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!!摘!要!!为了评估冷冻结晶母液对阳离子交换树脂的再生效能!开展了不同再生液空床流速

及不同母液组分条件下的逆流再生中试研究% 结果表明!对于失效度达到 )&*以上的树脂!当再

生液空床流速分别为 +$,&,$&(&,$%)&'$,,&)$"" -./ 时!树脂的平均再生度分别为 '"$+#*&

'%$)(*&)+$%0*&),$#%*&),$0%*#随着再生次数的增加!再生液中的硫酸钙溶解度减小!当再生

液空床流速1' -./时对树脂的再生性能较好% 当母液中氯化钠浓度分别为 +&$#"&)& 2.3时!树

脂再生度分别为 ,)$#'*&%($#(*!硫酸钙最大溶解度分别约为 ,$&(&'$(# 2.3!表明母液中氯化

钠浓度的增加有助于改善对树脂的再生效果%

!!关键词!!阳离子交换树脂#!逆流再生#!冷冻结晶母液#!空床流速#!硫酸钙
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!!油田开采过程会产生大量的采出水$大部分采

出水经处理后回注地层$但仍有部分剩余废水需要

外排或回灌处理(")

* 为实现油田开采过程中的废

水零排放$拟对油田采出水经纳滤处理后的浓水采

用双膜工艺!纳滤浓水
!

反渗透系统
!

引晶系统
!

树脂软化
!

高压膜滤
!

冷冻结晶"进行处理$作为

油田注入水* 纳滤浓水先经反渗透膜初步去除水中

的细菌+胶体+有机物和 0(*以上的溶解性盐类等#

再进入引晶系统$利用与硫酸钙相同且晶体表面更

大的晶种结构$使盐溶液中析出的硫酸钙分子优先

附着在悬浮的硫酸钙晶体上$减小溶液中硫酸钙的

饱和度$通过控制晶种浓度$使产生的硫酸钙沉淀排

出#其后的树脂软化工艺进一步减少出水钙和硫酸

根离子$为后续高压膜滤系统减轻负荷及膜污染$最

终出水经冷冻结晶$产生结晶母液+制备芒硝
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结晶母液的水质较为复杂$一方面$母液含有大

量钠离子$可将其作为潜在再生剂用于再生工艺流

程中的离子交换树脂#另一方面$母液中含有较高浓

度的硫酸根离子$虽然它本身不参加树脂的再生$但

树脂再生过程中$可能会与失效树脂中被置换出的

钙离子形成硫酸钙沉淀而板结在树脂表面(#)

$从而

影响后续树脂的软化性能*

近年来$离子交换技术在油田采出水中的应用

研究日益受到关注$例如$吉鸿安(#)验证了高钠废

水代盐再生树脂的可能性$采用高流速低浓度硫酸

根逆流再生工艺不仅可以提升树脂交换容量$而且

能有效防止硫酸钙沉淀析出* 但在目前已有的研究

中(")

$离子交换技术主要应用于软化矿化度较低的

油田采出水$处理后出水用作锅炉给水* 鉴于此$笔

者采用逆流再生工艺$开展了不同条件下冷冻结晶

母液对阳离子交换树脂的再生中试研究$旨在为冷

冻结晶母液的回收利用和油田开采的清洁零污染生

产提供技术支持*

!"

材料与方法

!#!"试验装置与材料

中试装置如图 " 所示$包括 ' 个有机玻璃离子

交换柱$离子交换柱高度为 "$# -+直径为 "' T-*

试验所用树脂为某电厂的 &&" %̀ 钠型阳离子交换

树脂*
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图 !"中试装置示意
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!#$"试验用硬水和冷冻结晶母液

试验用硬水由氯化钙!分析纯"和自来水配制

而成$6G

# b浓度为 %#( -2.3*

试验采用某油田提供的冷冻结晶母液作为树脂

的再生液$主要成分如下&>G6O为 #'$#+' 2.3$

>G

#

=_

,

为 ($)#( 2.3$>G:6_

+

为 #$%', 2.3$6G6O

#

为 &$&&" 2.3$86O为 &$&&, 2.3*

!#%"试验方法

在动态试验装置运行前$取 (& 3树脂进行预处

理$然后分为 ' 等份$分别加入编号为
!

