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摘要 使用 ƒ型和 ƒ型纳滤膜研究了经磁化预处理的钙溶液的静态纳滤过程 并与未经磁化预处理钙溶液的静态纳滤

结果相比较 结果表明 当水样中 ≤ 浓度为 1 硬度等于碱度 初始水样体积为  体积浓缩倍数为 时 普

通溶液的膜通量随滤出液体积呈现单调递减趋势 但处理磁化溶液时 膜通量随滤出液的体积先下降后上升 然后才下降 且

平均膜通量比普通溶液的高 表明磁化预处理可以改善纳滤膜的部分操作性能 对膜的扫描电镜分析表明 处理磁化溶液的

纳滤膜膜面上生成的晶体相对较多 综合纳滤膜通量和膜面晶体生成量的观察 认为磁场的引入可使膜表面结晶速率增加 

致使膜面溶质浓度降低 通量上升 同时因生成的晶体全部留在膜面上 运行一段时间后有效膜面积减少 又导致通量下降 

晶体生成量较多的膜 通量却相对较高 这与平常对膜污染的认识相矛盾 通过对结晶过程的理论分析 认为一定程度的结晶

对膜操作性能有改善作用 
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  纳滤技术目前已广泛应用于水软化 !物料回收

及废水治理方面 但在这些应用中 被截留的难溶性

二价盐如碳酸钙等在膜面上的浓度超过一定过饱

和度后 将形成晶体沉积在膜面上 如果膜面上生成

的晶体较多 且熟化成致密层 就会导致有效过滤膜

面积减少或透过阻力增加 膜的生产能力将大幅度

下降 形成膜的无机污染 

为防止或减轻这种无机垢引起的膜污染 常常

在膜的进料中加入阻垢剂或酸来防止垢的产

生≈  或改变操作条件及膜器的构成来增加膜面

湍流程度以防止垢的沉积≈  而对于已生成的垢 

则使用化学清洗剂加以去除≈  但是 加阻垢剂或

酸的方法往往也改变了料液组成 影响到膜的出水

水质 改变膜器构造使料液湍流程度加大的同时也

导致更多的能量损失 对膜的化学清洗则不仅要考

虑膜对清洗剂的耐受能力 还要掌握清洗剂的使用

量和清洗时间 操作较复杂 因此如果能找到一种简

单易行的物化方法来改善膜的操作性能 将有利于

膜技术的实际应用 
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根据文献 在膜处理过程中引入磁场可能是一

种解决办法 近年来 对磁化水的研究表明 磁场在

某种程度上可改变水及溶液的部分物理化学性质 

经磁处理后 水溶液的硬度虽没有发生改变 但可使

致硬溶质钙镁盐等在器壁上的结垢量减少 !垢质

变软 !现有水垢脱落等≈ ∗  为了考察磁化对纳滤

膜性能是否有改善作用 本文设计了经磁化预处理

的钙溶液磁化溶液及作为对比的未经磁化预处理

的钙溶液普通溶液的静态纳滤实验来考察膜通量

随运行时间的变化 并对膜面结晶情况进行分析比

较 

1  实验部分

111  实验流程

实验包括磁化或普通溶液的制备和磁化或

普通溶液的纳滤 个步骤 实验流程见图  

图 1  实验流程示意图
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  如图 所示 将配好的钙溶液放入不锈钢料液

