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螯合剂和表面活性剂在脱盐过程中对膜分离性能的影响
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摘 要: 选择聚砜膜、醋酸纤维素膜和聚乙烯醇复合膜对单组分盐溶液和分别加入了螯合剂、表面活性剂及

两者共存时的混合溶液进行分离实验研究, 对比了 3种膜对不同溶液的截盐性能和透水速度, 分析了螯合剂

EDTA、表面活性剂 SDBS 以及两者共存条件下对 3种不同膜分离性能的影响.
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中、低放射性废水中有的含大量有机物(如络合剂、表面活性剂等)及多种金属离子(大多处于络合

态) ,部分金属离子受到放射沾染而带有较强放射性, 若直接排放会对环境造成严重污染. 因此, 采用一

种能经济、有效地处理这类中、低放射性废水的方法,以得到可供回用或直接排放的水,具有十分重要的

现实意义.传统的对中、低放射性废水的处理方法主要以蒸发法为主,存在去污因数低、建厂费用和运行

费用高的缺点[ 1]
.

以反渗透( RO)为基础的膜分离技术由于对废水中表面活性剂和放射性离子去除率高、能耗低以及

设备简单等突出优点,在处理此类含有机物的放射性废水方面具有广泛的应用前景[ 2]
. 近年来, 美国、

日本、俄罗斯等国家在利用 RO法处理中、低放射性废水方面作了大量的实验研究工作并已应用于生产

实践.在国内, 80年代开始利用 RO膜分离技术处理放射性废水的研究并取得了较大进展[ 3] ,但目前尚

未见利用膜法分离处理含大量螯合剂、表面活性剂的中、低放射性废水的研究报道. 本文采用国家海洋

局杭州水处理中心提供的 3种不同类型的膜材料,对含螯合剂( EDTA)、表面活性剂( SDBS)的模拟非放

射性盐溶液进行反渗透膜分离实验和研究,探索螯合剂、表面活性剂在分离过程中对膜性能的影响,为

膜法处理含有机物放射性废水的实际应用提供依据.

1  实验及分析方法

1. 1  仪器与药品

DDS-307型电导率仪、DJS-1C 型铂黑电极(上海雷磁仪器厂生产) ;聚砜膜、醋酸纤维素膜和聚乙烯

醇复合膜(国家海洋局杭州水处理中心提供) ;二氯化钴、分析纯(中国医药集团上海化学试剂公司) ;乙

二胺四乙酸二钠( EDTA)、分析纯(武汉市江北化学试剂厂) ; 十二烷基苯磺酸钠( SDBS)、化学纯(中国

医药集团上海化学试剂公司) ;去离子水(自制) .

1. 2  实验装置

采用国家海洋局杭州水处理中心生产的膜性能评价设备进行膜分离实验, 实验流程如图 1所示.平

膜实验装置为 3个串联的小型不锈钢评价池,有效膜面积共 60 cm2.
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1. 3  分析测试方法

膜分离实验是在压力推动力作用下,测定膜对非放射性模拟溶液的脱盐性能和透水速度,以此得出

不同种类膜的分离性能以及溶液中螯合剂 EDTA、阴离子表面活性剂 SDBS等成分对不同膜分离性能

的影响.实验过程中测试条件依次为:聚砜膜(记为 Mem A)的操作压力为 0. 4 M pa, 醋酸纤维素膜(记

为Mem B)和聚乙烯醇复合膜(记为 Mem C)的操作压力为2 M pa;料液温度 T = 28 e 左右;料液流速为

55 L/ h; CoCl2溶液质量浓度为 500 @ 10- 6;进料液 pH 值 6. 0~ 7. 0.

用电导仪测定溶液的电导率, 按(1)式计算无机盐的脱除率 R :

R = (1 -
L 1
L 2

) @ 100% (1)

式中: R 为脱盐率(% ) ; L 1为透过液电导率(Ls/ cm) ; L 2为料液电导率(Ls/ cm) .

用单位时间内通过单位膜面积的透过液量表示溶剂透过速度(或水通量) J , 按(2)式计算得到.