c

"

的离子

交换柱内$各离子交换柱内树脂填充高度为 0& T-$

液面高出树脂表面 #& T-*

软化试验时$开启水泵及相应闸阀$进水流量控

制在 "$# 3.-@A$使硬水顺流经过离子交换柱进行

软化处理* 逆流再生试验时$先进行反洗+再生$最

后再正洗$以便冲洗树脂表面和管道内的残留物质*

单周期的软化和再生时间分别为 ") 和 0 /* 软化及

再生过程中$取样间隔均为 +& -@A$将样品按一定比

例稀释后$采用离子色谱法测定钙+钠及硫酸根离子

浓度*

阳离子交换树脂再生度的计算方法如下&
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式中$2

+

为钙离子总量!+d&+"+#+++,"$-2#<

+

为水样中钙离子浓度$-2.3#B

+

为进入离子交换柱

的流量$3.-@A#(为树脂的体积交换容量$--LO.

'+0'
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-3#C为交换柱中装填的湿树脂体积$3#&+"+#+++,

分别代表原水+软化+软化后反洗+再生+再生后正洗

' 个阶段#/

"

+/

#

分别为每个阶段开始和结束的时间*

树脂与再生液的理论接触时间按如下方法计

算&
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式中$;为树脂与再生剂的接触时间$-@A#1 为

离子交换柱内径$本研究中 1 d&$"' -#$ 为树脂装

填高度$本研究中 $ d&$0 -#B为再生液流量$3.

-@A*

$"

结果与讨论

$#!"再生液流量对树脂再生的影响

$#!#!"树脂再生度

对 ' 个离子交换柱内失效度为 )&*以上的树

脂$分别采用不同的再生液流量即 "$&+"$#+"$,+

"$)+"$( 3.-@A进行逆流再生$共进行 , 个软化7再

生周期试验$不同再生液流量条件下的树脂再生度

如图 # 所示*

!

!

"# !

!

"$ %

"

"$ !

#

"$

"#

$%

$#

%%

%#

&%

&#

'%

!()

!*

!

+

"

,-.

$%

#

&
'

(
)

*

/
0

!1$!(&!(2!3#

图 $"不同再生液流量下的树脂再生度
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由图 # 可知$在 , 个软化7再生周期试验中$树

脂的再生度均随再生液流量的增加而增大* 当再生

液流量分别为 "$&+"$#+"$,+"$)+"$( 3.-@A!树脂

与再生液的接触时间分别为 "'$0&+"+$#'+""$+'+

0$0,+($(+ -@A$再生液空床流速分别为 +$,+,$&(+

,$%)+'$,,+)$"" -./"时$, 个周期树脂的平均再生

度分别为 '"$+#*+ '%$)(*+ )+$%0*+ ),$#%*+

),$0%**当再生液流量较小时$树脂与再生剂接触

较为充分$但离子交换反应是可逆反应$在一定的再

生时间内树脂的工作交换容量减小$导致再生度随

之减小(+)

* 其次$硫酸钙具有逆溶解度的特性$再

生流速较低时硫酸钙结垢率较大(,)

* 图 # 还表明$

随着再生周期的增加$树脂再生度逐渐减小*

再生液不断逆流向上$接触到的树脂层饱和度

逐渐增大$再生液有效成分降低+杂质增多(')

$因此

再生液在树脂层内向上流动时容易出现偏流$造成

再生液的分布不均$影响树脂再生效果* 当再生液

流量较小时$树脂与再生液接触时间较长$置换出来

的钙离子易与硫酸根离子形成沉淀(#)

#而当再生液

流量较大时$则有利于降低硫酸钙的析出风险* 根

据试验结果$再生液空床流速宜大于 ' -./*

$#!#$"硫酸钙溶度积

再生结束时出水中钙离子浓度的变化如图 +

!G"所示* 可以看出$随着再生液流量的增大$再生

结束时出水中的钙离子浓度整体呈上升趋势#而且

随着再生周期的增加$再生出水中的钙离子浓度减

小#当再生液流量为 "$( 3.-@A 时$钙离子浓度在

""$0& c"+$## --LO.3之间* 计算树脂再生过程中

的硫酸钙离子积$如图 +!W"所示$随再生时间的延

长$硫酸钙离子积缓慢增大*
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图 %"树脂再生效果
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再生液中的硫酸根离子浓度固定不变$树脂中