桶中 在离心泵出口管路放置磁水器 磁极的间隙为

水管通过的通道 开动离心泵 让溶液以一定的流速

切割磁力线而被磁化 作为对比 普通钙溶液以同样

的方式循环相同的时间 只是管路上不加磁水器 水

样循环一定时间后 取出适量体积的循环液放于膜

组件中 在一定温度下用氮气瓶提供压力进行静态

过滤 用量筒测量滤过液的体积并记录所用时间 

112  材料

实验采用以分析纯 ≤≤和 ≤ 配成的含

钙离子的碳酸盐体系 溶液中 ≤  浓度约 1

硬度等于碱度 并用 Β的盐酸调  值

到 1 ? 1 磁水器为双联 ≤2≤ 型可调式永

磁磁水器上海 通过调节磁极间距来调节磁场强

度 有效磁场长度共   磁场强度 

 固定在  × 循环用的泵为聚四氟

离心泵 管路为 °∂ ≤ 软管 在磁场范围内的管内径

为   

采用 ≤2ƒ平板型膜组件日东电工公司 日

本 有效容积约 纳滤膜为平板 ƒ型聚

酰胺膜及 ƒ 型聚哌嗪酰胺复合膜 均为陶氏

ƒ公司生产 这 种膜的截留分子量 ∏2

∏2 • ≤ 均为  有效膜面积

1 ≅    膜过滤所需的压力由氮气瓶提供 

113  实验条件与方法

制备磁化溶液普通溶液 取  配好的溶液

于不锈钢料液桶内 开动聚四氟离心泵让其在管路

中循环 泵出口管路上加不加磁场 循环过程中不

对溶液施加压力 循环流量  #  温度控制在

 ε 循环时间  

静态膜过滤 取  磁化溶液或普通溶液

于膜组件中 然后将膜组件与氮气瓶相连 打开氮气

瓶的开关让压力升至 1  °同时开始计时 每滤

出  透过液记录当时的时刻并计算该时间段

内的平均通量 当滤出液体积为  时 停止过

滤实验 过滤温度控制在  ε 

每次实验结束时将膜取出 用去离子水漂洗膜

面上残留的溶液后放入干燥器中干燥 再用扫描电

镜观察膜面上的成垢情况 

2  结果与讨论

2 1  通量变化

图 是 ƒ型和 ƒ 型纳滤膜的通量随滤

出液体积的变化 由图 可看出 在过滤初期 不论

磁化与否 膜通量均随透过液体积的增加而降低 但

随着过滤的进行 磁化溶液和普通溶液的过滤曲线

出现差异 普通溶液过滤中 始终没有观察到通量上

升现象 但磁化溶液的过滤实验中 膜通量在初期的

快速下降之后反而有所提高 如果按非平衡热力学

公式≈将过滤过程中的 Ρ∃0 计算出来并以透

过液体积作横坐标绘成曲线见图 可以看出 磁

化溶液的膜渗透过程中 Ρ∃0 值先升高再降低 然

后再升高  种膜的平均通量列于表  中 可以看

出 磁化溶液的平均膜通量均高于普通溶液的膜通

量 

ϑ√ = Λ( ∃π − Ρ∃0 ) ()

∃0  Υ χ Ρ Τ ()

ϑ√ =
∃π − ∃0 

Λ( Ρ  + Ρ)
()

ϑ= Β(χ − χ) ()

式中 ϑ√为膜通量 ##≥  Λ是清水渗透系
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数 ##≥#°   ∃π为膜受到的机械压力差 

° Ρ为反射系数 无因次 ∃0  为膜面的渗透压 

°χ为膜面处的溶质浓度 #    Ρ 为气体

常数 1 ##   Τ 为开尔文温度 Λ

为水的粘度 °#≥  Ρ  为膜自身的阻力    Ρ

是因污染造成的过滤阻力   ϑ为溶质通量 

##≥  Β为溶质渗透系数 #≥  χ为透过

液浓度 #  

图 2  膜通量随滤出液体积的变化

ƒ  ∏¬∏ √∏

图 3  Ρ∃0 µ 随透过液体积的变化

ƒ  Ρ∃0  ∏ √∏

表 1  平均通量和晶体生成量

×  √ ∏¬∏ 

膜 ƒ ƒ ƒ ƒ

磁场强度 ×    

平均通量##  1 1 1 1

晶体生成量以 ≤≤ 计 1 1 1 1

212  膜面的电镜分析

  实验结束后 将膜取出用去离子水漂洗后放入

干燥器中干燥 然后用扫描电镜观察膜面结晶情况 

结果见图  

由图 可看出 处理普通溶液时 ƒ和 ƒ

膜的膜面上晶体形成量较少 且晶体在膜面上的分

布不均匀 处理磁化溶液时 膜面上的结晶量有所增

加 几乎布满了整个膜面 且相对较均匀 种膜的

膜面上生成的晶体量如表 中所示 

2 3  讨论

根据 1和 1节的实验结果可看出 普通溶

液的实验中 膜面浓度始终呈升高的趋势 而磁化溶

液的实验中 膜面浓度经历了先升高 !后降低 !然后

再升高的过程 处理磁化溶液的膜 其整体通量相对

较高 但膜面上的结晶量却较多 表明膜面上的结晶

并不一定会导致膜操作性能的下降 这与平常对膜

污染的认识相矛盾 用串联阻力模型公式 也是

难以解释的 关于此现象可用下面的分析加以解释 

根据某一时刻浓差极化层内物质的平衡关系式

公式 并假设该时刻单位膜面积上的结晶量为

≤ 则存在 种可能 ≠ ≤  Μ浓差极化层内浓

度降低  ≤  Μ浓差极化层内浓度不变 ≈

≤ Μ浓差极化层内浓度升高 因此如果结晶速

率快于溶质累积速率时 浓差极化层内会发生浓度

降低的现象 此时膜面浓度由过饱和态逐渐向饱和态

趋近 导致通量上升 根据结晶过程的成核功及成核
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图 4  扫描电镜照片( ≅ 50 倍)

