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磺化聚矾反渗透膜特性的研究

沈 颖 冯宝和 刘忠洲
�中国科学院环境化学研究所 �

磺化聚矾反渗透膜 � 简称 ��� 膜 � 是一

种离子型反渗透膜
�

近年来
,

随着反渗透技

术的迅速发展
,
已有不少报告提到具有优良

性能的离子型反渗透膜
��一 �

,

也有一些文献提

出了离子型反渗透膜的溶质脱 除 机 理�� 
,

但

关于 ��� 膜特性研究的文献尚未见到
�

有关

聚讽磺化和制膜研究已有文章阐述口
,

本工

作的 目的是考察 ��� 膜的基本特性 及 其 规

律
,

为使该膜付诸实际应用提供一些必要的

依据
�

仪测定电导值
,

�� � � �
� 用酸碱 滴 定 法 测 定 浓 度

,

�扔 �
�
按文献 � � 介绍的方法测定浓度

�

� � � 己内酞胺用插人式折光仪测定折光

指数 �� 
�

结 果 与 讨 论

��八����生‘�曰��

主� �
�
�一‘二

实 验

�
�

试剂 �略 �

�
�

实验步骤

进行各种溶质试验的步骤是
�
� �� � �� �

对照试验 � � � � 用自来水清洗至系统内溶液

电导与自来水电导相同 � � � � 用 � �� 毫升待

试溶质的原液清洗 � �勺 正式试验
�

采用的脱盐池为空腔式 无 导 流 板评 价

池
�

有效膜面积 � ��澎
,

高压泵为单柱塞式
,

流量为 �� 升 � 小时
�

除特别说明外
,

操作压

力为 � � � � �� �
� ,

�
�
�� 原液温度 �� ℃

,

浓度约

为 �
,

� � �即�
,

透水率按通常方法计算
,

脱除

率按原液和透过液的电导 �或浓度
、

折光指

数 �计算
�

�
�

检测方法

� � 无机盐电解质均用 � � �一 �� 型电导

�
�

操作压 力对 ��� 膜性能 的影响

图 � 表明
,

在给定的原液浓度和温度条

件下
,

在实验范围内
,

透水率与压力成正比
,

压力从 � � � � �
�
�

�

增至 � � � � �
�
� � 时

,

透水

率几乎增加了 �� 倍
�

脱除率

—
压力曲线

中间有一最大值
,

波动范围约 � 多
�

产产一一
’

