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摘 要： 针对浙江某给水厂纳滤（NF）工程筛选合适的阻垢剂的需求，采用静态法和改进的动

态法评价了 5种商品阻垢剂（3种含磷、2种不含磷）。静态实验表明，5种阻垢剂的阻垢效果存在差

异，但实验条件与实际工程运行环境差距大，无法得出适用于工程需要的阻垢剂最优投加量。在改

进的基于浓缩原水的部分循环法动态实验中，5号阻垢剂在投量为 2 mg/L 时阻垢性能最优，但会导

致 NF 浓水磷浓度超出 0.06 mg/L 的限值；在满足浓水 TP 要求下，2 号阻垢剂、2 mg/L 投量为最佳选

择。静态和动态实验均表明，含磷阻垢剂的阻垢性能优于无磷阻垢剂。阻垢剂缓解膜污染的效果

与膜比通量变化具有较好的相关性，且动态实验未造成膜的机械损伤以及影响膜截留能力。每组

动态实验时间仅为2 h，实验条件更接近实际工程环境，可为阻垢剂选用提供更为合理的依据。
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Abstract： To meet the needs of the nanofiltration project in a drinking water plant in Zhejiang 

Province, five kinds of commercial scale inhibitors (three containing phosphorus and two without 
phosphorus) were evaluated by the static method and improved dynamic method. The static experiment 
showed differences in the effect of the five scale inhibitors, however, there was a critical difference 
between the experimental conditions and the actual engineering operation environment, so it was 
impossible to obtain the optimal dosage of scale inhibitors suitable for engineering needs. In the dynamic 
experiment based on an improved partial circulating method for concentrated raw water, performance of 
No. 5 scale inhibitor was the best under the dosage of 2 mg/L, but the phosphorus concentration in 
concentrates exceeded 0.06 mg/L. Under the conditions of meeting the TP requirements for concentrated 
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water, the best choice was No.2 scale inhibitor with the dosage of 2 mg/L. Both the static and dynamic 
experiments showed that the scale inhibition performance of containing phosphorus scale inhibitors were 
better than that of non‑phosphorus scale inhibitors. The analysis of membrane fouling showed that the 
effect of scale inhibitors on alleviating membrane fouling was highly correlated with normalized flux. The 
analysis of membrane damage and water quality proved that the experiment would not lead to mechanical 
damage and change the rejection characteristics of the membrane. The dynamic experiment time of each 
group was only 2 hours, and the operating conditions were closer to the actual engineering environment, 
which could provide a reasonable basis for the selection of scale inhibitors.

Key words： nanofiltration; scale inhibitor; static experiment; dynamic experiment; 
evaluation

