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有机物对聚酰胺复合纳滤膜硫酸钙结垢的影响

杨若松，王　 磊，张晓婷，王佳璇

（西安建筑科技大学 环境与市政工程学院，西安 ７１００５５）

摘　 要： 为揭示不同有机物形成的污染层对硫酸钙在纳滤膜面结垢行为的影响，选用牛血清蛋白（ＢＳＡ）、腐殖酸（ＨＡ）、海藻

酸（ＳＡ）作为典型有机污染物对聚酰胺复合纳滤膜进行污染，之后进行硫酸钙结垢实验．利用扫描电镜（ＳＥＭ）观察不同污染条

件下的硫酸钙形态，采用原子力显微镜（ＡＦＭ）结合自制的硫酸钙探针测定不同污染条件下膜－硫酸钙及硫酸钙－硫酸钙之间

的作用力．结果表明：与新膜结垢相比，有机物吸附在纳滤膜上改变了膜面性质，影响硫酸钙晶体成核机理．３ 种有机污染条件

下硫酸钙结垢污染程度为 ＳＡ＞ＨＡ＞ＢＳＡ．这是因为 ＳＡ 与 Ｃａ２＋的相互作用可缩短硫酸钙晶体成核时间，增大晶体尺寸，导致纳

滤膜通量迅速下降；ＨＡ 与 Ｃａ２＋络合增大了结垢层的厚度和密实度，导致纳滤膜通量衰减较大；而 ＢＳＡ 与 Ｃａ２＋的结合能力较

弱，加上其特殊的心形分子结构，导致该情况下硫酸钙结垢程度弱于其他两种有机物条件．
关键词： 聚酰胺复合纳滤膜；膜污染；硫酸钙结垢；原子力显微镜（ＡＦＭ）；硫酸钙探针
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　 　 纳滤膜应用领域［１－２］普遍存在的主要问题是膜

污染造成的水通量下降及膜寿命的缩短［３－５］，这也

将影响膜的反冲洗频率和出水质量，加重运行维护

负担．纳滤膜污染主要包括有机物污染、无机物污

染、微生物污染和胶体污染 ４ 大类［６］ ．自然水体中的

天然有机物 （ ＮＯＭ） 是造成有机污染的主要原

因［４，７］ ．腐殖质、多糖、蛋白质是构成 ＮＯＭ 的主要物

质，其物理化学特性（如结构、功能、电荷等）各不相

同，故对纳滤膜造成不同程度的污染．无机污染主要

指碳酸钙及钙、锶、钡的硫酸盐、硅酸盐等结垢物质



对纳滤膜造成的污染［８］ ．Ｌｅｅ 等［９］ 的研究表明，与碳

酸盐污染相比，硫酸盐污染更加难以去除，更需要早

期发现与及时控制．难溶性无机盐除了在膜面形成

垢体外，还可与水中的有机物作用对膜造成复合污

染，对膜性能的影响更为复杂［１０－１１］ ． Ｇｏｕｅｌｌｅｃ 等［１２］

的研究表明，在有机污染物与无机盐共同存在的条

件下， 纳滤膜表面的无机污染行为发生改变．
Ｆａｒｏｏｑｕｅ 等［１３］ 发现在实际运行过程中，有机污染先

于无机污染形成．据此推测有机污染物会改变纳滤

膜表面特性，进而会对垢体在纳滤膜表面的形成产

生影响．
目前，关于有机物与高浓度无机离子结合对纳

滤膜的综合污染方面只有少量的研究报道．然而在

纳滤膜工程应用中，尤其是在海水 ／苦咸水淡化领

域，由于自然水域含有丰富的 Ｃａ２＋，原水中有机物和

Ｃａ２＋对膜的污染作用无疑将严重降低纳滤膜工程应

用的经济性．因此，选取具有代表性的聚酰胺复合纳

滤膜为研究对象，针对现有研究的不足，探究在不同

典型有机物改变膜表面特性的条件下，硫酸钙结垢

对纳滤膜性能的影响，并结合扫描电镜、原子力显微

镜等手段对污染机理进行深入研究，为纳滤膜污染

的控制及性能恢复提供理论依据，并为纳滤系统的

设计、运行提供方法．

１　 实　 验

１．１　 实验试剂

聚砜（ＰＳＦ），Ｅ６０１０，德国 ＢＡＳＦ；聚乙烯毗咯烷

酮（ＰＶＰｋ３０），分析纯，上海蓝季科技发展有限公司；
Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ），分析纯，天津市科密

