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纳滤膜分离浓缩煤化工高盐废水
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摘 要:利用NF-HF和NF-HS纳滤膜对煤化工废水二级反渗透浓水进行处理,重点考察其对Cl-

与SO2-4 的分离效果、结垢离子的截留率以及膜抗污染性能,并采用STRO(卷式高压反渗透膜)对

纳滤产水进行浓缩处理。实验结果表明,与NF-HS相比,NF-HF具有更优的Cl-/SO2-4 分离效果

及钙、镁、硅离子截留效果和抗污染性能;NF-HF对Cl-截留率为3.38%~6.03%,对SO2-4 的截留

率为91.18%~97.16%;对钙、镁、硅离子的最大截留率分别为90%、80%和40%;连续运行336h,
NF-HF的运行压力从初始的3.2MPa升高至4.5MPa,膜通量降低11%;经碱洗后恢复初始膜通

量;STRO浓缩处理NF-HF透过液时表现出良好的浓缩效果和脱除COD效果,但其耐污染性能较

差。NF-HF+DTRO(碟式高压反渗透)组合工艺使煤化工废水膜浓缩液进一步分离浓缩具备良好

的可行性。
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Abstract:NF-HFandNF-HSnanofiltrationmembraneswereemployedtoseparateSO2-4 fromCl-in
secondaryreverseosmosisconcentratedischargedfromcoal-chemicalwastewatertreatmentplant.The
separationofSO2-4 fromCl-,rejectionofscalingionsandanti-foulingperformanceofthetwotypes
membranewereinvestigated.SpiralTubeReverseOsmosis(STRO)wasusedtoconcentratepermeateof
NF-HF.TheresultsshowedthatNF-HFmembranehadbetterseparationCl-fromSO2-4 andrejectionof



scalingionsthanNF-HSmembrane,whoserejectionwere3.38%-16.03%forCl-,91.18%-97.16%for
SO2-4 ,90%forCa2+,80%forMg2+and40%forSiO2,respectively.Moreover,NF-HFshowedexcellent
antifoulingproperty.Theoperatingpressureroseslowlyfrom3.2MPato4.5MPaaftercontinuously
running336handthemembranefluxreducedby11%,whichwasrecoveredcompletelyafteralkaline
washing.STROcouldeffectivelyconcentratetheNF-HFpermeateandrejectorganicmatter,buttheanti-
foulingperformancewaspoor.Therefore,separatingandconcentratingcoalchemicalwastewaterwith
NF-DTRO(DiscTubeReverseOsmosis)combinationprocessispracticable.
Keywords:coal-chemicalbrine;nanofiltration;high-pressurereverseosmosis;industrialwastewater;
swagetreatment