纳滤（NF）因其优异的二价离子截留效率，以及

对中等以上分子质量有机物的截留作用，在给水处

理领域受到越来越多的关注［1］。但原水中的颗粒

物、有机污染物、难溶盐类以及微生物等会在NF膜

表面不断沉降、结晶、压实而形成滤饼层［2］，引发膜

通量下降，严重时可导致滤饼层难以洗脱甚至造成

膜损伤报废［3］。为了减少膜污染，目前最为常用的

方法是在NF系统前端投加阻垢剂以缓解膜表面结

晶的形成［4-5］。然而，在 NF 给水处理系统排放污水

的过程中，含磷阻垢剂可能因膜对原水的浓缩导致

浓排水中总磷（TP）超标［6］。
基于阻垢剂的螯合、分散以及晶格畸变等阻垢

机制，目前阻垢性能的评价方法可分为静态和动态

阻垢性能测定两大类［7］。静态测定方法包括碳酸盐

沉积法、pH位移法［8］、电导率法［9］以及浊度法［10］等，

然而静态实验方法主要考察阻垢剂对原水中难溶

盐的螯合作用，难以考察分散作用、晶格畸变等阻

垢机制对阻垢效率的影响。此外，目前最常用的碳

酸钙沉积法的反应温度为 80 ℃，远高于给水 NF 系

统正常工作时的环境温度，由于高温促进分子运动

会加快螯合反应的进行［11］，因此，该方法得到的结

果在实际应用中缺乏有效性，且静态实验非基于NF
膜开展，因此无法得出可靠的最优阻垢剂投加量。

目前发展出了一系列结合膜与阻垢剂、原水相互作

用的动态实验方法［12-14］，如部分循环法、原水一次通

过法等，然而两者的实验周期过长（往往超过 10 
d［15］），同时动态实验主要针对再生水、循环冷却水

以及浓盐水等具有较强结垢特性的原水，而浙江地

区给水厂 NF 工程以去除有机物为目的，原水具备

腐蚀性而非结垢倾向，可能导致动态实验周期相对

延长。此外，实验结果的可重复性高度依赖于原水

水质的稳定性（通过工程原水开展实验周期可长达

60 d［16］），难以满足实际工程对阻垢药剂性能快速测

定并得出最优投加量的要求。

浙江某给水厂拟建成产水量为 30×104 m3/d 的

三段式 NF 系统进一步提升饮用水水质，工程调试

前亟需在短时间内针对该水厂水质比选阻垢剂。

针对常用的静态和动态实验方法存在的问题，采用

静态碳酸钙沉积法以及基于浓缩原水的部分循环

法改进的动态实验方法，从阻垢性能和浓水磷浓度

角度分别评价了 5种阻垢剂，通过膜污染及膜损伤

分析了该动态实验方法的可行性，以期得到更适合

评价给水NF系统阻垢剂阻垢性能的方法。

1 实验方法和目标实验方法和目标

1. 1　材料与药剂

拟评价的 5 种阻垢剂均为商品阻垢剂，其中 1
号和 2号为无磷阻垢剂，3号、4号和 5号则为含磷阻

垢剂，其标准液含磷量分别为 0. 025 58、0. 012 28、
0. 025 77 mg/mL。动态实验装置使用的纳滤膜为

Dupont FilmTecTM NF270，为实验水厂工程中拟采用

型号，实验前将NF膜裁剪成直径为60 mm。

所使用的分析药剂为：KOH、NaHCO3、CaCl2
（AR，≥99. 5%，国药集团），十水四硼酸钠缓冲溶液

（pH=9），HCl标准溶液（0. 1 mol/L，国药集团），乙二

胺四乙酸二钠标准溶液（EDTA-2Na，0. 01 mol/L，国
药集团），溴甲酚绿-甲基红和钙-羧酸指示剂。

1. 2　静态实验

静态实验根据《水处理剂阻垢性能的测定 碳酸

钙沉积法》（GB/T 16632—2019）开展，所用装置如图

1所示，包括恒温水浴锅、圆底烧瓶以及冷凝管。
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静态阻垢剂性能以阻垢效率表征，计算如下：

