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摘　要：基于某生物制药企业膜生物反应器处理出水配置了不同Ｃａ／Ａｌ配比的料液，以考察其对反渗透膜污
染的结构、形貌、组成与特征的影响效应。结果表明：进水中共存的钙、铝成分结合有机物在膜面上形成了复

合污染层，Ｃａ／Ａｌ配比的变化导致差异显著的膜污染特性。在低铝含量、高Ｃａ／Ａｌ比条件下，进水中铝盐与膜
面有机官能团在强势极性作用力下优先结合，与进水中疏水性有机组分凝聚共沉于膜面，对膜污染的形成具

有远大于Ｃａ组分的作用。根据扩展杨氏方程计算得到系统总表面张力：低钙低铝，５３．０ｍＪ／ｍ２；低钙高铝，
６９．５ｍＪ／ｍ２；高钙高铝，７０．４ｍＪ／ｍ２。这表明进水中铝含量变化主要影响进水溶液与膜面材料之间的极性作
用力，钙含量变化几乎没有相应影响。膜清洗结果表明进水中钙铝成分引起的膜污染在空间结构上是分层

的，铝通过与膜面分子间的极性力作用紧密结合在膜污染的底层，形成难以清洗的不可逆污染；Ｃａ则主要存
在于污染的滤饼层，极易通过化学清洗恢复。因此，精准控制前段混凝预处理阶段Ａｌ盐投加量对防止膜污染
具有重要意义。
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　　近年来，污水经深度处理后循环回用已成为
解决水资源短缺的有效手段［１］。随着膜处理材