欧化 学 试 剂 有 限 公 司； 聚 乙 二 醇 辛 基 苯 基 醚

（ＴｒｉｔｏｎＸ－１００），分析纯，国药化学试剂有限公司；聚
乙二醇（ＰＥＧ６００），分析纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司；丙烯酸（ＡＡ），分析纯，天津市科密欧化学

试剂有限公司；哌嗪 （ ＰＩＰ，９９％）， ａｌａｄｄｉｎ；三乙胺

（ＴＥＡ， ９９ ％），天津市福晨化学试剂厂；１，３，５－苯三

甲酰氯（ＴＭＣ，９８ ％），ａｌａｄｄｉｎ；正己烷，分析纯，广东

光华科技股份有限公司；氯化钠、氯化钙、硫酸钠、硫
酸镁均为分析纯，天津市天力化学试剂有限公司．

典 型 有 机 物： 牛 血 清 蛋 白 （ Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ，
ＢＳＡ）、腐殖酸（Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ，ＨＡ）、海藻酸 （Ｓｉｇｍａ⁃
Ａｌｄｒｉｃｈ，ＳＡ） ．
１．２　 复合纳滤膜的制备

１．２．１　 聚砜超滤膜的制备

通过溶液相转化法制备聚砜超滤膜．首先进行

铸膜液的配制： 将 ＰＳＦ、 ＰＶＰ ｋ３０、 ＰＥＧ６００、 ＡＡ、
Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００ 按比例同时加入溶剂 ＤＭＡｃ 中，并于

６０ ℃条件下机械搅拌 １６ ｈ，将搅拌好的铸膜液于

６０ ℃恒温静置脱泡 ３ ｈ；在室温下将铸膜液均匀刮

在无纺布上，制成溶液膜，并立即浸入以水为非溶剂

的凝胶浴中，待相分离基本完成并成膜后，用去离子

水反复冲洗多次以去除残留的有机物，最后将膜保

存在去离子水中 ２４ ｈ 以确保相分离完全完成．
１．２．２　 复合纳滤膜的制备

室温下，将 ＰＩＰ 和 ＴＥＡ 按一定比例配制成水溶

液，ＴＭＣ 溶解于正己烷中配制成有机溶液．将制备好

的聚砜超滤膜作为基膜浸渍在 ＰＩＰ 的水溶液中，取出

后用橡胶辊筒除去表面气泡与多余溶液，自然晾干，
随后浸入 ＴＭＣ 的正己烷有机溶液中反应一定时间，
取出晾干，经过热处理即得到复合纳滤膜，反复漂洗

后存放于去离子水中备用．制得的聚酰胺纳滤膜，测
试压力 ０．６ ＭＰａ 下纯水通量为（４０±５） Ｌ·ｍ－２·ｈ－１，
硫酸镁（２ ｇ ／ Ｌ）截留率大于 ９０％，截留分子质量为

（４００±５０）ｕ，接触角为（５５±２）°，平均粗糙度为 １０．６ ｎｍ．
１．３　 纳滤膜污染实验方法

１．３．１　 实验装置及溶液配制

选取 ＨＡ、ＢＳＡ、 ＳＡ ３ 种典型有机物模拟水体中

的腐殖质、蛋白质、多糖，其特性见表 １．３ 种有机物

标准储备液（２ ｇ ／ Ｌ）的配制方法：将 ＳＡ、ＢＳＡ 的固体

粉末（２ ｇ）溶解于去离子水中并在室温下连续搅拌

２４ ｈ 以上；将 ＨＡ 粉末（２ ｇ）溶解于 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ
溶液（１００ ｍＬ）中并在室温下连续搅拌 ２４ ｈ 以上，溶
解完毕后定容至 １ Ｌ．初步溶解后的 ＳＡ、ＨＡ 溶液需

用 ０．４５ μｍ 微滤膜（上海市新亚净化器件厂）过滤．
最后，将 ３ 种溶液转移至无菌玻璃瓶中于 ４ ℃储存．
制备 ＣａＣｌ２（２．３ ｍｏｌ ／ Ｌ） 和 Ｎａ２ＳＯ４（１．９ ｍｏｌ ／ Ｌ）的标