η=ρ3 - ρ2
ρ1 - ρ2

×100% （1）
        式中：η为阻垢效率，%；ρ3为加入阻垢剂的试液

实验后的 Ca2+浓度，mg/mL；ρ2为未加阻垢剂的空白

试液实验后的 Ca2+浓度，mg/mL；ρ1为实际工况水中

或配制水中的Ca2+浓度，mg/mL。
TP 的测试依照《水质 总磷的测定 钼酸铵分光

光度法》（GB 11893—1989）进行，由于 NF膜对磷具

有很高的截留效率［17］，对于实际 NF 工程的浓水 TP
可由式（2）计算：

TP = 投加阻垢剂TP + 原水TP
100% - 回收率

（2）
1. 3　动态实验

基于浓缩原水的动态测定法多适用于以再生

水、循环冷却水等具有较高结垢倾向的原水的膜处

理工艺的阻垢剂性能测试，然而结合前期研究［18-19］，

根据韩雪［6］的计算方法得出该水厂NF工程原水（砂

滤工艺产水）的朗格利尔饱和指数（LSI）为-0. 37、雷
兹纳稳定指数（RSI）为 7. 92，即不具有结垢倾向，若

仅以原水开展实验并结合阻垢剂的作用，将导致原

水需用量大以及实验时间过长。针对上述问题，对

所在水厂NF工程原水以浓水回流至原水的方式对

浓水循环浓缩，分别取得 10倍、100倍浓缩后水样，

以 NF270膜过滤该水样开展膜比通量测定预实验，

结果如图 2 所示。过滤 10 倍浓缩后的原水膜通量

始终未出现下降趋势，无法反映投加阻垢剂对膜比

通量的影响；过滤 100 倍浓缩后原水在 90 min 时膜

比通量下降 38. 2%，因此以 100倍浓缩的NF工程原

水作为实验原水可充分反映阻垢剂对维持膜通量

的作用，此外适当延长每组过滤时间至 2 h，并在动

态实验中分析膜通量变化、表面形态、进产水水质，

从而适当改进了原动态实验方法。

因此，基于阻垢剂本身性质、原水水质、NF膜的

性质以及上述三者的相互作用在原水污染物及阻

垢剂投加量按比例浓缩时，其相互作用机理不变这

一假设，以高倍数浓缩原水开展动态实验，可在较

短实验周期内考察阻垢剂的作用效果。

1. 3. 1　实验装置和方法

动态实验装置见图 3，原水箱有效容积为 4 L，
膜池有效直径为 60 mm，使用泵后阀门控制膜过滤

驱动压为 0. 7 MPa，浓水流量为 20 L/h，均回流至原

水箱，通过电子天平每 1 min抓取产水质量变化，并

计算膜产水通量。每组膜以 2 h 为过滤终点，实验

期间维持原水水温为24~25 ℃。

阀门

阀门

浓水流量计

浓水压力表

膜池

电子天平

计算机

进水
压力表

水泵

温度控制器

原水箱

图3　动态实验装置

Fig.3　Dynamic experimental device

80 ℃

图1　CaCO3沉积法实验装置

Fig.1　CaCO3  precipitation method experimental device
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图2　过滤不同浓缩倍数原水的膜比通量与高地期时长

Fig.2　Normalized flux and plateau length for filtration of 
raw water of different concentrations
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1. 3. 2　相关参数

NF 过程中的膜比通量是衡量膜工作情况的重

要参数，由此比较 5种阻垢剂的阻垢性能，膜比通量

Jt/J0通过式（3）计算。

Jt/J0=mt /Δt
m0 /t0

（3）
        式中：Jt为 t时刻膜产水通量，m3/（min·m2）；J0为
初始膜通量，m3/（min·m2）；mt为 t时刻后的Δt分钟内

膜产水质量，g；m0为初始 t0分钟内膜产水质量，g。
NF 过程可描述为通量稳定发展至产生剧烈下

降，据此Lin等［20］将整个NF过程分为高地期与下降

期，高地期由产浓水侧产生大量晶核至结晶时间所

组成［21］，而后晶体生长并与原水中有机物协同作用

加剧垢层的形成与压缩造成下降期［22］，投加阻垢剂

后高地期的长短取决于阻垢剂对晶核形成过程的

迟滞以及最终晶体总量的削减，因此对膜比通量的

二阶微分随时间突降的时间点作为高地期末，通过

阻垢剂对高地期的延长能力和最终膜比通量下降

情况来评价阻垢性能。

1. 3. 3　膜污染与膜损伤表征

为验证动态实验可行性以及膜表面污染情况，

每组实验结束后对膜片表面进行 SEM-EDS 分析，

并对实验原水、阻垢剂投加不足（1 mg/L）和阻垢剂

投加过量（5 mg/L）的膜产水进行 pH、电导率、TDS、
总硬度、硫酸盐与 TOC 测定，以分析膜污染特征与

膜损伤状况。

1. 4　实验目标

通过静态实验和动态实验评价不同阻垢剂的

阻垢性能，并结合 SEM-EDS 分析验证动态实验操

作的可行性以筛选阻垢剂，得到适宜的阻垢剂投量

和阻垢效果。同时，该水厂 NF 工程系统回收率为

90%，由于原水实际 TP 小于检出限，因此要求投加

阻垢剂不应使浓水 TP 超过 0. 06 mg/L，基于此从阻

垢性能和浓水磷浓度两个方面对 5种商品阻垢剂进

行综合评价。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　静态实验阻垢性能

静态实验中不同阻垢剂的阻垢性能见图 4，可
知 5种阻垢剂的投加均达到了一定阻垢效果，但不

同投量下各阻垢剂的阻垢性能存在差异，其中含磷

阻垢剂的阻垢性能普遍优于无磷阻垢剂，可能是基

于有机磷对金属离子的强螯合作用，以及有机磷吸

附在 CaCO3表面并进一步络合 Ca2+［23］，因此表现出

高于无磷阻垢剂的效能，而低投加量下螯合位点不

足导致含磷与无磷阻垢剂的阻垢效率差异不明显。

在投量为 3 mg/L下各阻垢剂的阻垢性能较好，

其中 5号阻垢剂最优达到 56. 00%，但其浓水中的磷

含量也达到了约 0. 77 mg/L（见表 1），远超出 0. 06 
mg/L 的要求。在满足浓水磷浓度要求下，1 号阻垢

剂的阻垢性能为45. 48%，是最优选择。

由于静态实验方法单组阻垢效率的测定时长

超过 10 h，且实验配水以及 80 ℃恒温条件与工程实

际有很大差别，因此其结果仅能作为阻垢剂的阻垢

性能对比，所得到的最优投量无法为工程实际提供

参考。

2. 2　动态实验阻垢性能

2. 2. 1　膜比通量

动态实验中膜比通量变化如图 5 所示，表现出

中等阻垢剂投加量下的膜比通量下降率最低。由

图 5（b）可知，各阻垢剂在 2 mg/L投量下膜比通量变

阻垢剂

1号           2号           3号           4号           5号

60
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0

阻
垢

效
率

η/
%

1 mg/L              2 mg/L             3 mg/L
4 mg/L              5 mg/L

图4　静态测定阻垢剂效率

Fig.4　Static determination of scale inhibitor efficiency

表1　90%回收率不同阻垢剂投加量下浓水TP浓度

Tab.1　TP of concentrates with different scale 
inhibitor dosing at a 90% recovery rate