料和技术的进步以及对回用水品质要求的提高，

反渗透（ＲＯ）逐渐成为污水循环回用的主流工艺
之一。反渗透运行过程中，进水料液受到前段流

程（主要有物化、生化及微／超滤）处理效果的直
接影响，虽然截留了进水中的颗粒物、胶体等污

染物，但无法完全去除溶解性有机物以及离子态

组分，各种组分与膜材料接触，受不同溶液环境

和水力条件下的界面相互作用影响，逐步积累于

膜表面，形成污染层，导致系统产水通量下降、能

耗上升。膜污染问题是限制ＲＯ工艺系统高效稳
定运行的关键因素［２］。根据污染层形成的主要

原因，可将ＲＯ膜污染分为４种类型：溶解性有机
质沉积导致的有机污染（多糖、蛋白质、腐殖质

等）［３６］，微生物附着生长代谢形成生物膜导致的

生物污染［７８］，悬浮成分引起的胶体污染，金属离

子结垢、过饱和析出导致的无机污染［９１１］。然而，

这几种类型的污染，尤其是胶体污染、无机污染

和有机污染往往不是独立发生而是同时发生、相

互促进，形成复合污染。在工业废水深度处理回

用系统的反渗透进水中，除了普遍存在的钙离子

和有机污染物，还要面对前段混凝沉淀预处理过

程中过量投加残留的铝盐［１２１４］，三者共同存在形

成了更加复杂的进水特性，必然影响反渗透膜的

污染作用机制。当前针对此类复杂进水特性条

件下的反渗透膜污染机制研究尚未引起足够重

视。

本研究在某生物制药企业废水氮磷零排放

处理工程的混凝沉淀 ＋Ａ／Ｏ＋ＭＢＲ出水的基础
上［１５１６］，调制不同钙铝成分配比的进水，考察其

对反渗透膜污染的影响，厘清进水中共存的钙铝

离子对反渗透膜污染的贡献，以期为工业废水深

度处理回用系统提供反渗透膜污染控制策略。



３期 邢云青，等：进水钙、铝离子共存对反渗透膜污染的影响效应分析

１　材料与方法

１．１　实验材料
实验用ＲＯ膜为美国陶氏公司ＬＣＬＥ４０４０型

聚酰胺复合膜，Ｎａ型阳离子交换树脂（型号：
００１ｘ７，凝胶型）购自生工生物工程（上海）股份有
限公司。所用溶液（除进水外）均以去离子水配

制，试剂均为分析纯级别。溶液ｐＨ均通过１ｍｏｌ／
Ｌ的ＨＣｌ或ＮａＯＨ调节。
１．２　进水配制

本研究原水来自某生物制药企业废水氮磷

零排放处理工程的混凝沉淀＋Ａ／Ｏ＋ＭＢＲ出水，

其水质指标如下：ｐＨ，７～８；ＣＯＤ，３０～４０ｍｇ／Ｌ；
ＮＨ３Ｎ，０．１～０．３ｍｇ／Ｌ；ＴＰ，０．１～０．２ｍｇ／Ｌ；
ＴＤＳ，４００～５００ｍｇ／Ｌ；Ｃａ２＋，８０～９０ｍｇ／Ｌ；Ａｌ，
１．２～２．０ｍｇ／Ｌ。

不同Ｃａ／Ａｌ配比进水的配制结果见表１：（１）
低钙低铝水：将原水水样通过Φ２０×５００ｍｍ阳离
子交换树脂柱去除水中钙离子，检测离子交换出

水中Ｃａ、Ａｌ浓度；（２）低钙高铝水：在水样（１）中
投加适量硫酸铝，充分搅拌３０ｍｉｎ，静置２ｈ后检
测其中Ａｌ浓度；（３）高钙高铝水：在原水中投加
适量硫酸铝，充分搅拌３０ｍｉｎ，静置２ｈ后检测其
中Ａｌ质量浓度。

表１　进水中所含Ｃａ和Ａｌ的质量浓度
Ｔａｂ．１　ＭａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣａａｎｄＡｌｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｔ

进水类别

Ｔｙｐｅｓｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｔ
Ｃａ质量浓度

Ｃａｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ／Ｌ）
Ａｌ质量浓度

Ａｌｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ／Ｌ）
Ｃａ／Ａｌ摩尔比

ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＣａｔｏＡｌ
低钙低铝ＬｏｗＣａｌｏｗＡｌ １２．１±０．２ １．６１±０．１２ ≈５∶１
低钙高铝ＬｏｗＣａｈｉｇｈＡｌ １２．１±０．２ ８．０２±０．１５ ≈１∶１
高钙高铝ＨｉｇｈＣａｈｉｇｈＡｌ ８５．３±０．３ ８．０２±０．１５ ≈７∶１
注：表中数据均为测量５批次配制水样后取均值及标准差。
Ｎｏｔｅｓ：Ｄａｔａｉｎｔｈｅｔａｂｌｅａｒｅｔｈｅｍｅａｎａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎａｆｔｅｒｍｅａｓｕｒｉｎｇ５ｂａｔｃｈｅｓｏｆｐｒｅｐａｒｅｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ．

１．３　膜污染实验
膜污染实验均在图 １所示反渗透系统中进

行，反渗透膜组内部直径 ７５ｍｍ，进水口径 １５
ｍｍ，浓水口径１０ｍｍ，产水口径１５ｍｍ。实验前
对ＲＯ膜预处理：将膜片裁剪成直径为７５ｍｍ的
圆片，在去离子水中浸泡２４ｈ。运行时，先用去
离子水运行２ｈ，使膜通量达到稳定的状态，再通
入实验用水。实验过程中水温稳定在（３５±
１）℃，操作压强保持７６０ｋＰａ［１７］。

Ａ．浓水回流；Ｂ．原水回流；１．原水箱；２．稳压增压泵；３．高
压泵；４．电子天平；５．流量计；６．膜组件；７．压力表；８．阀
门。

Ａ．Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｗａｔｅｒｒｅｆｌｕｘ；Ｂ．Ｒａｗｗａｔｅｒｒｅｆｌｕｘ；１．Ｒａｗｗａｔｅｒ
ｔａｎｋ；２．Ｒｅｇｕｌａｔｅｄｂｏｏｓｔｅｒｐｕｍｐ；３．Ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｐｕｍｐ；
４．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｂａｌａｎｃｅ；５．Ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ；６．Ｍｅｍｂｒａｎｅａｓｓｅｍｂｌｙ；
７．Ｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ；８．Ｖａｌｖｅ．