J =
V

S # t
(2)

式中: V 是透过液的容积(mL ) ; S 是膜的有效面积( cm2) ; t 是运行时间(h) .

2  结果与讨论

2. 1  3种膜的纯水透过特性

图 2表示了不同压力下 3种膜的纯水通量变化情况.

从图中可以看出, 3 种膜的纯水通量随操作压力的增

加而上升, 并且纯水通量与操作压力间呈线性关系. 根据

Spieg ler-Kedem 模型
[ 4]

:

J = L p( $p - R$P) (3)

式中: J 为溶剂的透过速度; L p为溶剂透过系数; $p 为膜

面之间的压力差; $P为渗透压; R为膜的反射系数. 因纯水

$P= 0,故上式可变为 J = L p $p
[ 5 \ <

. 根据通量与压力的

线性关系, 可得到方程(3)中的 L p值(见表 1) . 比较 L p值,

可以看出 3种膜的膜结构由疏到密依次为: Mem A< M em

C< Mem B.

表 1  3种膜的纯水透过系数 Lp值

Mem A Mem B Mem C

L p/ ( mL#cm- 2#h- 1#( MPa) - 1) 129. 25 0. 41 3. 27
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2. 2  3种膜对单组分盐溶液的透过性能对比

针对废水溶液中含量较多的 Co、Fe、Ni等成分, 分别测试了 3种膜对 500 @ 10- 6的 CoCl2纯溶液的

透过性能.从表2可看出, 3种膜的透水速度 J 由大到小依次为: Mem A> M em C> M em B,这与 3种膜

结构的疏密程度相一致. 而 3种膜对盐溶液的截盐率 R 大小则依次为: Mem C> Mem B> M em A ,这

反映出 3种膜皮层结构致密性程度的差异.从图中 3种膜对应的 R 值可知 Mem A为超滤膜, 几乎不截

留无机离子;而 MemB和 MemC同为截盐率较高的膜, MemC 的透水速度却是 Mem B 的 6 倍, 说明复

合膜的膜结构对水分子的阻力更小.因此, 3种膜中 Mem C对盐溶液的分离性能最好.

表 2 3 种膜对 CoCl2溶液的透过特性对比

Mem A Mem B Mem C

R ( % ) 0. 68 88. 33 96. 36

J / (mL#cm- 2#h- 1) 19. 60 0. 99 5. 98

2. 3  螯合剂( EDTA)对 3种不同膜分离性能的影响

图 3和图 4分别表示了 CoCl2溶液中加入过量的螯合剂 EDTA后, 3种膜对螯合溶液 R 和J 的变

化.从图 3可知,螯合后 Mem A对溶液的截盐率 R 比螯合前提高了 15倍,而 Mem B和 Mem C的截盐

率 R 也比螯合前分别提高了 2. 6%和 2. 3%.导致 3种膜的 R 共同提高的原因是螯合离子的尺寸效应

对膜的影响.溶液中的 Co2+ 与 EDTA 螯合后,生成了空间结构较庞大的螯合金属离子(用[ CoY ]
2- 表

示) , 其在透过渗透膜膜孔时所受膜的空间阻力明显较 Co2+ 大,因而 3种膜的截盐率都比螯合前有了明

显提高.而导致 Mem A 对螯合后溶液的 R 大大提高则是由于电荷排斥作用的结果.因 Mem A 是非极

性疏水膜, 四周被 EDTA的有机基团所包围的螯合离子[ CoY] 2- 较易吸附于非极性膜上, 使膜带负电

荷,从而对其它[ CoY ]
2- 向膜的渗透产生了同电荷排斥作用, 结果使膜的 R 得到大幅提高.

  从图 4显示的 3种膜对螯合后溶液 J 的变化可看出, 螯合剂对具有不同表面物化特性的膜影响也

不同. Mem A为非极性疏水膜, [ CoY]
2-
吸附其上后使膜带一定量的负电荷,增强了膜的极性,使其亲

水性增强,因而水通量 J 略有上升. M em B和 Mem C 同为极性亲水膜,其对螯合后溶液的水通量 J 都

略有下降,原因可能是[ CoY]
2-
的尺寸效应阻碍了水分子在膜内的顺利迁移所致.