mg·L-1

阻垢剂

3号

4号

5号

    注：    投加1号和2号阻垢剂时浓水TP<0.1 mg/L。

阻垢剂投量

1
0.025 6
0.122 8
0.257 7

2
0.511 6
0.245 6
0.515 4

3
0.767 4
0.368 4
0.773 1

4
1.023 2
0.491 2
1.030 8

5
1.279 0
0.614 0
1.288 5
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化趋势最平缓且高地期长，下降期膜比通量下降小

于 20%，因此该浓度下阻垢效果最优。此外，投加 5
号阻垢剂后在各个投加量下膜比通量最稳定，并在

投加量为 2~4 mg/L时高地期相对较长，表明各个型

号中 5号阻垢剂阻垢性能最优，但由于水厂NF工程

回收率为 90%，因此如表 1所示，投加含磷阻垢剂均

会导致浓水磷浓度高于 0. 06 mg/L，在满足浓水磷浓

度要求下2号无磷阻垢剂、2 mg/L投量是最优选择。

未投加阻垢剂时，高地期仅 8 min，随后为下降

期，在 90 min 过滤终点时膜通量下降了 38. 2%（见

图 2），因此，如不投加阻垢剂，NF 膜系统的产水效

率将受到严重影响。由图 5可知，与最优投加量（2 
mg/L）相比，阻垢剂投加量为 1 mg/L时高地期短、下

降期下降趋势加剧，膜比通量最终下降了 40%~
54%，表明阻垢剂投加量明显不足。当阻垢剂投加

量为 3 mg/L时，与最优投量的相比，投加 1号、2号与

4号阻垢剂后高地期明显缩短，且 1号和 2号阻垢剂

的膜比通量最终下降超过 25%。阻垢剂投加量为

4、5 mg/L时，相较于最优投加量高地期随浓度增加

而进一步缩短，5 mg/L 投加量下仅 5 号阻垢剂存在

35 min的高地期，因此各阻垢剂性能均发生不同程

度的降低，说明阻垢剂投加过量，尽管 3号、5号阻垢

剂随投加量增加仍有一定的阻垢性能，但不足以维

持 NF 膜稳定运行。此外，各含磷阻垢剂的高地期

更长，反映出有机磷对难溶盐的强螯合作用优于无

磷阻垢剂，因此在过滤初期对通量下降起到有效缓

解作用，从而表现出更好的阻垢性能。动态实验中

［图 5（c）中 4号阻垢剂为例］存在高地期膜通量下降

不明显甚至略微上升，这主要是由于过滤期间水泵

工作导致原水温度上升，温度控制存在一定的响应

时间使得降温调控稍滞后所致。

相较于常见的阻垢剂动态实验方法，本实验中

所使用的基于部分循环法改进的动态实验方法，以

膜比通量变化、高地期时长为评价依据分析了不同

阻垢剂的阻垢效能，结合原水水质特征与磷排放的

要求，得出 2号阻垢剂在 2 mg/L投加量下最优，实验
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图5　阻垢剂不同投加量组别的NF实验装置过滤期间膜通量变化与高地期时长

Fig.5　Variation of normalized flux of NF experimental device in different concentration groups of scale inhibitors and the 
duration of plateau
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基于水厂原水开展更符合工程需要，单组实验时间