置换出的钙离子越多$得到的离子积就越大$树脂再

生 ) / 后硫酸钙离子积大于 #' e下硫酸钙溶度积

D

=f

d#$)+ "̀&

7'

* 在氯化钙+氯化钠+硫酸钠混合

',0'
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盐溶液()$%)中$影响硫酸钙溶解度的因素有&

!

离子

交换柱内氯化钙溶液与具有相同离子的盐之间产生

同离子效应(($0)

$使硫酸钙溶解度降低#

$

树脂再生

过程中$钠离子被转移到树脂上而置换出钙离子$钠

离子浓度从交换柱底部到顶部逐渐减小$因此有效

钠离子浓度对硫酸钙的增溶作用削弱* 以上两种因

素共同影响着树脂再生过程中硫酸钙溶解度的变

化* 由硫酸钙离子积的变化可以得到$树脂再生的

最佳时长为 ' /左右*

$#$">G6O浓度对树脂再生的影响

已有研究表明("&)

$氯化钠浓度对硫酸钙有增溶

作用* 冷冻结晶母液中的氯化钠浓度较低+而硫酸

根离子浓度较大$因此硫酸根离子与吸附在树脂中

的钙离子形成硫酸钙沉淀的可能性较大* 鉴于此$

改变母液中氯化钠及硫酸根离子浓度$使硫酸根离

子的浓度降为母液中硫酸根离子浓度的 +&*$即使

>G

#

=_

,

浓度降为 #$'(0 2.3$同时提高氯化钠浓度

至 +&$#"+)& 2.3$在再生液流量为 "$, 3.-@A 的条

件下$研究氯化钠浓度增大时对硫酸钙溶解度及树

脂再生效果的影响* 结果表明$在树脂再生过程中$

出水钙离子浓度先增加后减小#当氯化钠浓度为 )&

2.3时$出水钙离子浓度明显高于氯化钠浓度为

+&$#" 2.3时的$且再生 ' / 内出水钙离子浓度在

"%$(" c,#$(# --LO.3之间$' / 之后两种氯化钠条

件下的再生出水钙离子浓度均迅速降低!见图 ,"*
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图 &"再生出水中的钙离子浓度变化
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经计算$当氯化钠浓度分别为 +&$#"+)& 2.3

时$树脂再生度分别为 ,)$#'*+%($#(*$钠离子浓

度较高时对树脂的再生效果更好* 两种氯化钠浓度

相差较大$其交换的速率亦有较大差别$钠离子与氯

离子可形成强离子对("&)

$再生液中钠离子浓度增大$

则钠离子对树脂上钙离子的置换推动力增加$树脂

中置换出大量的钙离子$树脂可交换容量增大$再生

性能提升* 另外$>G6O是对称的电解质$在一定浓

度范围内$氯化钠对硫酸钙的增溶作用明显$可避免

硫酸钙饱和度过低而形成沉淀("")

*

%"

结论

!

!对于失效度在 )&*以上的钠型阳离子交

换树脂$采用冷冻结晶母液再生$树脂再生度随再生

液流量的增加而增大#随着再生周期的增加$树脂再

生度的减小幅度随再生液流量的增加而减小#受混

合盐溶液中钠盐增溶效应及钙盐同离子降溶效应的

共同影响$再生过程中未出现硫酸钙析出现象#综合

考虑树脂再生度和防止硫酸钙析出$最佳再生时间

为 ' /+再生液空床流速宜大于 ' -./*

$

!增加冷冻结晶母液中的氯化钠浓度$可推

动树脂层中离子间的交换$使树脂再生更彻底#同时

降低硫酸根离子浓度$可显著减弱同离子效应$有助

于提高树脂再生效果和降低硫酸钙析出风险*
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