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[摘要 ] � 反渗透在污水深度处理与回用方面应用前景广阔 ,膜污染的控制问题是该项技术发展的限制因素. 化

学清洗是控制膜污染的主要方法之一.对应用于电镀废水处理的反渗透装置, 首先采用 1% 盐酸酸洗去除重金

属污染, 再采用 1% N aOH 和 0�025%十二烷基苯磺酸钠 ( SD S)混合清洗液进行碱洗去除膜面的有机污染物, 最

后采用浓度为 50 mg /L的非氧化性杀菌剂 2, 2�双溴代�3�次氮基�丙酰胺 ( DBNPA )清洗生物污染.清洗后, 该装置

在 0� 5M P a下的膜通量由清洗前的 13�9 L /m2� h提高到 28�3 L /m2� h,膜通量恢复到初期的 89�4% ;清洗过程

的监测结果表明反渗透处理电镀废水时,重金属离子易吸附 (沉积 )是膜污染最主要因素.
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Abstrac t: A s an advanced w atertreatm ent techono logy, reverse osm osis ( RO ) is increasing ly used in w astew ater deep�

treatm ent or w astewa ter reuse. But a key po in t is the con tro l of membrane fouling. Chem ica l clean ing is an effic ient

m ethod for contro lling m embrane fouling. A m ini�type RO equ ipm ent, wh ich was used fo r treating e lectroplating

w astew ater fo r a long tim e, was cleaned firstly w ith 1% HC ,l then w ith 1% N aOH and 0�025% N a�SDS so lution, fina lly

w ith 50m g /L D BN PA. A fter clean ing, the pene tra te flux increased from 13�9 L /m2� h to 28�3 L /m2� h w ith the oper�

a tion pressure at 0� 5 M P a. In add ition, analyzed results show ed that when RO was used on trea ting e lectroplating

w astew ater, the m ain factor that caused m em brane fou ling w as heavy m eta l eas ily adsorbed on sur face o fm em brane.
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� � 反渗透膜分离技术作为当今先进的水处理技术,具有无相变、组件化、流程简单、操作方便等优点,在

废水深度处理与回用技术领域应用越来越广泛
[ 1�5]

.由于废水成分复杂并且杂质浓度较高, 与处理天然水

相比, 膜更易受到污染.因此,控制膜污染也就成为反渗透在废水处理中的关键问题之一.

膜污染控制除减轻浓差极化及加强预处理等手段以外, 采用化学清洗也是有效的膜污染控制方

法
[ 6�11 ]

.化学清洗所用的药剂通常有氧化剂 (N aOC l、C l2、H 2O2、O3 )、还原剂 (如 H CHO )、螯合剂 ( EDTA、六

偏磷酸钠 )、酸 (HNO3、H 3PO4、HC l、H 2 SO4、草酸、柠檬酸 )、碱 ( N aOH、NH 4OH )、有机溶剂 (乙醇 )、表面活

性剂 (如十二烷基苯磺酸钠、吐温 80、T riton、X�100等 )、酶 (能水解蛋白质的含酶清洗剂 )等
[ 12 ]

.一般情况

下,水处理特别是废水处理过程中的膜污染涉及结垢、有机污染及生物污染等综合污染, 单一的清洗方法

难以奏效,往往采用多种药液按一定顺序分步清洗,才能达到较理想的效果.

本文对应用于电镀废水处理的小型反渗透装置进行了化学清洗,并取得了较满意的效果.
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1� 反渗透装置及膜污染情况

反渗透系统装置见图 1. 反渗透膜为海德能 ESPA2�4040超低压反渗透膜, 膜材质为聚酰胺,有效膜面

积 7�9 m
2
,最高进水温度 45 � ,标称脱盐率 99�5%.

该装置主要用于电镀废水的实验研究.每次实验结束后只是用自来水进行简单水冲洗,近一年的运行

过程中没有进行化学清洗.与初始运行状况相比较, 产水电导率基本稳定在 3 ~ 5 �s/cm, 脱盐率基本不

变.但是在相同操作压力 0�5M Pa下,膜通量由初始运行时的 31�6 L /m
2� h,下降到 13�9 L /m

2� h,下降了

55�8%, 表明膜污染严重,有必要进行化学清洗,以恢复膜的产水能力.

2� 清洗实验

2�1� 清洗实验方案

� � 考虑到本次清洗的反渗透装置主要用于处理含 Cu、Zn、N i等重金属的电镀废水, 引起膜污染的主要

因素可能是: ( 1)废水中的重金属离子容易在膜面形成 Cu( OH ) 2、Zn( OH ) 2、N i( OH ) 2 等沉积物; ( 2)电镀

废水中的有机物可在膜面吸附形成有机污染等; ( 3)废水中的微生物也可在膜面生长繁殖引起生物污染.

针对这些污染,拟先采用以去除重金属污染,再采用碱洗去除膜面的有机物, 最后采用杀菌剂清除生物污

染.根据海德能公司提供的技术导则
[ 13]

,一方面酸洗时 pH不能过低,另一方面本反渗透装置的污染特别

涉及重金属沉积物的污染, 酸浓度不宜过低,综合考虑两方面的因素,酸洗时 HC l的浓度确定为 1%; 清除

有机污染根据导则的推荐方法采用 1% N aOH和 0�025%十二烷基苯磺酸钠 ( Na�SDS)混合清洗液; DBN�
PA可采用 50m g /L.由于 ESPA2�4040反渗透膜为聚酰胺复合膜, 膜表面呈一定的负电特性, 为避免清洗

剂在膜面吸附形成新的污染,应避免使用阳离子型的表面活性剂和杀菌剂.