准储备液用于硫酸钙（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）结垢实验．

表 １　 ３ 种有机大分子的特性［１４］

Ｔａｂ．１　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

名称
分子质量 ／

ｕ
官能团

羧基酸度 ／

（ｍｅｑ·ｇ－１）

ＢＳＡ ６６．４ ＣＯ 􀪅􀪅，ＮＨ １～１．５

ＨＡ ２０～５０ ＣＯ 􀪅􀪅，ＣＯＯＨ，ＮＨ，ＯＨ ３．３

ＳＡ ７５～１００ ＣＯＯＨ ３～３．５

　 　 实验开始前，先将储备液稀释至所需浓度，分别

作为基线、有机污染、硫酸钙结垢试验的原液．为了

在整个污染试验中保持同样的溶液环境，污染液的

总离子强度、ｐＨ 保持相同．原液的化学组成列于

表 ２．其中，Ｃａ２＋ 和 ＳＯ４
２–在原液中的溶度积略高于

硫酸钙，其饱和指数为 １．０１，使结垢以适当的速度发

生．实验装置如图 １ 所示．膜池采用错流过滤系统，
纳滤膜为平板膜，膜片面积为 ４×１２ ｃｍ２ ．
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阀门

原液 泵
压力表 流量计

浓缩液回流 阀门

滤液
膜池

电脑 电子天平

图 １　 实验装置

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ

１．３．２　 实验步骤

实验方案如图 ２ 所示．（ａ）每种有机污染 ／结垢

实验按以下 ５ 个步骤进行：①在膜池中装入新膜，选
择层接触原液侧．②用去离子水（ＤＩ）在 ０．８ ＭＰａ 下

预压膜 ２．５ ｈ，使膜稳定，之后实时观察膜通量变化，
如通量无变化则换为基线溶液．③在基线条件下测

定初始膜通量．实时观察通量变化，待通量稳定后记

录初始通量，进行下一步实验．④用新制备的有机物

原液对膜面进行连续污染（２４ ｈ），以便在膜表面形

成有机污染层．⑤将原液换成新制备的硫酸钙结垢

实验溶液，立刻进行硫酸钙结垢实验（２４ ｈ）．（ｂ）经
过预压处理的新膜不进行有机污染实验（即（ ａ）中
步骤④），其余步骤同（ａ）．污染实验条件保持一致：
错流速度 ４．５ ｃｍ ／ ｓ，原液 ｐＨ 为 ７，温度（２０±１）℃，压
力 ０．６ ＭＰａ．硫酸钙结垢实验在不回流模式下进行，
即滤液不回流至原液中．因此，随着过滤时间的增

加，硫酸钙的饱和指数一直增加．
AFM样品

基线实验

基线实验
有机污染实验

AFM、SEM样品

AFM样品

AFM、SEM样品

反冲洗实验

硫酸钙结垢实验

(a)

(b)

时间

通
量

硫酸钙结垢实验 反冲洗实验

图 ２　 实验方案

Ｆｉｇ．２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｌａｎ

　 　 硫酸钙结垢实验结束后，一部分膜进行反冲洗

实验：用去离子水冲洗膜表面 ４０ ｍｉｎ （膜不透水），
错流速度为 ９ ｃｍ ／ ｓ，之后再次进行基线实验以确定

通量恢复率．另一部分膜制成原子力显微镜（ＡＦＭ）、
扫描电镜（ＳＥＭ）样品．

每组实验均重复进行 ３ 次以上，取相对误差小

于 ５％的数据进行分析比较．
１．４　 硫酸钙探针的制备及黏附力的测定

１．４．１　 硫酸钙探针的制备

在光学显微镜（奥林巴斯，ＴＨ４－２００，日本）视

野中实时监测制备过程．首先在微悬臂自由端黏附

适量双组份环氧树脂胶（１ ∶ １，Ｅｐｏ Ｔｅｋ 公司），然后

将一直径为 ５～１０ μｍ、近似球形的硫酸钙微颗粒黏

附于微悬臂自由端，在紫外灯照射下修复 ２０ ｍｉｎ，静
置一周以上待用．
１．４．２　 黏附力的测定

将有机污染试验各阶段结束后的污染膜置于与

污染试验相对应的污染物溶液中， 待用． 使用

Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ ８．０ 原子力显微镜（ＡＦＭ，德国布鲁克）结
合硫酸钙探针，测定新膜－硫酸钙、不同有机污染的