图１　实验装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

　　膜通量（Ｊ）计算如下：
Ｊ＝ΔＶ／Ａｔ （１）

式中：ΔＶ为渗透液的体积，Ｌ；Ａ为膜的有效面
积，ｍ２；ｔ为过滤时间，ｈ。
１．４　膜清洗实验

化学清洗：分别采用柠檬酸（ｐＨ＝４．０）和２
ｍｍｏｌ／ＬＮａＯＨＥＤＴＡ溶液（ｐＨ＝１１．０）对污染膜
片进行化学清洗［１８］。清洗时，将污染膜片浸入

１００ｍＬ清洗液中，超声波清洗３０ｍｉｎ，取出膜片
后用去离子水冲洗。２４ｈ后，分别分析膜片形貌
组成及清洗液中钙、铝残留量。组合清洗：污染

的膜片先进行压强为１０３５ｋＰａ，３０ｍｉｎ的水力冲
洗，测定水力清洗过后的膜通量，为水力可逆膜

污染Ｒｒ；水力清洗后的膜片经化学清洗后，测定
其膜通量即为化学可逆膜污染Ｒｃｈｅｍ；通过水力和
化学清洗后仍未恢复的膜通量为不可逆污染Ｒｉｒ，
以上３种膜污染的总和为总膜污染Ｒｔ。

Ｒｔ（％）＝Ｒｒ＋Ｒｃｈｅｍ＋Ｒｉｒ （２）
１．５　分析方法

水样中钙离子浓度由 ＥＤＴＡ滴定法测定，铝
组分质量浓度由铬天青 ｓ紫外分光光度法测
定［１９］；原膜及污染膜表面形貌采用扫描显微镜

（ＳＵ５０００，Ｈｉｔａｃｈｉ，Ｊａｐａｎ）观测；膜表面元素组成

７８５
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采用 ＥＤＳ能 谱 扫 描 （ＸＦｌａｓｈ６１１０，Ｂｒｕｋｅｒ，
Ｇｅｒｍａｎｙ）；污染层有机构成采用傅里叶红外光谱
（ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ，Ａｍｅｒｉｃａ）分析；进水
与膜面的接触角采用静滴式接触角测量仪

（ＪＣ２０００Ｃ１，Ｐｏｗｅｒｅａｃｈ，Ｃｈｉｎａ）分析；进水 Ｚｅｔａ电
位采用电位分析仪（ＺＳ９０，Ｍａｌｖｅｒｎ，ＵＫ）测定。

２　结果

２．１　膜通量分析
不同进水条件下反渗透膜通量的变化见图

１。经过１５ｈ连续运行，低钙低铝进水条件下膜
通量由 ３５．１Ｌ／（ｍ２·ｈ）平稳下降到 ２４．８Ｌ／
（ｍ２·ｈ），相对通量仍保持约 ７１％，膜污染程度
较轻；低钙高铝进水条件下，膜相对通量大幅下

降至４７％，污染程度加剧；高钙高铝进水条件下
的相对通量进一步降至３６％，膜污染程度最为严
重。关联进水中 Ｃａ、Ａｌ质量浓度增幅与膜相对
通量变化发现，低钙高铝进水较低钙低铝进水的

铝含量增加５倍，相对通量降幅为２７％；高钙高
铝进水较低钙高铝进水的钙含量增加了６倍，相
对通量降幅仅１１％。由此推断，进水中铝含量的
变化对膜污染的影响较钙含量更大。

　　表３中双变量 Ｐｅａｒｓｏｎ检验结果显示，钙离
子浓度和膜通量呈显著负相关（ｒ＝－０．７４１，Ｐ＝
０．０２２＜０．０５），铝离子浓度和膜通量呈极显著负
相关（ｒ＝－０．９４２，Ｐ＝０．０００＜０．０１），钙和铝之
间没有显现相关性。由表４可以看出，不同进水
条件下的对比显著性均小于０．０５，钙或铝含量的
增加都明显增加了膜通量的下降程度，从平均值

差值也表现出铝含量的增加对膜通量的影响要

大于钙。

图２　不同进水条件下的膜通量变化
Ｆｉｇ．２　Ｍｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｆｌｕｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

表２　不同进水条件下的膜通量
Ｔａｂ．２　Ｍｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｆｌｕｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