  中国煤化工行业主要分布在西北和华北地区,
呈现出多煤少水的局部现状[1-2]。另外,随着环保标

准的不断提高,迫使煤化工行业必须执行更严格的

环保标准。2015年12月,环保部发布《现代煤化工

建设项目环境准进条件(试行)》,提高了现代煤化工

项目的准进门槛,在缺乏纳污水体和水环境容量严

重不足的区域建设的现代煤化工项目必须做到废水

零排放[3]。因此,煤化工行业率先进入“零排放/近
零排放”时代,煤化工废水须经过深度处理后最大限

度回用于生产,此过程会产生大量高盐废水[4]。高

盐废水中除了含有大量有机污染物外,还含有大量

无机盐,如氯、硫酸根、钠和钙等离子[5-7]。目前,高
盐废水的排放问题日趋严重,是水环境污染的重要

问题之一。高盐废水若不经处理,排进地表水会导

致淡水生物死亡;若排进市政污水处理系统,会导致

生物池内微生物大量死亡,水质恶化。
目前,煤化工高盐废水的处理工艺基本采用预

处理+膜浓缩+蒸发结晶的资源化路线[8-9],产生的

结晶盐混合多种无机盐和有机物,遇水极易溶解,稳
定性较差、难固化,容易造成二次污染。若从煤化工

高盐废水中分离硫酸钠和氯化钠结晶盐,既避免发

生二次污染的风险,又能实现盐的资源化[8]。纳滤

膜(NF,Nanofiltration)孔 径 介 于 超 滤 (UF,

ultrafiltration)膜和反渗透(RO,ReverseOsmosis)
膜之间,在分离过程中具有筛分效应;同时,膜表面

带有电荷,NF膜还具有Donnan效应[10]。因此,纳
滤膜具有分离一价离子和二价离子的特殊性能。赛

世杰[11]采用世韩纳滤膜组件处理煤化工高盐废水,
对SO2-4 的截留率为92.2%,对Cl-的截留率约为

4.5%。王帅等[12]采用科氏选择性截留纳滤膜分离

某煤化工厂两级反渗透浓水,对SO2-4 的平均截留率

高达98.7%,对Cl-呈负截留。姚敏等[13]对比了通

用、陶氏进口膜组件与时代沃顿、九章纳滤中国产膜

组件对煤化工厂反渗透浓水中SO2-4 与Cl-的分离

效率,中国产纳滤膜对SO2-4 的平均截留率也高于

98%,对Cl-的截留率在-10%~10%之间。上述

纳滤膜分离煤化工高盐水的研究主要围绕物质的截

留与分离效率,缺乏对膜运行工况及污染的分析。
为此,笔者采用两种不同型号纳滤膜对某煤化

工园区煤化工废水二级反渗透浓水进行分离浓缩处

理,考察这两种纳滤膜对SO2-4 和Cl-的分离效果及

钙、镁、硅离子的截留效率和膜抗污染性能。另外,
利用卷式高压反渗透膜对纳滤膜产水进行浓缩处

理。在此基础上,提出煤化工高盐水分离的可行

工艺。

1 实验部分

1.1 废水来源及水质

某煤化工园区煤化工废水运行处理工艺包含调

节池、混凝反应池、斜管沉淀池、中和池、D型滤池、
超滤、一级反渗透、二级反渗透、电渗析和蒸发器处

理单元等,其工艺流程如图1所示。
实验用水取自某煤化工园区煤化工废水原处理

工艺二级反渗透浓水,水质指标见表1。

表1 二级反渗透浓水水质指标

Table1 Waterqualityofsecondaryreverseosmosisconcentrateofcoal-chemicalwastewater

pH值 COD/(mg·L-1) Ca2+/(mg·L-1) Mg2+/(mg·L-1) 硬度/(mg·L-1) 碱度/(mg·L-1)SiO2/(mg·L-1)

5.45~6.63 113~557 63.60~417.37 24.10~71.94 260.22~1257.12 11.53~403.96 6.50~158.45

Na+/(mg·L-1) Cl-/(mg·L-1) K+/(mg·L-1) SO2-4 /(mg·L-1)电导率/(μs·cm-1) TDS/(mg·L-1)

6700~18300 5779.15~12051 44.2~108 5118.26~8209 21500~41200 12790~30276
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图1 煤化工废水处理工艺路线图

Fig.1 Treatmentprocessofroadmapcoal-chemicalwastewater
 

1.2 实验材料及药剂

实验装置:实验装置为半自动化控制撬装设备,
具体外观如图2所示。

图2 实验装置

Fig.2 Experimentalequipment
 

  采用NF-HF及NF-HS两种纳滤膜分别进行

实验,膜面积为1.77m2,其具体出厂设计参数如表

2所示。NF-HF的清水通量是NF-HS的两倍,氯
离子截留率低于NF-HS。

实验药剂:盐酸(31%,工业级);氢氧化钠

(NaOH≥98%~99%,工业级),上述药剂购自于山

西艳阳升商贸有限公司;次氯酸钠(10%,工业级);
柠檬酸(99%,工业级),上述药剂均购自于济南辰弗

化工有限公司;硫代硫酸钠(99%,工业级)购自于天

津金汇太亚化学试剂有限公司;阻垢剂购自于厦门

嘉戎技术股份有限公司。

表2 NF-HF和NF-HS膜参数

Table2 ParametersofNF-HFandNF-HSnanofiltrationmembranes

纳滤膜 MgSO4截留率/% NaCl截留率/% pH值 最高温度/℃

NF-HF 97 30 2~11 40

NF-HS 98 40 2~11 40

最高压力/MPa 膜材料 接触角/(°) 分子截留量/Da 纯水膜通量/(L·m-2·h-1)