膜－硫酸钙、硫酸钙－硫酸钙的黏附力．测试步骤：将
污染膜置于液体池的底部，然后将液体池及探针安

装于 ＡＦＭ 上，设定相关参数后在液态“接触”模式

下进行黏附力的测试．为了减小实验误差，在每个样

品上选取至少 ６ 个不同的局域点进行作用力的测

定，每个点进行 １０ 次重复测定． 使用 Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ
Ａｎａｌｙｓｉｓ 软件进行数据统计分析．
１．５　 分析方法

采用原子力显微镜扫描所制备膜的微观形貌并

进行粗糙度测量，接触角测量仪（ ＳＬ２００ Ｂ，美国科

诺工业有限公司） 测定膜表面的接触角，扫描电镜

（ＳＥＭ， ＪＳＭ－６５１０ＬＶ，日本 ＪＥＯＬ）观察膜面结垢的

表面、断面形态．

２　 结果与讨论

２．１　 有机污染实验

首先进行基线实验，旨在消除盐离子对膜通量

的影响．基线实验溶液不含有机物，其余溶液条件与

有机污染实验相同，见表 ２．
表 ２　 原液的化学组分

Ｔａｂ．２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｅｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

实验
ｃ（ＮａＣｌ） ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

ρ（污染物） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ｃ（Ｎａ２ＳＯ４） ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

ｃ（ＣａＣｌ２） ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
ｐＨ

总离子强度 ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
基线 １２０ ０ ０ １ ７ ０．１２

ＢＳＡ 污染 １２０ １００ ０ １ ７ ０．１２
ＨＡ 污染 １２０ １００ ０ １ ７ ０．１２
ＳＡ 污染 １２０ １００ ０ １ ７ ０．１２

硫酸钙结垢 ２１ ０ １９ ２３ ７ ０．１２

　 　 基线实验后进行聚酰胺纳滤膜的有机污染实 验，将该过程中的膜通量随过滤时间衰减曲线绘制
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在同一张图中．以有机污染实验开始时膜的初始通

量为标准通量，对每一时刻的通量进行标准化处理，
结果如图 ３ 所示．３ 种有机物对聚酰胺复合纳滤膜的

污染程度顺序为 ＳＡ＞ＨＡ＞ＢＳＡ．
已有研究表明［１５－１６］，在有 Ｃａ２＋ 存在的情况下，

有机污染主要受 Ｃａ２＋和羧基作用影响．有机污染液

中 Ｃａ２＋（１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）可以使有机物分子聚合并且联

接膜面（测试条件下主要是去质子化的羧基）和含

羧基的有机物．因此，膜面的有机污染与有机物羧基

含量有关．而上述 ３ 种有机物的羧基含量顺序为

ＳＡ＞ＨＡ＞ＢＳＡ［１４］，这与膜污染程度吻合．因此，随着

膜面有机物浓度增高，膜污染越来越严重，并且膜面

污染程度与有机物种类密切相关．
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图 ３　 ３ 种有机污染膜的比通量衰减曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｆｌｕｘ ｄｅｃｌｉｎｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｏｒｇａｎｉｃａｌｌｙ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

２．２　 硫酸钙结垢实验

有机污染试验后进行硫酸钙结垢污染实验，并
将无有机污染的新膜作为对比，也进行硫酸钙结垢

污染实验．以硫酸钙结垢污染实验开始时膜的初始

通量为标准通量，对每一时刻的通量进行标准化处

理．将 ４ 种硫酸钙结垢污染实验的膜通量随过滤时

间衰减曲线绘制在同一张图中，结果如图 ４ 所示．４
种硫酸钙结垢膜通量衰减速率和衰减幅度为 ＳＡ＞
ＨＡ＞ＢＳＡ＞新膜，这与有机污染顺序一致．据此推测

有机污染层生成以后，硫酸钙结垢行为与形成污染

层的有机物的种类密切相关．
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图 ４　 ４ 种条件下硫酸钙结垢膜的比通量衰减曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｆｌｕｘ ｄｅｃｌｉｎｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｇｙｐｓｕｍ ｓｃａｌｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

２．３　 反冲洗实验

硫酸钙结垢实验结束后，进行膜的反冲洗实验

（膜不透水），之后再次进行基线实验以确定通量恢

复率．以有机污染实验开始前，基线实验中的膜通量

为标准通量，进行标准化处理．４ 种条件下的通量恢

复率如图 ５ 所示．
在反冲洗后，膜通量恢复率为新膜＞ＢＳＡ＞ＨＡ＞

ＳＡ．与硫酸钙结垢污染程度密切相关，说明在膜面已

生成有机污染层的条件下生成的硫酸钙垢体更为稳

定，难以去除．这是因为新膜与硫酸钙之间的作用力

比有机物与新膜或有机物与硫酸钙之间的作用力小

（具体将在 ２．５ 中阐述）．
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图 ５　 ４ 种条件下膜的通量恢复率