2. 4  表面活性剂( SDBS)对 3种不同膜分离性能的影响

图 5和图 6分别表示了CoCl2溶液中表面活性剂 SDBS对 3种膜截盐率 R 和水通量J 的影响.从图

中可以看出,随着溶液中 SDBS 浓度的增大, Mem A 对溶液的截盐率 R 逐渐上升,水通量 J 逐渐下降.

因为 Mem A是非极性膜, 表面活性离子的非极性碳氢链以色散力与非极性膜面相吸引而依附于其

上[ 6]
,阻碍了溶液中的金属离子和水分子向膜的渗透,使膜的 R 升高, J 下降.
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  对于极性膜,表面活性剂 SDBS 在溶液中对其吸附过程可能为: 当 SDBS浓度较低时, 表面活性剂

以离子交换或离子对的形成方式在膜- 液界面上发生单分子吸附, 其带电荷端吸附于膜面而疏水的碳

氢链伸入溶液中;当溶液中 SDBS浓度增大到一定程度, 已被吸附的表面活性离子的碳氢链与溶液中表

面活性离子的碳氢链间相互作用产生疏水吸附,形成双分子层聚集体;其后表面活性离子的继续吸附受

到空间填充约束的限制逐渐变缓
[ 6]
.由此可对图 5、6中所显示的 Mem B和 Mem C两种极性膜的 R 和

J 的变化作出解释,即随着溶液中 SDBS 浓度的增加,亲水性膜面上逐渐形成严密的疏水层,使膜的 R

逐渐上升, J 逐渐下降. 从图 5可看出,Mem C在 SDBS 浓度超过 50 @ 10- 6后 R 出现了下降.这是因为

复合膜 Mem C的表皮层极性较强, 阴离子表面活性剂 SDBS 在其上的吸附也较强,当溶液中 SDBS的

浓度超过 50 @ 10- 6后, Mem C表面上开始逐渐形成表面活性离子的双分子层聚集体,使 Mem C的水通

量大幅下降,导致膜的透过液中盐浓度升高,因而 Mem C 的 R 出现下降.比较图 6中Mem B和 Mem C

的 J 变化也可看出, SDBS 浓度超过 50 @ 10- 6后, Mem B的 J 降低很少, M em C 的 J 却大幅降低, 这也

说明表面活性剂 SDBS对表面极性较强的膜吸附作用也较强,因而可以更显著地影响膜的性能.

2. 5  螯合剂和表面活性剂对 3种不同膜分离性能的共同影响

当 CoCl2溶液中同时加入过量的螯合剂 EDTA和一定浓度的表面活性剂 SDBS 时, 溶液中的 Co2+

会与过量的 EDTA螯合生成大量螯合钴离子[ CoY] 2- ,此时溶液变为含表面活性剂的 Co2+ - EDTA螯

合溶液.图 7和图 8分别表示了 CoCl2的 EDTA 螯合溶液中表面活性剂 SDBS的浓度对 3种膜截盐率 R

和水通量 J 的影响.
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  从图 7可看出, 随着螯合溶液中 SDBS浓度的增大, 3种膜的截盐率 R 都不断升高.这是因为溶液

中的表面活性离子吸附于膜面后, 使膜表面带部分负电荷, 增强了膜对螯合离子[ CoY] 2- 的电荷排斥作

用,使膜的 R升高.从图 8可以看出,随着 SDBS 浓度的增大, 3种膜对螯合溶液的水通量 J 开始时略微

上升, 20 @ 10- 6以后逐渐下降.原因可解释为: 当溶液中 SDBS 浓度较低( 10 @ 10- 6~ 20 @ 10- 6)时,吸

附于膜- 液界面的表面活性剂[ 6]使膜附近的水分子层表面张力显著降低, 渗透性增强, 使 J 变大; 随着

SDBS浓度继续增大,更多的表面活性离子吸附于膜面,其疏水链以及空间效应阻碍了水分子顺利透过

膜,使 J 开始下降.