7.5 聚酰胺 21.7±1.4 500 80~100

7.5 聚酰胺 16.4±1.7 200 40

1.3 实验步骤

1)高盐废水处理流程

实验流程如图3所示,将某煤化工园区煤化工

废水二级反渗透浓水加入到水质调节罐中,同时添

加阻垢剂(5.0mg/L),料液经提升泵进入进料罐

中,进料罐中料液通过离心泵进入保安过滤器进行

预过滤,保安过滤器出料通过高压泵增压后进入膜

组件。浓缩液管路调压阀调节膜柱内的压力,通过

控制外排浓水流量和产水流量来调节回收率。纳滤

或反渗透透过液外排或收集后进行进一步浓缩实

验,部分浓缩液回流到进水罐中,剩余部分外排。
2)化学清洗

酸洗采用盐酸稀溶液(pH值为2.5~3.0)清洗

膜表面,浸泡1h,循环流动冲洗1~2h,清水冲洗至

pH值为7.0左右;碱洗采用氢氧化钠溶液(pH值

图3 实验流程图

Fig.3 Flowdiagramofexperiment
 

为10.5~11.0)清洗膜表面,浸泡1h,然后循环流

动冲洗1~2h,清水冲洗至pH值为7.0左右。
1.4 分析方法

电导率采用便携式电导分析仪测定;COD采用

《水质化学需氧量的测定快速消解分光光度法》(HJ/
T399—2007)测定[14];Cl-采用硝酸银滴定法测定;
SO2-4 采用EDTA法测定;钙、镁离子和硬度采用EDTA
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络合滴定法;二氧化硅采用钼酸蓝分光光度法测定。
Cl-和SO2-4 的截留率计算公式如式(1)所示。

R=(1-Cp/Cf)×100% (1)
式中:Cp为透过液的离子浓度;Cf为进料液的离子浓度。

膜通量J的计算公式如式(2)所示。
J=V/AT (2)

式中:V 为透过液体积;A 为有效膜面积;T 为透过

液需要的时间。

2 结果与讨论

2.1 NF-HF和NF-HS的浓缩液和透过液水质

分别利用NF-HF和NF-HS膜组件处理煤化

工废水二级反渗透浓水,其进出水水质如表3所示。
二级反渗透浓缩液中Cl- 和SO2-4 的质量浓度在

5000~6000mg/L范围内,两者之间的质量比基本

为1∶1。实验结果表明,NF-HF 和 NF-HS对

SO2-4 、Ca2+、Mg2+、SiO2、COD均具有截留能力。

NF-HF与NF-HS膜组件的浓缩液电导率分别为

46400~54800、45700~61500μs/cm,TDS分别

为50033~55000、35560~51970mg/L。NF-HF
处理煤化工废水二级反渗透浓水进出水色度对比如

图4所示,从图中可明显看出,其浓缩液为深黄色,
透过液基本无色。

表3 NF-HF和NF-HS浓缩液和透过液水质情况

Table3 ThewaterqualityofconcentrateandpermeateofNF-HFandNF-HS

项目
Cl-/

(mgL-1)

SO2-4 /

(mg·L-1)

Ca2+/

(mg·L-1)

Mg2+/

(mg·L-1)

SiO2/

(mg·L-1)

COD/

(mg·L-1)

电导率/

(μs·cm-1)

TDS/

(mg·L-1)

进水 4729~5641 5072~6295 39.7~85.9 52.9~72.6 23.1~56.2 380 16600~18972 14680~20400

NF-HF
透过液 5088~6180 171~560 7.9~9.5 20.7~67.6 17.2~39.8 240 9172~9565 12080~15470

浓缩液 3258~5530 37713~41174179.2~238.4 337.5 34.7~66.3 1529~2094 46400~54800 50033~55000