Ｆｉｇ．５　 Ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｌｕｘ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｆｏｕｒ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．４　 有机物对硫酸钙结垢的影响及结垢层形态

为了更直观地理解有机污染层对硫酸钙结垢的

影响，在硫酸钙结垢实验结束后，将膜取出并用

ＳＥＭ 分析．硫酸钙结垢表面和断面图分别如图 ６、７
所示．可以看出，因有机污染物种类不同，硫酸钙晶

体的大小、形状、密实度也不相同．无有机物污染的

新膜表面硫酸钙晶体形状不规则（棒状、片状），并
且尺寸相对较小，分布较分散（图 ６（ａ））；而 ＢＳＡ 污

染的膜表面硫酸钙晶体形状多为棒状，尺寸相对较

小，结构较为松散（图 ６（ｂ））；ＨＡ 污染的膜表面硫

酸钙晶体出现了一些尺寸较大的片状、块状结构

（图 ６（ ｃ））；硫酸钙晶体在 ＳＡ 污染的膜表面为块

状，尺寸最大，晶体沿中心向外侧生长（图 ６（ｄ））．从
硫酸钙结垢的断面图（图 ７）可知：在无有机物污染

的膜表面，硫酸钙晶体层厚度非常薄，且排列不规则

（图 ７（ａ））；在 ＢＳＡ 污染的膜表面，硫酸钙晶体层厚

度大，但结构松散（图 ７（ｂ））；对于 ＨＡ 污染的膜，沿
厚度方向有明显的硫酸钙晶体生长，结构也较为致

密（图 ７（ｃ））；硫酸钙晶体在 ＳＡ 污染的膜表面尺寸

较大， 在 结 垢 层 底 部 有 薄 且 致 密 的 污 染 层

（图 ７（ｄ））．
由此推测膜面形成的不同有机污染层对硫酸钙

晶体生长的方式、速度和机理产生不同的影响．
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(a)无有机污染膜 (b)BSA污染膜 (c)HA污染膜 (d)SA污染膜

图 ６　 不同膜条件下的硫酸钙晶体 ＳＥＭ 表面图

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇｙｐｓｕｍ ｃｒｙｓｔａｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｕｌｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

(a)无有机污染膜 (b)BSA污染膜 (c)HA污染膜 (d)SA污染膜

图 ７　 不同膜条件下的硫酸钙晶体 ＳＥＭ 断面图

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｓｅｃｔｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇｙｐｓｕｍ ｃｒｙｓｔａｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｕｌｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．５　 ＡＦＭ 黏附力测定及硫酸钙结垢形成机理