�

� �
透水率

一 � �

尸 �
,

�� 饰

�� 去
�� 

…
�

� � �冀
喊

犷而 � � ��  � ��

压力 ��� � � 二 � �

丽一��

图 � 压力对 � �� 膜性能的影 响

�
�

原液浓度对 ��� 膜性能的影响

图 � 给出了原液浓度对 ��� 膜性能的影

响
�

由图可知
,

在实验范围内
,

在给定的压力

和温度下
,

透水率和脱除率都随原液浓度的
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增加而呈线性下降
�

当原液浓度由 �
�

�务增至

�
�

� 关 时
,

透水率约降低 �� 多
,

脱除率约降低

�� 汤
�

一般认为
,

反渗透膜透水率与膜两侧

有效压力差有关
,

即 � � � �△� 一 △二
�� 式中

�为透水率
, � 为与膜厚等有关的常数

, △�

为膜两侧实际压力差
,

△二 为膜两侧渗透压

差�
�

因为渗透压随原液浓度增加而增加
,

所

以根据上式很容易解释透水率随原液浓度增

加而下降的结果
,

同时
,

这也解释了图 � 中

透水率随膜两侧实际压力差升高而增加的结

果
�

是水嘟一一一门

�

尸� 厂
�

�� 为

次
�� ,

八上飞��若�、

��拍脚

腻缸
�℃

尸
图 � 原液温度对 � �� 膜性能的影响

,�
���叶���喘

��

对于脱除率
,

按 �
�

�
�

�
� � � � � 等人摄

出的 �一 � 价型电解质除盐公式

� � � 一 �。�
�

� 式中 � 为脱除率
, � 。

为原液浓度
, � 为固定

电荷密度
,

对同一膜来讲
二 是常数� 也可以解

释其随原液浓度增加而下降的结果
�

�
�

原液温度讨 ��� 膜性能的影响

原液温度对膜性能的影响 由 图 � 表 明
�

��次�� �  �!�目�

��

�����“�,一,止

�主。息�一三式

�

打劝产有一方不乍丫不币布
习� 。

原液浓度 �� � �

图 � 原液浓度对 � �� 膜性能的影响

表 � ��� 膜对各种无机盐的脱除率和透水率次序
�

脱除率 透水率

次次序序 溶 质质 阳
、

阴阴 浓度度 尺 差差

离离离离子价数数 ��� ��� �  !!!
∀∀∀∀∀∀∀∀∀,

0 0 00000

lllll N
a :

5 0

---
1 222 l 000 8

。

()))

22222 M
g S

O

;;;

2 222
1 〔))) 7

.
000

33333 Z n SO
444 2 222 l 000 4

。

222

44444 C
d

S 〔)444 2 222 1 OOO 2
.
777

〕〕〕 C u S O
;;;

2 222 1 000 2
.
444

66666 N
I
S O

;;;
2 222 l OOO 2

。

洛洛

///// N a C III llll 555 000

88888 N IC I
:::

2 lll 1 〔))) 一 2
。

222

夕夕夕 N a N O
333

llll 555 一 3
。

999

lll 000 Z
n

C J
,,

2 lll 1 ())) 一 5
.
666

llllll C u C I::: 2 111 l 000 一 7
.
777

111222 N H
4C III 1 lll 555 一 9

.
888

111333 C 〔
IC 1

222
2 111 1 OOO 一 2 1

。

888

次次序序 溶 质质 阳
、

阴阴 浓度度 f差差

离离离离子价数数 PP m XXX (% )))
111111111 ,

0 0 00000

lllll N H

4
C III 1 111 555 1 3

。

999

22222 N

a
C

III
l

111

)))

000

33333
N

a :

5
0

;;;

l 222 1
000 一 5

.
444

斗斗斗 N IS O
---

2 222 l 000 一 17
.
UUU

55555 N a N O
,,

l 】】 ))) 一 2 1
。

888

66666
C
〔
IC I

:::
2 lll l 000 一 2 3

。

444

77777
C d S (

)
;;;

2 222
l

000
一 2 7

.
888

88888 C u S O
444 2 222 l 000 一 2 9

。

777

99999 Z
n

S
O

...

2 222
1 000 一 3 8

.
222

lll 000 M g S O
;;; 2 222 l())) 一 4 1

.
444

111 lll C u C I
::: 2 lll lOOO 一 4 2

.
444

lll 222 Z n C 1
222

2 lll 1000 一 4 3
.
999

lll 333 N IC I
:::

2 lll l000 一 4 9
。

111

*

表中数据均为 3一6 张膜的平均脱除率和 透水率
.
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在给定的压力和原液浓 度 下
,

原液 温 度 由

18℃ 升至 50 ℃
,

透水率上升 80 多 多
,

脱除

率略有下降
.

4
.
SPS 膜对一些无机溶质和有机溶质的脱除

性

为考察 SP S 膜对无机溶质和有机溶质

的脱除性
,

我们根据一些工业废水的主要污

染成分选择 了十七种溶质进行了试验
,

结果

分列于表 1 和表 2 中
.
两表中所列性能数据

(R
差 、

柱) 采用各溶质 性 能 (R
。质

f
溶质

) 与

科 学 3 卷 1 期

对应的 N aC I 性能 (R
Nae, 、

f
N
a e ,

) 相差 的 百

分数来表示是为了便于对各次试验进行统一

比较
.
即:

R 差
( 外) ~

R 溶质 一 R N
ael.

R Naez
X 100务

献对 一 鱼鲤二立
坦卫丝 x

l00
多

jN
aez

如果 R 差( 外) 或 f式务) > 。
,

则表示膜对该

溶质的脱除率或透水率高于对照的 N acl 的

脱除率或透水率;如果 < 0
,

则表示膜对该溶

表 2 S
Ps 膜对其它溶质的脱除率和透水率

*

溶 质

K ,
C r Z

O
,

!