2�2� 分析仪器
重金属离子采用原子吸收分光光度计 (北京谱析 TAS986)测定; 电导率采用 DDS�11A型电导率仪

(上海分析仪器二厂 )测定
[ 14 ]

.

2�3� 清洗实验步骤

整个清洗过程中,清洗液采用低压 (小于 0�2M Pa)方式进液, 以不会产生明显的渗透产水为宜, 以便

最大限度地防止污垢再次沉淀到膜表面. 实验采用无跨膜压差清洗, 通过关小淡水管阀门做到背压, 这时

膜通量接近 0 L /m
2 � h,可防止清洗剂对膜造成新的污染.具体清洗过程如下:

( 1) 反渗透系统容积的确定:反渗透清洗系统容积包括清洗箱有效容积 30 L、压力容器容积 8 L以及

连接管道容积 7 L, 共计 45 L.

( 2) 在清洗箱中配制 30 L浓度为 1�5% H C l清洗液, 使系统的 H C l浓度达到 1%, 低压循环清洗 1 h.

在酸洗过程中,分别在 10m in、20 m in、30 m in、45 m in、60m in时刻采样,分析清洗液中重金属盐浓度.

( 3) 用自来水对系统中的清洗液置换,每隔 5~ 10 m in测定系统进水与冲洗排水的 pH值,直至两者

相差在 0�5单位内,停止冲洗.

( 4) 酸洗效果的检验:将自来水置于原水箱中,将操作压力调节在 0�5M Pa.运行稳定后, 测量产水流

量和电导率,并计算膜通量和脱盐率.

( 5) 在清洗箱中配制 30 L的分别含 1�5% NaOH和 0�037 5% SDS的混合清洗液,使系统的清洗液中
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N aOH的最终浓度为 1% , SDS最终浓度为 0�025%. 低压循环清洗 1h.

( 6) 用自来水对系统中的清洗液置换,每隔 5m in~ 10m in测定系统进水与冲洗排水的 pH值,直至两

者相差在 0�5单位内, 停止冲洗.

( 7) 碱洗效果的检验:采用自来水为水样,操作压力调节在 0�5M Pa,运行稳定后, 测量产水流量和电

导率, 并计算膜通量和脱盐率.

( 8) 在清洗箱中配制 30 L浓度为 75 m g /L的非氧化性杀菌剂 2, 2�双溴代�3�次氮基 �丙酰胺 ( DBNPA)

溶液, 使系统的清洗液中 DBNPA的最终浓度为 50m g /L,无压差循环清洗 1 h.

( 9) 用自来水对系统中的清洗液置换 0�5 h.

( 10) 清洗结果检验: 采用自来水为水样, 操作压力调节在 0�5M Pa,运行稳定后,测量产水流量和电

导率, 并计算膜通量和脱盐率.

3� 清洗结果与分析

( 1) 酸洗过程重金属离子的监测

表 1� 清洗前、后膜的膜通量及电导率

Table 1� The permeate flux and conductiv ity before

and behind cleaning

膜通量 /

( L /m2 � h )

电导率 /

( �s /cm )
脱盐率 /%

运行初期 31�6 3�35 98�8

清洗前 13�9 4�05 98�5

酸洗后 22�4 4�12 98�5

碱洗后 26�7 3�96 98�5

杀菌清洗后 28�3 3�78 98�6

在酸洗过程中所采集的循环清洗液样品经过原子吸收

分光光度计测定,其中所含的重金属盐主要为镍盐、锌盐和

铜盐, 其浓度变化如图 2所示.

由图 2可知, 在酸洗过程中,反渗透膜上所吸附的镍、锌

和铜等重金属沉积物随着酸洗的进行不断溶解.在循环清洗

45 m in后,溶液中金属盐的浓度基本不再增加, 达到稳定状

态.因此,酸洗的循环时间需控制在 45 m in以上.

( 2) 清洗效果

在压力同样为 0�5M Pa下, 清洗效果见表 1.

从表 1可看出, 清洗前, 产水流量只有初始运行的

44�2%; 酸洗后,产水流量提升到初始运行的 70�7% ; 继续

碱洗后,产水流量便提升到 84�5% ;最后用杀菌剂进行杀菌

清洗后,膜通量达到 89�4%. 这表明所采用的清洗是有效

的.在整个实验中, 产水电导率基本不变, 脱盐率保持在

98�5%以上,脱盐性能无明显恶化.同时, 从表 1可以看出,

酸洗后膜通量大幅提升,表明应用于电镀废水处理的反渗透

膜易受到 Zn、Cu及 N i等重金属的污染, 酸洗对于该类膜污

染有较好的效果;碱洗能进一步提高膜通量, 说明电镀废水

中的有机物在膜表面吸附也会造成一定的污染; 而 DBNPA

作为杀菌剂可使反渗透膜上的生物污染得到进一步去除.

4� 结论

采用 �HC l酸洗 � N aOH和 Na�SD混合液碱洗 � DBNPA杀菌 �清洗工艺对应用于电镀废水处理的小

型反渗透膜装置进行化学清洗, 可将该装置在 0�5 MPa下的渗透流量由清洗前的 13�9 L /m
2 � h提高到

28�3 L /m
2� h,膜通量恢复到初期的 89�4%, 取得了良好的清洗效果. 应用反渗透处理电镀废水时, 重金

属离子易吸附 (沉积 )是膜污染的主要因素, 应定期进行化学清洗,避免产水能力过快下降,保障系统稳定

运行.
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