进水类别

Ｔｙｐｅｓｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｔ
膜通量

Ｍｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘ／［Ｌ／（ｍ２·ｈ）］
标准偏差

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ
标准误差

Ｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒ
低钙低铝ＬｏｗＣａｌｏｗＡｌ ２４．８ ０．７０２４ ０．４０４１
低钙高铝ＬｏｗＣａｈｉｇｈＡｌ １６．５ ０．８６２２ ０．４９３３
高钙高铝ＨｉｇｈＣａｈｉｇｈＡｌ １２．７ ０．８０２１ ０．４６３１

表３　钙、铝和膜通量的相关性
Ｔａｂ．３　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＣａ，Ａｌａｎｄｍｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘ

指标Ｉｎｄｅｘ Ｃａ Ａｌ 膜通量ＭｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘＣａ

Ｃａ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性 ＰｅａｒｓｏｎＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ １ ０．５００ －０．７４１

显著性 （双尾）Ｓｉｇ．（２ｔａｉｌｅｄ） ０．１７０ ０．０２２

Ａｌ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性ＰｅａｒｓｏｎＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ０．５００ １ －０．９４２

显著性 （双尾）Ｓｉｇ．（２ｔａｉｌｅｄ） ０．１７０ ０
膜通量

Ｍｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性ＰｅａｒｓｏｎＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ －０．７４１ －０．９４２ １
显著性 （双尾）Ｓｉｇ．（２ｔａｉｌｅｄ） ０．０２２ ０

注：．在置信度（双测）为０．０５时，相关性是显著的；．在置信度（双测）为０．０１时，相关性是极显著的。

Ｎｏｔｅｓ：．Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔａｔｔｈｅ０．０５ｌｅｖｅｌ（２ｔａｉｌｅｄ）；．Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｓｅｘｔｒｅｍｅｌｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔａｔｔｈｅ０．０１ｌｅｖｅｌ（２ｔａｉｌｅｄ）．

８８５



３期 邢云青，等：进水钙、铝离子共存对反渗透膜污染的影响效应分析

表４　不同进水条件下膜通量的多重比较
Ｔａｂ．４　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｆｌｕｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

指标

Ｉｎｄｅｘ

进水类别

Ｔｙｐｅｓｏｆｔｈｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｔ

对比类别

Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ

平均值差值

Ｍｅａｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

标准误差

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｅｒｒｏｒ

显著性

Ｓｉｇ．

９５％ 置信区间
９５％ Ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｉｎｔｅｒｖａｌ

下限

Ｌｏｗｅｒｌｉｍｉｔ
上限

Ｕｐｐｅｒｌｉｍｉｔ

ＬＳＤ

低钙低铝

ＬｏｗＣａｌｏｗＡｌ
低钙高铝

ＬｏｗＣａｈｉｇｈＡｌ ８．４００００ ０．６４３４９ ０．０００ ６．８２５４ ９．９７４６

高钙高铝

ＨｉｇｈＣａｈｉｇｈＡｌ １２．０３３３３ ０．６４３４９ ０．０００ １０．４５８８ １３．６０７９

低钙高铝

ＬｏｗＣａｈｉｇｈＡｌ
低钙低铝

ＬｏｗＣａｌｏｗＡｌ －８．４００００ ０．６４３４９ ０．０００ －９．９７４６ －６．８２５４

高钙高铝

ＨｉｇｈＣａｈｉｇｈＡｌ ３．６３３３３ ０．６４３４９ ０．００１ ２．０５８８ ５．２０７９

高钙高铝

ＨｉｇｈＣａｈｉｇｈＡｌ
低钙低铝

ＬｏｗＣａｌｏｗＡｌ －１２．０３３３３ ０．６４３４９ ０．０００ －１３．６０７９ －１０．４５８８

低钙高铝

ＬｏｗＣａｈｉｇｈＡｌ －３．６３３３３ ０．６４３４９ ０．００１ －５．２０７９ －２．０５８８

注：．平均值差值的显著性水平为０．０５。
Ｎｏｔｅｓ：．Ｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｌｅｖｅｌｆｏｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｍｅａｎｓｉｓ０．０５．

２．２　污染层形貌及组成分析
由图３可以看出：污染物在膜表面形成了层

状团聚结构，增大了错流过滤阻力，是ＲＯ膜产水
量下降的主要原因。但是，不同进水条件下形成

的污染层结构存在显著差异：低钙低铝进水的污

染层呈现细碎、相对平整的鳞片状；低钙高铝进

水污染层的密实度更高，表面偶有零星散落的结

晶颗粒物凸起；高钙高铝进水的污染层保持紧

实，但表面凸起的结晶颗粒物随处可见，表面粗

糙度大幅增加，这种情况与进水中钙含量大幅增

加紧密相关。整体而言，污染膜表面被一层密实

的污染层覆盖，可以判断这是进水中溶解性有机

物及胶体类污染物（主要来自进水铝组分）形成

的，致密层表面存在的颗粒状凸起为无机盐结

晶，主要来自进水中的 Ｃａ组分，它们共同形成了
膜面的复合污染。

表４为不同进水条件下膜面污染物的元素
分析。可以看到，污染层中 Ｃ、Ｎ、Ｏ总质量分数

均高于９０％，说明有机物是污染层的主要成分。
其他的无机组成与进水组分类似，主要包括 Ｃａ、
Ａｌ、Ｐ、Ｓ、Ｎａ、Ｃｌ、Ｓｉ、Ｋ、Ｆｅ等。然而，膜面污染物中
Ｃａ、Ａｌ组分特性与进水存在显著差异。低钙低铝
进水中的Ｃａ／Ａｌ摩尔比为５∶１，然而污染层中Ｃａ／
Ａｌ摩尔比为１∶５．５（图４）。这一巨大反差说明在
低浓度 Ｃａ、Ａｌ共存的进水中，与多数派的 Ｃａ组
分相比，少数派的Ａｌ优先与膜表面官能团及进水
中有机物结合、沉积形成污染层。ＴＡＮＧ等［２２］考

察初期运行的再生水厂中ＲＯ膜面有机污染物组
分特性与系统进水存在显著差异。当进水为低

钙高铝时，其 Ｃａ、Ａｌ摩尔量近乎相等，然而污染
层中Ｃａ／Ａｌ摩尔比为１∶２．８（图４）；高钙高铝进
水条件下，进水 Ｃａ／Ａｌ摩尔比为７∶１，然而污染层
中Ｃａ／Ａｌ摩尔比进一步降为１∶２．４（图４）。随着
进水中Ｃａ、Ａｌ含量上升，污染层中虽然铝含量仍
然高于Ｃａ，但是Ｃａ／Ａｌ摩尔比逐渐下降。

９８５
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图３　不同进水Ａｌ、Ｃａ浓度膜污染
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｆｏｕｌｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｆｌｕｅｎｔＡｌａｎｄＣａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表５　不同Ａｌ、Ｃａ浓度下污染层及原膜中的各元素占比
Ｔａｂ．５　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔｉｎｔｈｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎｌａｙｅｒａｎｄｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｆｉｌｍ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌａｎｄＣａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

元素Ｅｌｅｍｅｎｔ
质量比Ｍａｓｓｒａｔｉｏ／％

低钙低铝

ＬｏｗＣａｌｏｗＡｌ
低钙高铝

ＬｏｗＣａｈｉｇｈＡｌ
高钙高铝

ＨｉｇｈＣａｈｉｇｈＡｌ
Ｃ ４８．３３ ４４．６４ ３９．８９
Ｎ １６．９７ １５．８３ １２．０６
Ｏ ２７．４８ ３０．０４ ３７．０５
Ｃａ ０．４４ １．３６ ２．２２
Ａｌ １．６１ ２．６２ ３．５４
Ｓ ０．７１ ０．８５ ０．９３
Ｐ ２．１３ ２．７０ １．７６
Ｎａ ０．５６ ０．５７ ０．８９
Ｃｌ ０．５１ ０．２３ ０．２０
Ｋ ０．１７ ０．４５ ０．１８
Ｓｉ ０．８４ ０．６５ ０．３５
Ｆｅ ０．２５ ０．８０ ０．９２