3  结  论

(1) 本文在膜分离实验中使用了 3种不同种类的膜: 聚砜膜(Mem A)、醋酸纤维素膜( M em B)和聚

乙烯醇复合膜( Mem C) ,它们的膜结构由疏到密依次为:

Mem A < Mem C < M em B

  结构最为疏松的 Mem A 为超滤膜,几乎不能截留无机离子; Mem B和 Mem C的膜结构较致密,脱

盐率较高, 可用于反渗透处理含盐废水过程. Mem C表现出的高截盐率、高透水速度使其成为 3种膜中

分离性能最好的膜.

( 2) 盐溶液中加入螯合剂 EDTA后, 由于螯合离子的尺寸效应和电荷排斥作用, M em A、Mem B、

Mem C 3种膜的截盐率 R 都得到提高.而螯合剂对 3种膜的水通量 J 的影响因膜表面物化特性的不同

而有差异,非极性疏水膜对螯合后溶液的水通量 J 略有上升,而极性亲水膜的水通量 J 略有下降.

(3) 盐溶液中加入阴离子表面活性剂 SDBS后,在一定的表面活性剂浓度范围内, 3种膜的截盐性

能都得到提高, 而膜的透水速度逐渐下降, SDBS超过某一浓度后,膜的透水速度开始大幅下降, 导致截

盐性能开始降低.可见,表面活性剂 SDBS对膜性能的影响有一最佳浓度, 控制盐溶液中 SDBS的浓度

在最佳浓度可使膜的分离性能达到最佳.

( 4) 当盐溶液中同时存在螯合剂 EDTA 和表面活性剂 SDBS 时,它们各自对膜性能的影响被叠加

而使膜的分离性能得到更明显的改变. 随着螯合后溶液中 SDBS浓度的增大, 3种膜的截盐率 R 进一步

提高,水通量 J 则逐渐下降.同样,将螯合溶液中 SDBS控制在适当浓度, 可使膜的截盐性能和透水速度

同时保持在较高水平.

( 5) 通过本文对含螯合剂 EDTA、表面活性剂 SDBS 的盐溶液进行 3种不同膜的反渗透分离实验,

可得出这样的结论: 应用脱盐性能和透水性能都较好的聚乙烯醇复合膜( M em C) , 在适当的操作条件

下可成功处理含螯合剂 EDTA、表面活性剂 SDBS的中、低放射性废水.实验中 Mem C对模拟废水溶液

的截盐率 R 达到 98. 55%,水通量 J 为 5. 48 mL#cm- 2#h- 1.
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5  计算程序和计算结果讨论

按上述剖分方案,编制数值计算程序,计算得到了各剖分单元中心点处的磁化强度[ M Gi ] , G= x ,

y , z , i = 1, ,, N .由文献[ 2]所述方法,可以得到某计算平面上潜艇船模的纵向感应磁性磁场的垂向分

量和横向感应磁性磁场的垂向分量.计算结果用测试值校核,平均相对误差分别为 10. 5%和 13. 7%.垂

向感应磁性磁场由于缺少测试值, 未进行比较.由此可见,计算结果具有较高的计算精度,在工程上具有

重要的参考价值.
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Key words: ship; induced magnet ic fields; integral equat ion method; numerical analysis
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Influence of chelant and surfactant on separation properties

of membranes in desalination

YE Yong
1
, WANG Yuan-sheng

2
, ZHU Jin-hua

1

( 1. Dept. of Basic Courses, Naval Univ. of Engineering, Wuhan 430033, China; 2. Adm inist rat ive

Of fice of Training , Naval U niv. of Engineering, Wuhan 430033, China)

Abstract: Polysulfone membrane, cellulose acetate membrane and polyvinyl alcohol composite membrane

are selected to perform separation experiments of sing le aqueous solut ion of salt and mixed solution of it w ith

chelant , surfactant or both of them. The ef fects of chelant , surfactant and both of them on desalination ra-

t io and permeat ion flux of three kinds of membranes are invest ig ated.

Key words: membrane separat ion; polysulfone; cellulose acetate; polyviny l alcohol; composite membrane;

chelant ; surfactant
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