分子间黏附力与污染物在膜面的沉积密切相

关，是预测及解析膜污染机理的有效手段［１７］ ．为更

深入了解不同有机物对硫酸钙结垢的影响，采用

ＡＦＭ 硫酸钙探针结合不同污染膜，测定不同膜面条

件下膜－硫酸钙、硫酸钙－硫酸钙之间的黏附力并进

行解析．ＡＦＭ 硫酸钙探针（图 ８）所测定的黏附力与

硫酸钙颗粒的半径成正比关系［１８］ ．为了避免不同硫

酸钙探针的尺寸差异所致的黏附力大小差异，将所

测定的黏附力除以探针上硫酸钙颗粒的半径

（Ｆ ／ Ｒ）．测力结果如图 ９ 所示．

图 ８　 硫酸钙探针的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｇｙｐｓｕｍ ｐｒｏｂｅ

　 　 图 ９（ａ）、（ｃ）为无有机污染的新膜和 ３ 种有机物

污染膜与硫酸钙晶体之间的黏附力及其相应的黏附

力概率分布．图 ９ （ｂ）、（ｄ）为 ４ 种纳滤膜面硫酸钙晶

体之间的黏附力及其相应的黏附力概率分布．ＡＦＭ 所

测黏附力平均值均为负值，代表作用力方向，与黏附

力大小无关，故采用力的绝对值进行阐述．由图 ９（ａ）
可知，无有机污染的新膜、ＢＳＡ 污染、ＨＡ 污染、ＳＡ 污

染膜与硫酸钙晶体之间的平均黏附力分别为 ０．２２０，
０．２１８，０．２５４，０．３０８ ｍＮ ／ ｍ；图 ９ （ｃ）中上述 ４ 种黏附力

所对应的最大概率分布区间与所测作用力的平均值

相吻合．由图 ９（ｂ）可知，无有机污染、ＢＳＡ 污染、ＨＡ
污染、ＳＡ 污染条件下，硫酸钙晶体与硫酸钙晶体之间

的 平 均 黏 附 力 分 别 为 ０． ２６７， ０． ２２２， ０． ２９０，
０．３７３ ｍＮ ／ ｍ；图 ９ （ｄ）中上述 ４ 种黏附力所对应的最

大概率分布区间与所测作用力的平均值相吻合．
比较可知：１）两种黏附力在 ３ 种有机污染的膜

条件下，大小顺序均为 ＳＡ＞ＨＡ＞ＢＳＡ，与硫酸钙结垢

污染实验膜通量衰减结果一致，进一步说明了硫酸

钙结垢与有机物种类和性质密切相关．２）膜－硫酸

钙、硫酸钙－硫酸钙这两种黏附力均是无有机污染

的新膜稍大于 ＢＳＡ 污染膜，与硫酸钙结垢污染试验

膜通量衰减结果不同．这是因为通量衰减是膜面化

学和物理因素综合作用的结果．３） ４ 种条件下膜与

硫酸钙晶体之间的黏附力均小于相应条件下硫酸钙

晶体之间的黏附力．膜与硫酸钙晶体之间的黏附力

较小，但是硫酸钙垢体在膜面的形成过程中，这种力

必然会影响初期硫酸钙晶体的形成，进而对后期硫

酸钙晶体之间的相互作用产生重要影响，因此，对硫

酸钙垢体形成的程度和速率具有一定影响．
硫酸钙结垢有两种不同的机制［１９］：１）非均相或

表面成核，晶体直接生长在膜表面．２）均相成核，晶
体形成在主体溶液中，然后沉积在膜表面．然而，先
前的研究发现，膜材料表面性质的变化可能改变控

制硫酸钙从均相到非均相结晶［１１］ ．同样，有机物可

能会通过吸附改变膜表面性质，从而影响在膜表面

的沉积．结合 ＳＥＭ 所得硫酸钙晶体表面、断面图（图
６、７）证实：有机物大分子吸附在膜面改变了膜表面

的性质，随后刺激非均相成核，晶核在过饱和溶液中

继续生长成垢体［２０］ ．
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图 ９　 黏附力曲线图及相对应的频率分布

Ｆｉｇ．９　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｆｏｒｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｆｏｒｃｅ

　 　 有机物与硫酸钙之间的黏附力大小表明结垢开

始时膜面不同有机物污染层对硫酸钙晶核的生成速

率有不同的影响．因为 ＳＡ 是长链分子结构并具有大

量的负电荷羧基官能团，羧基官能团有强烈的与 Ｃａ２＋

形成一个锯齿形结构而连接在一起的倾向，最终形成

一个密集的海藻酸凝胶层，即多糖与二价阳离子形成

的蛋盒（ｅｇｇ－ｂｏｘ）结构凝胶污染层［２１－２２］，所以，ＳＡ 能

迅速结合大量的 Ｃａ２＋ ．由于静电作用的影响，这些

Ｃａ２＋可以吸引大量的 ＳＯ４
２ －，使硫酸钙晶体开始在 ＳＡ

分子上生长，故 ＳＡ 可视作形成硫酸钙晶体的核［２３］ ．
此外，由于 ＳＡ 作为晶核，晶体开始增长前成核所需的

时间也会缩短，从而改变硫酸钙结晶的动力学，增大

了形成的晶体尺寸，导致膜通量的迅速下降．同样，ＨＡ
可以与 Ｃａ２＋通过络合作用形成较大的络合物［１０］，分
子间的架桥连接使得膜表面的结垢层更加致密，加速

了膜通量的下降．然而，ＢＳＡ 在中性水溶液中具有一

个心形结构［２４］，且只有少量羧基官能团，这种特殊的

结构会干扰 ＢＳＡ 分子与 Ｃａ２＋之间的相互作用，一定

程度上抑制了硫酸钙结垢的形成．
同时，滤饼增强浓差极化（ＣＥＣＰ）理论［２５］揭示了

一个现象：随着过滤的进行，污染物会聚集在纳滤膜

表面形成一个滤饼层，阻止盐离子反向扩散至体相溶

液中，导致滤饼层附近盐离子浓度的增加．因此，在有

机污染试验中，有机物在膜表面形成一个较薄的污染

层，尽管这个污染层并没有严重地降低通量（图 ３），
但其在随后的硫酸钙结垢试验中可以增加 Ｃａ２＋ 和

ＳＯ４
２ －在污染层（膜表面）的浓度．由于更高的离子浓

度（更高的饱和指数），硫酸钙晶体形成速度加快．
由有机污染实验可知 ＢＳＡ 污染条件下膜通量

衰减最小（图 ３），故可得出 ＳＡ 和 ＨＡ 污染层较 ＢＳＡ
致密．而 ＣＥＣＰ 与污染层结构有密切的关系，所以推

得在硫酸钙结垢条件下 ＳＡ 和 ＨＡ 污染层引起的

ＣＥＣＰ 作用较强，并且与 Ｃａ２＋的结合能力较 ＢＳＡ 污

染层显著．而 ＳＡ 特殊的分子结构有利于大量结合

Ｃａ２＋［２６］，这种特殊结构的凝胶层相对于 ＨＡ 与 Ｃａ２＋

所形成的污染层其密度和强度都比较大，导致凝胶

层的水流阻力很大，因此受到水流剪切力的影响很

小［２７］ ．所以，ＳＡ 条件下的硫酸钙结垢污染导致的膜

通量衰减均大于其他条件．
在原水预处理时，可以通过化学方法和物理方

法结合达到分级处理的目的．如果可以有针对性的

去除不同类型的天然有机大分子污染物，则可以有

效降低硫酸钙结垢造成的纳滤膜污染，但具体的工

程操作还需要进一步的探究．

３　 结　 论

１） ＢＳＡ、ＨＡ、ＳＡ 对膜的污染程度为 ＳＡ＞ＨＡ＞
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ＢＳＡ；４ 种膜面条件下膜的硫酸钙结垢污染程度为

ＳＡ＞ＨＡ＞ＢＳＡ＞新膜．硫酸钙结垢污染后的通量恢复率

为新膜＞ＢＳＡ＞ＨＡ＞ＳＡ．这说明 ＳＡ 污染条件下形成的硫

酸钙结垢与膜面结合牢固，不易去除；也表明不同种类

的有机物对纳滤膜的硫酸钙结垢有不同程度的影响．
２）ＳＥＭ 图像表明：３ 种有机物污染条件下生成

的硫酸钙晶体在形态、厚度、紧密程度上各不相同，
并且与无有机污染新膜的硫酸钙结垢有显著差异．

３）ＡＦＭ 测定了无有机污染的新膜－硫酸钙、３
种有机物污染膜－硫酸钙之间的黏附力和上述 ４ 种

膜面硫酸钙－硫酸钙之间的黏附力．两种黏附力在 ３
种有机污染的膜条件下大小顺序均为 ＳＡ ＞ＨＡ ＞
ＢＳＡ，与硫酸钙结垢污染实验结果一致；４ 种条件下

的纳滤膜与硫酸钙晶体之间的黏附力小于硫酸钙晶

体与硫酸钙晶体之间的黏附力．
４）ＳＥＭ 图像和黏附力测试结果说明：有机物大

分子吸附在膜面改变了膜表面的性质，对硫酸钙晶

体形成机理有显著影响．其中 ＳＡ 与 Ｃａ２＋络合的蛋盒

形结构和 ＣＥＣＰ 作用是硫酸钙晶体成核时间缩短、
晶体尺寸增大、纳滤膜通量迅速下降的主要原因．
ＨＡ 与 Ｃａ２＋ 之间也存在相互作用，增大了结垢层的

厚度与紧密程度．而 ＢＳＡ 只有少量羧基官能团，并
且特殊的分子结构干扰了有机物与 Ｃａ２＋ 之间的结

合，故硫酸钙结垢程度比其他有机污染条件稍轻．相
比无有机污染的新膜，３ 种有机污染的膜面条件均

加速了硫酸钙结垢．
５）在原水预处理时，如果可以有针对性的去除

不同类型的天然有机大分子污染物，则可以有效降

低硫酸钙结垢造成的纳滤膜污染．但具体的工程操

作还需要进一步的探究．
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