０９５
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图４　不同Ａｌ、Ｃａ浓度下污染层的钙铝元素
所占的原子百分比

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＡｌ，Ｃａｉｎｔｈｅ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｌａｙｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌ
ａｎｄＣａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．３　污染层有机物官能团分析
图５中３２７５～３３２０ｃｍ－１为酰胺Ａ带的ＯＨ

和ＮＨ收缩振动峰，原膜主成分中ＮＨ的收缩振
动，形成了３３２０ｃｍ－１的弱吸收峰。低钙低铝进水

污染膜面的峰值偏移到了３２８３ｃｍ－１且吸收峰增
强，主要是进水携带有机物及多核羟基聚合铝

ＡｌＯＨ在膜面积累更多 ＯＨ的贡献；随着钙、铝
浓度的增加，峰值继续有所偏移。原膜中１６６３
ｃｍ－１处的强吸收峰为酰胺Ⅰ带，对比原膜与低钙
低铝进水的膜界面变化，由于有机物中 Ｃ＝Ｏ键
与Ａｌ（ＯＨ）３的单齿络合作用，峰值位移到了
１６４８ｃｍ－１，强度略有上升；随着进水 Ａｌ含量的
提高，峰值进一步偏移至１６４０ｃｍ－１，强度基本不
变；与之相比，高钙高铝进水的出峰位置及强度

几乎没有变化。原膜在１５５０ｃｍ－１处的弱吸收峰
为酰胺Ⅱ带，其左边的１５８３ｃｍ－１为 Ｃ＝Ｃ键的
强吸收峰。３种不同进水在此均发生类似变化，
即Ｃ＝Ｃ键的强吸收峰消失且与酰胺Ⅱ带吸收峰
重叠，这是由于原膜膜面分子结构中 Ｃ＝Ｃ键与
进水中的ＡｌＯＨ发生的双齿络合作用引起的不
对称振动，进水铝含量的增加，进一步增大了重

叠峰的强度；相比之下，高钙高铝水中大幅增加

的钙含量，一定程度上弱化了这种不对称振动。

图５　原膜及不同Ａｌ、Ｃａ浓度下污染层的红外光谱图
Ｆｉｇ．５　ＡＴＲＦＴＩＲｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｍｅｍｂｒａｎｅａｎｄｐｏｌｌｕｔｅｄｌａｙｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌａｎｄＣａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．４　Ｚｅｔａ电位和接触角分析
图６和图７分别显示了不同进水条件下的溶

液Ｚｅｔａ电位和污染膜面接触角变化。图６结果
表明，同时存在于水溶液中的 Ｃａ、Ａｌ成分，其各
自浓度变化对 Ｚｅｔａ电位产生不同影响。低钙低
铝水中增加Ａｌ浓度转为低钙高铝水后，Ｚｅｔａ电位

从－２．０２ｍＶ小幅升至 －１．４０ｍＶ；继续提升水
中钙离子浓度变为高钙高铝水后，Ｚｅｔａ电位显著
上升且由负转正至０．５２ｍＶ；可见，钙离子自身携
带的正电荷可以通过桥连作用与进水中有机酸

性物质形成 Ｃａ羧基络合物，大幅提升水溶液的
Ｚｅｔａ电位。理论上，水溶液与ＲＯ膜接触体系中，

１９５
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界面接触角（与总表面张力 γＴＯＴ有紧密联系），符
合扩展杨氏方程：