缩短至 2 h，可在较短的时间内得出符合工程需要的

阻垢剂及其最优投量。

2. 2. 2　膜污染与膜损伤

膜比通量测定结束后对膜片进行了 SEM扫描，

结果显示不同阻垢剂在相同投加量下对膜表面污

染层的影响呈现相似的变化趋势，因此选择具有普

遍性和代表性的阻垢剂型号进行讨论。其中，4 号

阻垢剂标准溶液的磷浓度最低，且动态实验中阻垢

效率处于中间水平，因此以 4号阻垢剂为例分析动

态实验后膜表面形貌，结果如图 6所示。不投加阻

垢剂时，膜表面覆盖有较厚且主要由晶体构成的致

密污染层，且晶体呈大尺寸、光滑、规则的菱形六面

体，晶体之间相互嵌合并黏附纺锤形小尺寸晶体，

结合 EDS 分析（C、O、S、Ca 含量分别为 8. 66%、

64. 05%、11. 14%、16. 15%）推测膜表面钙盐结晶协

同原水中有机物形成了有机-无机复杂污染层，在

膜表面覆盖压实引发膜通量的严重下降［24］。在最

佳阻垢剂投量为 2 mg/L条件下，与未投加阻垢剂时

相比仅形成了少量、薄且未完整覆盖膜表面的松散

污染层，晶体尺寸整体偏小，且形态无定型，说明膜

污染显著减轻，EDS分析结果同样表明垢层中钙的

比例下降（C、O、S、Ca 含量分别为 9. 38%、67. 36%、

9. 75%、13. 51%），因此在合适的阻垢剂投量下，螯

合与分散作用有效减少了污染层中的晶体总量，同

时受晶格畸变效应影响，晶体形态的规则不佳，导

致垢层中存在大量细密而深的裂隙，在过滤过程中

易发生崩解脱落，因此在多种阻垢机制的共同作用

下膜污染速度减缓，有效延长了高地期时长［20］。
相比阻垢剂投加量为 2 mg/L时，阻垢剂投加量

为 1 mg/L的膜表面污染物显著增加，污染层增厚且

不平整，存在较大尺寸晶体，因此膜污染较为严重，

印证了图 5（a）膜比通量快速下降的结果，表明 1 mg/
L阻垢剂投加量不足。阻垢剂投加过量（3~5 mg/L）
时，与最优阻垢剂投加量相比晶体尺寸仍较大，因

此膜污染程度较重；而 5 mg/L投加量下出现膜表面

污染物总量较少的情况，然而在 NF 过程中快速形

成了大量松散絮状物，EDS分析结果表明其主要由

有机污染与钙盐结晶组成（C、O、S、Ca 含量分别为

21. 90%、50. 93%、1. 38%、25. 79%），且有机污染比

例超过最优投量 2倍，因此在NF过程中存在更多小

尺寸晶体被有机物包裹，在驱动压产生的朝向膜产

水侧的拖曳力作用下在膜表面快速聚集并压实［25］，
将引发如图5（e）所示的膜比通量剧烈下降。

经对比清洗后的膜与清洁膜，未发现机械损伤

与表面结构变化。动态实验过程中NF原水及产水

的 TDS 和电导率分别为 5 230、1 545 mg/L 和 9 875、
2 950 µS/cm，去除率均约为 70%；原水及产水 pH分

别为7. 15和7. 5；总硬度、硫酸根、TOC分别为4 594、
5 400、209. 4 mg/L 和 105. 6、54. 32、20. 9 mg/L，相应

的去除率为 97. 7%、99%、90%。这符合 NF270膜的

过滤能力，表明 NF 膜对污染物的截留性能仍保持

完好，动态实验过程未导致膜截留能力的下降。

3 结论结论

①    在静态实验中，不同阻垢剂投量下的阻垢

性能存在差异，但由于静态实验条件与实际工程运

行环境差异过大，不适合作为实际工程参考。改进

的动态实验结果表明，在满足浓水磷排放要求的条

件下，2 号阻垢剂且投加量为 2 mg/L 是最优选择。

静态与改进的动态实验均表明含磷阻垢剂的阻垢

性能优于无磷阻垢剂。

②    SEM-EDS分析表明，适量投加阻垢剂能有

效减少晶体数量，缩小晶体尺寸以破坏垢层完整

性，同时在水流作用下促进垢层的崩解脱落，有效

缓解膜污染和膜比通量下降，且动态实验中未出现

膜机械损伤，膜截留特性也均未发生变化。

③    基于浓缩原水的部分循环法改进的动态

实验，相比静态实验其时间缩短至 2 h，能更好地满

a. 投加量=0 mg/L b. 投加量=1 mg/L c. 投加量=2 mg/L

d. 投加量=3 mg/L e. 投加量=4 mg/L f. 投加量=5 mg/L

g. 图(a)放大25倍 h. 图(c)放大25倍 i. 清洗后膜片

500 µm 500 µm 500 µm

500 µm 500 µm 500 µm

20 µm 20 µm 500 µm

图6　不同阻垢剂投加量下膜表面形貌

Fig.6　Surface morphology of membrane under different 
scale inhibitor concentrations
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足实际工程需要。目前该水厂根据动态实验结论

进行阻垢剂选用与投加，NF 系统已稳定运行超过

30 d。此外，膜比通量、高地期能够反映各阻垢剂缓

解膜污染效果，同时联合膜损伤分析证明了动态实

验的可行性。
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