ｈｚꎬ超声时间为 ５ ｍｉｎꎬ分
别考察 ０、１９２、２１６、２４０ Ｗ 不同超声功率下膜性能

变化ꎮ 超声结束后通过肉眼观察膜片表面发现ꎬ２１６
和 ２４０ Ｗ 超声功率下膜皮层出现部分脱落及损坏

现象ꎮ 膜片分离性能测试结果如图 ５ 所示ꎬ随着超

　 　 　 　 　 　 　

１—通量ꎻ２—截留率

图 ５　 不同超声功率对膜通量及截留率的影响

声功率的增加ꎬ反渗透膜的通量出现逐渐上升、截留

率逐渐下降的趋势ꎮ 其中 ２１６ 和 ２４０ Ｗ 超声功率

下ꎬ膜片截留率降至 ７０％以下ꎬ说明膜皮层出现的

脱落和损坏严重影响反渗透膜分离性能ꎬ且超声功

率比超声频率对膜表面结构影响显著ꎮ 因此ꎬ为保

证膜片分离性能ꎬ后续实验需控制超声功率在

１９２ Ｗꎮ
２􀆰 ３　 污染膜表面 ＢａＳＯ４ 垢含量估算

２􀆰 ３􀆰 １　 污染膜表面污染物分析

对污染膜表面进行 ＳＥＭ 表征ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 膜

表面可见大量无机垢污染物ꎬ表 １ 是膜表面元素

ＥＤＳ 表征结果ꎮ 可见膜表面存在大量的 Ｂａ、Ｏ、Ｃ、Ｓ
等元素ꎬ根据原子百分数分析得出污染膜表面的无

机污染物组成主要是 ＢａＳＯ４ 垢ꎮ

(ａ)×１０ ０００ (ｂ)×４０ ０００

图 ６　 不同放大倍数下污染膜表面无机垢 ＳＥＭ 图

表 １　 膜表面元素 ＥＤＳ 表征

元素

样品 １ 样品 ２

质量百分数 /
％

原子百分数 /
％

质量百分数 /
％

原子百分数 /
％

Ｃ １５􀆰 ０１ ３４􀆰 ９６ ４􀆰 ５０ １４􀆰 ４３

Ｏ ２３􀆰 ５７ ４１􀆰 １７ ２１􀆰 ９９ ５２􀆰 ９０

Ｓ ９􀆰 ７３ ８􀆰 ５０ １３􀆰 ０３ １５􀆰 ６７

Ｂａ ４４􀆰 ９５ ９􀆰 １７ ６０􀆰 ４８ １６􀆰 ９９

Ｃａ １􀆰 ９０ １􀆰 ３３ — —

Ａｌ １􀆰 ３６ １􀆰 ４１ — —

Ｓｉ ３􀆰 ４８ ３􀆰 ４７ — —

２􀆰 ３􀆰 ２　 膜表面 ＢａＳＯ４ 垢的去除及含量估算

由 ２􀆰 １􀆰 ３ 实验可知ꎬ ＢａＳＯ４ 垢 在 ８０℃ 下 的

ＥＤＴＡ－４Ｎａ 溶液中可快速并充分溶解ꎬ因此对污染

膜采用高温下 ＥＤＴＡ 快速溶解加超声的方法ꎬ将膜

面 ＢａＳＯ４ 垢进行完全去除ꎮ 取 ３ 张 １３ ｃｍ×７ ｃｍ 的

污染膜片ꎬ分别浸泡于 １ ０００ ｍＬ １％ ＥＤＴＡ－４Ｎａ 溶

液中并在 ８０℃、２５ Ｈｚ、１９２ Ｗ 条件下超声 ５ ｍｉｎꎬ取
最终溶液并用 ＩＣＰ 对其中钡离子进行浓度检测ꎬ检
测结果如表 ２ 所示ꎮ 如图 ７ 所示ꎬＥＤＴＡ－４Ｎａ 溶液

超声浸泡后的膜片表面清晰可见聚酰胺皮层结构ꎬ

􀅰９４１􀅰
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污染膜表面附着的 ＢａＳＯ４ 垢已被完全去除ꎮ 由钡

离子浓度计算得出反渗透膜表面 ＢａＳＯ４ 垢的含量

约为 １􀆰 ２１ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
表 ２　 膜片钡元素含量

样品 Ｂａ２＋质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
１ ６３􀆰 ４０

２ ６６􀆰 １０

３ ６４􀆰 ９５

平均值 ６４􀆰 ８２±１􀆰 １１

(ａ)×５ ０００ (ｂ)×４ ０００

图 ７　 不同放大倍数下污染膜表面污染物

去除后 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 反渗透膜性能测试

为考察反渗透膜表面 ＢａＳＯ４ 去除后膜修复性

能变化情况ꎬ本实验将前述 ８０℃下 ＥＤＴＡ－４Ｎａ 溶液

协同超声处理后的膜片进行膜性能测试ꎬ结果如图

８ 所示ꎮ 由图中结果可见ꎬＢａＳＯ４ 污染膜初始截留

率和通量分别为 ９０􀆰 １％和 ６２􀆰 ８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ清洗后

反渗透膜的截留率上升到 ９３􀆰 ４％ꎬ通量降低到

５９􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 膜表面 ＢａＳＯ４ 被大量去除后膜通

　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 污染膜清洗前后性能变化

量略有下降ꎬ这可能是因为 ８０℃清洗时使膜孔发生

了收缩ꎬ从而使膜通量降低、截留率上升ꎮ

３　 结论

(１)研究了 ＮａＣｌ 盐度、溶液体积、温度等因素

对 ＥＤＴＡ－４Ｎａ 去除 ＢａＳＯ４ 效果的影响ꎮ 当不添加

ＮａＣｌꎬ溶液体积为 １ ０００ ｍＬꎬ温度为 ８０℃时ꎬＢａＳＯ４

溶解于 ＥＤＴＡ－４Ｎａ 的效果最佳ꎮ
(２)研究了超声频率和超声功率等因素对新膜

通量和截留率变化情况的影响ꎮ 当超声频率和超声

功率分别为 ２５ Ｈｚ 和 １９２ Ｗ 时ꎬ新膜的皮层不会出

现破损现象ꎬ膜性能最佳ꎮ
(３)氨羧络合剂及超声可有效协同去除反渗透

膜表面的 ＢａＳＯ４ 污染物ꎬ通过计算得出反渗透膜表

面 ＢａＳＯ４ 垢的含量约为 １􀆰 ２１ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ清洗后反渗

透膜的截留率为 ９３􀆰 ４％ꎬ通量为 ５９􀆰 ９ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ较
清洗前膜性能得到有效恢复ꎮ
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