浓 ,

{

一一一一华一一
-
一一土尸, 一岁一

} , 、

! 瘩 质 性 能 } 与 N aCI 相差 白分数

! 印四. }

—
}
—

一

—{

—
卜兰兰理丝

一

一,

~

卜一竺
一
一

二竺
一
}一里全{三竺一

…一
-卫竺一}- 二竺二

---

一竺竺一
一 一

…
-
一一二少一…一二立一CH 、

C O O H 一 2 4
.
6

C H C O O N
决

5
,

0 0 0

5
,

0 0 0

5
,

0 0 0

勺多
.
5

H
3B 0

,

222

.

7 000

111
.
8 333

3

·

、

}

一 ,
·

8

己内酚月安 一 5 3
.
6

*
表中所列性能数据均为 3一6 张膜性能的平均结果

,

表 3 SPS 膜的耐酸
、

碱性和耐氧化性试验结果

批 次 浸泡介质与浓度

对 服

耐 酸 性

N aC I

D 。

I
N H

C ]

}

-

一 i

Na0H
耐 碱 粗

{
。
.
; N

N a O H

耐氧化性

59 /IK
Ze r:0 7

0 .59/IIJ
Zs(〕、

弓g /IC
ro
3

0
.
59 /IH

:5 0

1 59 /
IC rO ,

1
.

5 9
/

I H
Z
S o

、

{

一燮黔竺掣燮l华…奎竺i黛犷

{兰二巴止到些二兰匕丝王
一

昭望兰1

{一
下一, 华土下

一

一…竺…兰…一…一…一
户…

一

二…兰
一

{
一…

一

兰

…
一

兰
一

…
一

州二
一

…
一

竺1一
…州二

一

…
一

二…
一

兰1二
月二…

一二
一

…兰…三
…
88”

{

9 , ’

“

l

一

{

一

}

-

* 表中数据均为 2一6 张膜 的试验结果
.
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质的脱除率或透水率低于对照的 N aCI 的透

水率或脱 除率 ;如果等于 0
,

则认为二者的脱

除率或透水率相等
.

现将表 1 和表 2 所列结果归纳如下
:

(1) sP s 膜对无机盐的脱除率基本上取

决于组成该盐的离子价数
.
阴离子价数高的

脱除率亦较高
.
如对硫酸盐的脱除率均高于

对氯化物的脱除率
.

(2) 对同一阳离子而言
,

除个别例外
,

一

般其硫酸盐比其氯化物透水率高
.
对不同阳

离子而言
,

二价离子的透水率较一价离子的

透水率低得多
.
硫酸盐本身的透水率次序为

:

N a+> N i
++ > C d++ > C u++ > Z n什> M 月

+ +

相应的氯化物的透水率次序为:

N a十
>

C d
十十

>
C u 十十

> Z n
一

卜十
> N i十 十

就其阳离子而言
,

除 Ni 外
,

二者的次序

是相同的
.

(3 ) 由 H A
c 和 N aA 。 的试验结果可知

,

离解度小的有机酸的脱除率比其盐低得多
.

(叻 许多种膜对 H A
C
和 H aB 0

3
的脱除

率都不甚理想
,

如 c A 膜就很低
〔,

,

’0j ,

Ns

一 1 0 0
、

N , 200 膜
、

芳香聚酞胺膜
〔, 。J 、

P A
一3 0 0 膜仁川

等也不是很高
.
我们的试验结果也类似

.

( , ) s P s 膜对 K Ze rZO 7 和 H ZC r认 也有

较好的脱除性
.

(6) sPs 膜对己内酸胺的脱 除 率 较高
,

但与 N ac l 相比透水率下降甚多
,

一般约低

一倍
.

5
.
sP s膜 的叶酸碱性和付氧化性

我们将同一批以同样条件制备的 sPs 膜

任意混合后分成几组
,

分别浸泡在一定浓度

的酸
、

碱和氧化性介质中
.
待一定时间后取

出
,

在 40kg/
em ,

压力下
,

用 25oC
、

5

,

o o o P p m

的 N aCI 水溶液评价膜性能
.
其结果列于表

3 中
.