NF-HS
透过液 5382~7865 173~289 11.4 20.1 27 225 9370~10935 13870~15820

浓缩液 5669~7668 29984~39345 304.6 207 81.3 1580~1776 45700~61500 35560~51970

图4 NF-HF进水、透过液和浓缩液色度对比

Fig.4 Chromaticitycomparisonofinfluent,permeateand

concentrateofNF-HF
 

2.2 NF-HF和NF-HS对Cl-和SO2-
4 的分离效果

分别利用NF-HF和NF-HS膜组件处理煤化

工废水二级反渗透浓水,其对Cl-和SO2-4 的分离效果

如图5所示。由图5可知,NF-HF对Cl-和SO2-4 的

截留率分别为3.38%~16.03%和91.18%~
95.16%。NF-HS对Cl-和SO2-4 的截留率分别为

15.18%~24.44%和92.54%~97.83%。综合可

知,NF-HF与NF-HS对SO2-4 的截留效果相当,但

NF-HS对Cl-的截留效果强于NF-HF。纳滤膜对

SO2-4 的高截留率与Cl-的低截留率使得其浓水中的

SO2-4/Cl-与产水中的Cl-/SO2-4 更高,分离效果

显著。

图5 NF-HF与NF-HS对Cl-和SO2-
4 的截留效率

Fig.5 RejectionefficiencyofNF-HFand
NF-HSforCl-andSO2-

4
 

纳滤浓水和产水Cl-和SO2-4 质量浓度比变化

情况如图6所示。煤化工二级反渗透浓水中Cl-和

SO2-4 浓度相当,[Cl-]/[SO2-4 ]平均值为1.0,经纳

滤膜分盐处理后,产水的Cl-浓度远大于SO2-4 浓

度,[Cl-]/[SO2-4 ]平均值高于10。在100℃共饱和

时,[Cl-]/[SO2-4 ]=5.2;在50℃共饱和时,[Cl-]/
[SO2-4 ]=4.1[11],二者有较大程度的偏离,产水蒸发

结晶优先产出大量的NaCl。浓水的Cl-浓度远小

于SO2-4 浓度,[Cl-]/[SO2-4 ]平均值为0.1,远小于

100℃共饱和时的[Cl-]/[SO2-4 ],浓水蒸发结晶优
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先产出大量Na2SO4。如前所述,煤化工高盐水经纳

滤膜分离处理后,结晶盐的产量和纯度都得到提升。

图6 NF处理后产水与浓水的[Cl-]/[SO2-
4 ]

Fig.6 ConcentrationratiobetweenCl-andSO2-
4 in

nanofiltrationpermeateandconcentrate
 

2.3 NF-HF和NF-HS对结垢离子的截留效果

NF-HF和NF-HS对结垢离子的截留效果如表

4所示。从表中可以看出,NF-HF对结垢离子(钙、
镁和硅)的截留效果均优于NF-HS,最高分别达到

90%、80%和40%。依据两只膜对二价离子的截留

参数(见表2),NF-HF对钙、镁离子的截留效率应

该低于NF-HS对其截留效率。出现相反的结果说

明含盐水中多种污染物能够影响纳滤膜Donnan效

应与筛分作用。上述两种纳滤膜对硅离子的截留率

为30%~40%。超滤膜与纳滤膜可以去除胶体硅,
但对溶解性硅基本没有截留,所以,二级反渗透浓缩

液中的硅40%为胶体硅。

表4 NF-HF和NF-HS对结垢离子的截留效果

Table4 RejectionefficiencyofNF-HFandNF-HS
forscalingions

序号 项目 NF-HF截留率/% NF-HS截留率/%

1 钙离子 80~90 60

2 镁离子 60~80 50

3 二氧化硅 30~40 30

2.4 NF-HF和NF-HS的抗污染性能分析

采用NF-HF和NF-HS对煤化工废水二级反

渗透浓水进行连续流处理,在膜通量和回收率保持

恒定的条件下,其运行压力变化如图7、图8所示。
从图8可以看出,在膜通量和回收率分别为19.77
LHM和87.5%的条件下,NF-HF连续运行336h
后,其运行压力从初始的2.5MPa不断升高至3.8
MPa。由图9可知,在膜通量和回收率分别为19.58
LHM和85%的条件下,当NF-HS连续运行168h
后,其运行压力从初始的3.2MPa连续升高至4.5
MPa。保持膜通量不变的条件下,纳滤膜运行压力

升高,说明纳滤膜发生了污染。二级反渗透浓缩液

成分复杂,含有结垢离子与有机物。NF膜表面特

性很可能被其表面吸附的有机污染物改变,进而影

响随后NF膜表面的无机结垢。纳滤浓缩液中钙离

子、硫酸根离子浓度高,易形成硫酸钙晶核沉积在膜

表面。相比单一污染物的膜污染,有机与无机污染

物共存对NF膜的污染更复杂。与NF-HF型膜相

比,NF-HS能够截留更低分子量的有机物,过滤压

力高,小分子有机物也容易进入膜孔造成不可逆污

染,因此,NF-HF具备更优的抗污染性能和节能

效率。

图7 NF-HF运行压力、膜通量和回收率的变化

Fig.7 Operationpressure,membranefluxand
recoveryrateofNF-HF

 