　（１＋ｃｏｓθ）γｗ
ＴＯＴ＝２（γｓ

ＬＷγｗ槡
ＬＷ）＋ γｓ

＋γｗ槡
－＋

γｓ
－γｗ槡

＋） （３）
式中：θ为测试样品与膜表面的接触角，下标 ｓ、ｗ
分别代表膜相和溶液相，γＬＷ、γ－、γ＋分别为范德
华力、电子供体、电子受体表面张力分项。根据

文献［１３］中γＬＷ、γ－、γ＋对应参考值，结合本研究
测量的界面接触角，计算可得不同进水条件下，系

统总表面张力γＴＯＴ分别如下：低钙低铝，５３．０ｍＪ／
ｍ２；低钙高铝，６９．５ｍＪ／ｍ２；高钙高铝，７０．４ｍＪ／ｍ２。

当进水中铝离子含量提升后，膜表面接触角

由低钙低铝水的１５°上升至低钙高铝水的６０°，由
亲水性转变为疏水性；但是，钙离子浓度大幅提

高，高钙高铝水的接触角较低钙高铝水仅有不足

４°的小幅上升，对膜表面亲疏水性几乎没有影响
（图７）。

图６　不同Ａｌ、Ｃａ浓度下污染层的Ｚｅｔａ电位
Ｆｉｇ．６　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｔｈｅｐｏｌｌｕｔｅｄｌａｙｅｒ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌａｎｄＣａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图７　不同Ａｌ、Ｃａ浓度下污染层的接触角
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｔｈｅｐｏｌｌｕｔｅｄｌａｙｅｒ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌａｎｄＣａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．５　膜清洗效果分析
采用不同清洗剂对高钙高铝进水污染的膜

进行表面化学清洗，电镜扫描观测到 ＮａＯＨ
ＥＤＴＡ清洗后仍有整片紧致平坦的薄层污染物覆
盖在膜表面［图８（ａ）］，柠檬酸清洗后的膜除了
少量片状薄层污染物附着外，大部分区域露出原

膜基本形貌［图８（ｂ）］。检测结果显示，污染膜
用柠檬酸清洗和 ＥＤＴＡ去除的铝分别为 ５．８１
ｍｇ／ｍ２、１．２１ｍｇ／ｍ２，前者显著高于后者。然而，
两种清洗液对钙的去除强度相当，分别为 ３．６８
ｍｇ／ｍ２和３．１５ｍｇ／ｍ２。图９展示了化学清洗后
膜面元素分析结果，无论使用哪种清洗剂，膜面

均没有残存的 Ｃａ元素；铝元素在两种清洗剂使
用后在膜面均有残留，且 ＥＤＴＡ清洗后的残留量
高于柠檬酸。

图８　ＥＤＴＡ和柠檬酸清洗过后膜表面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭ ｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｃｌｅａｎｉｎｇｗｉｔｈＥＤＴＡａｎｄｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

２９５
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图９　ＥＤＴＡ和柠檬酸清洗后膜表面主要元素占比
Ｆｉｇ．９　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒＥＤＴＡ
ａｎｄｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｌｅａｎｉｎｇ

　　不同 Ｃａ／Ａｌ配比进水条件下膜片污染的组
成见图１０。低钙低铝进水时，经组合清洗污染膜
的通量恢复至８３％，仍有１７％的通量不可恢复；
低钙高铝进水时，不可逆污染大幅升至２４％，主
要是进水铝含量增加的后果；与之相比，高钙高

铝进水的不可逆污染微升至２５％，可逆污染则上
升了５个百分点，显然进水钙含量的增加主要贡
献在于可逆污染。

图１０　不同Ａｌ、Ｃａ浓度下膜通量的恢复率
Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｆｌｕｘ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌａｎｄＣａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３　讨论