由表可知
,

S P S 膜在一定浓度的酸
、

碱

和氧化性介质中较长时间浸泡后
,

其性能未

有明显变化
.
因此可以说

,

S P S 膜具有很好

的耐酸
、

碱和耐氧化性
.

结 论

1
.
根据 目前我们所制备 SPS 膜的特点

,

操作压力选择在 斗ok g 八澎 较为适宜
.
可兼

顾较高的透水率和脱除率以及较低的能量消

耗
.

2
.
透水率随原液温度升高而直 线 上 升

,

而脱除率下降不多
.
在对脱除率要求不十分

严格的情况下
,

采用较高的原液温度可获得

较高的透水率
.
从这个意义上讲

,

对处理高

温废水 (如印染废水 )是颇为适宜的
.

3
.
透水率和脱除率均随原液浓度增加而

呈线性下降
,

且幅度较大
.
因此 sPS 膜处理

较稀溶液是有利的
.

4
.
sP s 膜对一些无机盐类溶质的脱除效

果与组成该盐的离子价数有关
,

一般阴离子

价数高者脱除率亦较高
.
对同一阳 离 子 而

言
,

多数其硫酸盐的透水率比其氯 化 物 高
.

对不同阳离子而言
,

二价阳离子的透水率比

一价阳离子的透水率低
.

5
.
sP s 膜的耐酸

、

碱和氧化性都很好
.

sP s 膜的上述性能不仅为其展示了比较

广泛的应用前景
,

而且也为化学清洗提供了

方便
,

特别在工业废水处理方面是颇有希望

的
.

本工作得到刘福谅同志的热情指导
,

用

于制膜的磺化聚枫原料是由刘双进
、

续曙光

同志提供的
,

在此一并致谢
.
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反 渗 透 复 合 膜 研 究
*

—
1.聚矾支撑膜制备因素的初步考察

邵守兰 王英浩 郑领英
(中国科学院大连化学物理研究所)

六十年代后期
,

在反渗透膜的研制上
,

除

原有的不对称膜外
,

出现了一种由多孔支撑

膜和超薄脱盐层组成的复合膜
t卜3]

.
这种膜

从实验室研制
、

中间试验到工业应用发展都

很快
.
197 8 年底在沙特阿拉伯吉达市建成的

世界最大反渗透海水 脱盐 工厂 ( 日产 淡 水

3
.
2 百万加仑) 就是使用 PA 一3 00 型号的复

合膜
.
拟用于科罗拉多河水淡化的 Y

um a 脱

盐工厂( 日产淡水 100 百万加仑 )的反渗透膜

是 L卜300 型号复合膜
.
有的研究者认为

,

复合膜是一种最新的
,

最有希望的海水淡化

用反渗透膜
〔们
.

多种性能优良的反渗透复合膜大都采用

聚讽作支撑膜
.
为了研制性能优良的 复合

膜
,

我们初步考察了聚讽支撑膜的几个制备

因素对 N s一2 00 膜性能的影响
.

流出时间

一一
、

实 验 部 分

1
.
聚讽铸膜液是 以 14

.
3多 干燥 聚 枫 和

14
.
3多 甲基溶纤剂及溶剂二甲基甲酸胺在加

热搅拌下溶解而得
.
铸膜液用 2305 色谱仪

分析口
,

谱图见图 1
.

2
.
聚矾膜用 自制的半自动刮膜机制备

.

3
.
N s一20 0 超薄层的配方见表 1

.
将聚讽

膜在上述溶液中浸泡 5 分钟
,

取出后放人烘

箱内
,

在 150 ℃ 下放置 15 分钟
.
制得的 N S-

图 1 聚讽料液色谱图(水含量小丁 SOpp m )

1

—
H20峰; 2

—
乙二醇独甲醚:

3

—
DMF峰 : 咚

—
DMAC峰.

表 1 N s一 2
00 超薄层的配方

组组 份份 聚乙二醇醇 水水 异丙醉醉 硫酸酸 糠醉醉

((((( 分予量 2000 0)))))))))))

重重量 %%% 1
.
〔))) 7 5

.
〔))) 2 {)

,

〔))) 2
.
000 2

.
000

参加工作的还有: 梁艳萍
、

刘德波
、

田福聚
、

孙明基
.