ƒ  ×≥∞  ∏ ≅ 

速率公式公式  !≈ 要想让 ≤  Μ必须向

体系输入额外的能量 体系从外界获得的能量越多 

成核时所需达到的过饱和程度越小 成核速率也越

大 

Μ= ϑ√ χ − ϑ√ χ − ∆
δχ∆
δξ

()

Ω =
ΠΧ Μ

(ΘΡ Τ Σ)
()

Υ = Α ¬(− ∃Γ/ κΤ) ()

式中 Μ是某一时刻单位时间单位面积的膜上累

积的溶质量 # #≥   χ是料液主体的浓

度 #  ∆是溶质的扩散系数 #≥   
δχ∆
δξ
是

浓差极化层内的浓度梯度 #  Ω是成核功 

Χ是表面张力 Μ是摩尔质量 #   Θ是

晶体密度 #  Σ是过饱和度 无因次 Υ是成

核速率 即单位时间单位体积晶核的形成数目 Α

是指前因子 无因次 ∃Γ 是晶核生成自由能 #

   κ是波尔茨曼常数 1 ≅   # 

如果向膜过程中的溶液输入额外的功 就有可

能使膜表面的结晶速率快于溶质累积速率 致使膜

面处浓差极化程度随之降低 根据非平衡热力学模

型 !渗透压公式及串联阻力模型≈式  ∗  膜两

侧的渗透压差也随之降低 有效操作压力升高 有利

于水的透过 此外 形成晶体的溶质一般不能透过

膜 且膜面处离子态的溶质浓度降低 根据公式 

溶质透过膜的数量也会因此而降低 这样有利于截

留溶质 因此一定程度的结晶应该是有利于膜操作

的 

由于溶液在磁化过程中由磁场获得能量 增加

自身内能 膜面上过饱和程度较小时即可形成稳定

的晶核 磁化后体系内能升高 相应的结晶活化能

∃Γ降低 成核速率 Υ增大 根据前面的分析 膜面

的浓度降低 通量升高 对于无搅拌死端过滤过程 

生成的晶体均留在膜面上 占据了部分膜面积 有效

膜面积降低 因此通量最终又会下降 在 种因素的

作用下 膜通量将出现一个最高点 这就解释了图 

中磁化溶液的通量变化趋势 由通量变化曲线以及

成核功的分析可初步判断 磁化溶液的膜渗透过程

中 膜面结晶过程比普通溶液提前并加速了 

3  结论

   磁化预处理对于纳滤膜的操作性能有一定

的影响 在同样的操作条件下 磁化溶液的平均膜通

量均高于普通溶液的平均膜通量 
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 磁化溶液的膜过滤实验中 膜通量先快速

下降 但运行到一定阶段后 通量又有所恢复 这与

普通溶液的结果存在差异 而且过滤磁化溶液的纳

滤膜膜面上生成的晶体量也相对较多 造成此现象

的原因是磁场处理后的水样内能较高 致使晶核形

成较早 结晶过程加速 从而降低了膜面的溶质浓

度 有效操作压力升高 

 晶体生成量较多的膜 其平均通量反而较

高 表明膜面上的结晶过程在一定程度上对膜操作

性能有改善作用 

 膜面上的结晶速度不仅受到温度 !操作方

式及水样性质的影响 同时还会受到膜本身的性质

如孔径大小 !孔径分布 !荷电性 !表面光滑程度的影

响 不同的膜在不同条件下处理不同水样时会表现

出不同的结晶速度 因此由结晶引起的通量及截留

率的变化方式和程度也各不相同 本文通过实验证

实了磁化预处理对静态膜的操作性能存在一定影

响 这主要是因为磁化导致结晶提前和加速的结果 

但有关结晶造成的膜操作性能变化的定量关系以及

动态条件下磁化对膜性能的影响则需要更进一步的

实验研究 

致谢 本文所用纳滤膜均为美国陶氏 ƒ
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   ∏≈ ∏  

≥ 1372  ∗  

≈    2       ∏ 

√≈  ⁄ 136

2  ∗  

≈       ∏ ≥    

  √  ≈ 

≥ °∏ ×   18   ∗

 

≈        ≤≠ ≠    ≥    ≥ ≤2

∏¬ √   ∏ 

∏ ∏≈  •   35

  ∗  

≈    克拉辛   著 毛钜凡 刘曼琼 王恒 译 磁化水≈   北京 

计量出版社   ∗  

≈    ≤ ∏  ∏     

 √≈  •    35

  ∗  

≈     ≥ ∏ ≥   

≈  •    30  ∗  

≈  ≥ ∏≥ °≥    2

√≈ ⁄ 110

2  ∗  

≈  ≤   ⁄  ≈ ∏  2

    2092  ∗  

≈   ∏ 膜技术基本原理 第二版≈   北京 清华大

学出版社     

≈   ∏  •  ≤ ×∞≈    

∏2    ∗  

 环   境   科   学 卷