图8 NF-HS运行压力、膜通量和回收率的变化

Fig.8 Operationpressure,membranefluxand
recoveryrateofNF-HS

 

NF-HF对煤化工废水二级反渗透浓水进行连

续处理336h后,其膜通量变化如图9所示。从图

中可以看出,当NF-HF连续运行336h后,膜通量

下降了11%,说明NF-HF膜已经发生了轻度污染。
利用酸洗之后,NF-HF的清水通量恢复不明显;而
碱洗之后,NF-HF膜的清水通量恢复至初始通量,
说明膜表面主要发生了有机物污染。

2.5 STRO对纳滤透过液的浓缩效果

利用STRO对NF-HF的透过液进行浓缩处
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图9 NF-HF清洗后膜通量恢复效果

Fig.9 Recoveryeffectofmembranefluxrestorationof
NF-HFafterchemicalwashing

 

理,从表5可知,STRO的脱盐率可达94%以上,其
产水电导率和TDS分别为1619μs/cm和932mg/

L,其浓水电导达到77100μs/cm。STRO 也对

COD表现出较高的截留率(96.23%)。STRO浓缩

液可直接进入蒸发结晶处理装置,产出工业级氯

化钠。

表5 STRO处理纳滤透过液水质

Table5 WaterqualityofpermeateofSTROfor

concentratingNFpermeate

项目
Cl-/

(mg·L-1)
SO2-4/

(mg·L-1)
COD/

(mg·L-1)

电导率/

(μs·cm-1)
TDS/

(mg·L-1)

进水 10050 389 226 26600 20624

产水 379 59 30 1619 932

浓水 20312 1491 1080 7700 68840

另外,利用STRO对NF-HF的透过液进行连

续浓缩处理,STRO的膜通量与运行压力变化如图

10所示。实验过程中,保持进水压力不变,产水一

直外排,不断浓缩NF产水。随着运行时间的增长,
浓水盐含量越来越高,膜通量不断下降,当运行到

187min时,膜通量下降到11.3LMH,将运行压力

升高到8.4MPa,膜通量又升高到13.37LMH,再

图10 STRO膜通量与运行压力变化

Fig.10 Themembranefluxchangeandoperation

pressurefluctuationofSTRO
 

运行24min后,膜通量又下降到9.6LMH,实验结

束。这表明STRO膜已经发生了严重的污堵现象。
污染后的STRO经过化学清洗后,其膜通量可以恢

复,但其抗污染性能较差,运行3h就需要化学清

洗。从工艺运行的稳定性与经济性考虑,STRO不

适用于纳滤膜透过液浓缩处理工艺。如图11所示,

DTRO浓缩120h后才出现运行压力明显上升与膜

通量下降的现象,具有更优的抗污染性能。因此,

NF+DTRO分离浓缩工艺具备较强的应用优势。

图11 DTRO膜通量与运行压力变化

Fig.11 Membranefluxchangeandoperation

pressurefluctuationofDTRO
 

3 结论

1)NF-HF对煤化工废水二级反渗透浓水具有

优异的Cl-和SO2-4 分离效果,其Cl-的截留率低至

3.38%,对SO2-4 的截留率可高达97.16%;NF-HF
对结垢离子具有优异的截留效果,其中,对钙、镁和

硅的截留率最高分别达到90%、80%和40%。此

外,NF-HF表现出优异的抗污染性能且碱洗后可完

全恢复初始膜通量。

2)煤化工废水二级反渗透浓水经NF-HF处理

后,其浓缩液电导率可达50033~55000μs/cm,经
过除硅除硬去COD后,可蒸发结晶得到工业硫酸

钠。利用STRO对NF-HF透过液进行浓缩处理,
其浓水电导率为77100μs/cm,可直接蒸发结晶产

出工业氯化钠。然而,STRO抗污染性能较差,工业

化应用受限。

3)综合考虑,NF-HF+DTRO(碟式高压反渗

透)组合工艺使煤化工废水膜浓缩液进一步分离浓

缩具备良好的可行性。
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