进水中共同存在的有机物、钙、铝引起反渗

透膜通量下降，在膜面上形成了复合污染层。实

验结果表明，进水中 Ｃａ／Ａｌ配比的变化导致差异

显著的膜污染特性。

当水溶液环境和水力条件固定时，形成反渗

透膜污染的决定性因素是进水污染组分与膜材

料界面相互作用的总能量，它是范德华力（ＬＷ）、
极性力（ＡＢ）与静电力（ＥＬ）３种界面相互作用能
之和［２４］。范德华力对于特定反渗透膜表面分子

与进水污染组分相对固定，并不受进水组分浓度

变化的影响。静电力主要由界面荷电性决定。

在本研究体系中，ＲＯ膜面为负电性，进水中钙为
荷正电离子，Ａｌ为无定形 Ａｌ（ＯＨ）３胶体或溶解
性的Ａｌ（ＯＨ）４

－［２３］。显然，进水中的 Ｃａ组分与
膜面的静电力能大于Ａｌ，理应优先与膜面分子结
合并沉积成为污染层。然而，前文膜面污染层元

素分析表明其中Ａｌ元素含量远大于 Ｃａ。这一事
实证明，静电力是反渗透膜污染形成机制中３种
界面作用能中最弱一项。类似情况也出现在

ＢＲＡＮＴ等［２５］的研究中，他们通过计算比较了进

水中胶体成分与反渗透膜３种界面能的大小，发
现静电作用力在所有条件下均比另外两种作用

力约小２个数量级。回顾２．４节分析结果，根据
扩展杨氏方程可知进水中铝含量变化对界面作

用能量的影响远大于钙，因此，进水中铝含量变

化主要影响的是进水溶液与膜面材料之间的极

性作用力。综上所述，极性作用力 ＡＢ在３种界
面作用中起主导作用。２．３节中污染膜面的
ＦＴＩＲ图谱分析表明，进水中多核聚合羟基铝 Ａｌ
ＯＨ与膜面有机分子官能团之间的双齿络合作
用（１５４４～１５８３ｃｍ－１）引起的不对称振动随进
水铝含量增加而强化，而进水钙含量的增加一定

程度上弱化了这种作用。

另一方面，不同进水条件下膜面接触角随着

进水铝含量增加大幅增加，表明大量疏水有机物

积累在膜面，原因在于多核羟基聚合铝除了与膜

面分子结合之外，优先与进水中的疏水性有机物

发生凝聚作用，更易沉积于膜面；从低钙高铝进

水切换至高钙高铝进水，钙含量虽然大幅增加，

接触角仅有不足４°的小幅增加，说明 Ｃａ离子对
疏水性有机物的聚集作用并不显著。进水中的

Ｃａ主要与带羧基集团的有机物络合，引起疏水性
有机酸内部分子链静电斥力减弱，分子结构缠绕

更紧密，有机物分子内部的疏水性芳香及脂肪基

团组分不易外露，从而弱化了分子的疏水性。进

水中铝含量的增加显著加大不可逆污染占比，钙
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含量的增加则主要贡献于可逆污染。该结果表

明进水中钙铝成分引起的膜污染在空间结构上

是分层的，铝通过与膜面分子间的极性力作用紧

密结合在膜污染的底层，形成难以清洗的不可逆

污染；Ｃａ则主要存在于污染的滤饼层，极易通过
化学清洗恢复。

根据上述实验数据及理论分析，可以推测本

研究体系下的膜污染机制：进水中同时存在钙铝

时，即使铝浓度低至０．０６ｍｍｏｌ／Ｌ，Ｃａ／Ａｌ摩尔比
高达５∶１水平，它也会借助其ＡｌＯＨ形态与膜面
有机官能团之间强势极性作用力优先结合，同时

与进水中疏水性有机组分的凝聚作用共同沉积

于膜面，形成初期污染底层；相比之下，Ｃａ离子虽
然在进水中拥有数量优势，但其主要与羧基官能

团发生络合作用，缺少与膜面分子的强极性作

用，未能沉积在初期污染层中。随着时间推移，

后期膜污染行为则主要受到已附着于膜面和后

续到达膜面的污染组分之间的界面相互作用。

在此期间，进水中的Ａｌ继续与有机组分结合形成
凝胶滤饼层，单一的界面相互作用使得进水Ａｌ含
量的变化对污染层的组分变化的影响程度下降；

Ｃａ则发生两种界面作用，一是与有机物发生络合
作用后共同沉积，二是受浓差极化作用影响积累

在膜面的Ｃａ离子浓度超出浓度积常数时有含钙
无机晶体析出。后者会随着进水 Ｃａ离子浓度变
化，对污染层的组成和特性的影响程度逐渐加

大。

因此，在实际工程进水中Ｃａ、Ａｌ、有机物共存
的复杂条件下，为了保障反渗透系统的稳定运

行、拉长膜清洗周期、提高膜使用寿命、节约运行

维护成本，将防止膜污染的关口提前，精准控制

前段混凝预处理阶段Ａｌ盐投加量，避免水中残留
过多铝成分具有重大意义。开发混凝反应工序

出水铝浓度实时反馈药剂投加精准控制系统将

有广阔应用前景。
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