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纳滤－反渗透集成膜用于
高盐废水脱盐分质的中试研究
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摘要:为探索纳滤－反渗透集成膜技术在工业高盐废水中的脱盐分质效果ꎬ以天津市南港工业园某企业产生的高盐废水为

原水进行一系列试验ꎬ重点考察了集成膜对废水中 １ 价和 ２ 价阴阳离子的截留率ꎮ 结果表明ꎬ纳滤－反渗透集成膜工艺对高盐
废水的脱盐率具有显著效果ꎬ其中纳滤膜对 ＳＯ２－

４ 的截留率高达 ９９􀆰 ０２％ꎬ对 Ｃｌ－会出现负截留现象ꎬ从而使 Ｎａ２ＳＯ４ 和 ＮａＣｌ 得到

有效分离ꎬ而反渗透膜则主要脱除 ＮａＣｌꎬ对 Ｃｌ－的截留率达到 ９５％以上ꎮ 此外ꎬ纳滤－反渗透集成膜技术对废水中色度、ＣＯＤ 等
常规污染物也具有良好的去除效果ꎮ

关键词:高盐废水ꎻ集成膜ꎻ脱盐分质ꎻ中试ꎻ去除率
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　 　 随着工业经济不断提升ꎬ工业废水处理问题愈

发凸显ꎬ其中ꎬ难处理的高盐废水约占总废水量的

５％ꎬ且产生量还在持续增加[１]ꎮ 工业高盐废水含有

质量分数不小于 １％的 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、Ｎａ＋、Ｃａ２＋等可溶性

无机盐离子ꎬ质量分数不小于 ３􀆰 ５％的总溶解性固

体物(ＴＤＳ)和一定量的有机污染物[２－３]ꎮ 由于 Ｃｌ－

具有很强的腐蚀性ꎬ钙镁离子容易结垢ꎬ若直接排放

到污水处理厂ꎬ将会使污水处理系统结垢、堵塞污水

管道、降低管道及设备使用寿命ꎻ盐含量高会抑制处

理有机废水的微生物生长ꎬ若直接排入水体ꎬ将造成

水体微生物大量死亡ꎬ以及生活饮用水盐化物超标

等危害ꎻ若直接排入海洋ꎬ超过海洋自净能力时将会

使海洋中生物体的生长发育受到一定抑制ꎻ若直接

排入土壤将会造成土壤酸碱化及土壤贫瘠等问题ꎮ
高盐废水排放除了造成上述恶劣的影响外ꎬ还浪费

了许多潜在的无机盐资源[４－５]ꎮ
高盐废水“零排放”的宗旨是保证废水处理后

的产水达到循环再利用ꎬ且固体盐产物发展成纯度

合格、有再利用价值的单质结晶盐ꎬ这对环境及企业

的可持续发展至关重要[６]ꎮ 纳滤(ＮＦ)技术作为一

种高效经济的处理方法ꎬ目前已被广泛地运用到生

产及生活的各个领域ꎬ包括饮用水的除硬与净

化[７]、海水淡化脱盐[８]、工业废水的处理与再生回

用[９－１０]等ꎮ ＮＦ 的孔径和截留能力介于超滤(ＵＦ)和
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反渗透(ＲＯ)之间ꎬ属于压力驱动膜ꎬ对不同电荷和不

同价态的离子具有不同的道南效应(Ｄｏｎｎｏｎ) [１１]ꎬ通
常纳滤膜对 ＳＯ２－

４ 的截留率可达 ９０％以上[１２－１３]ꎬ对
Ｃｌ－不截留甚至表现出负截留性[１４]ꎬ从而能有效分

离 １ 价、２ 价离子ꎮ ＲＯ 主要对溶解性盐无机分子和

分子质量大于 １００ 的有机物起截留作用ꎬ水分子可

以自由透过ꎬ并且能耗低、连续运行、性能稳定、无需

化学品再生、无污染ꎮ 工业实际废水的组成复杂ꎬ含
量差异极大ꎬ膜在工业实际废水中的应用效果往往

与实验室单一配水不同ꎬ而现有针对中试规模的高

盐废水脱盐分质的试验较少ꎮ
本研究取天津市南港工业园某电池材料工厂的

ＭＶＲ 高盐浓水作为试验原水ꎬ针对废水高含盐量及

难降解等特点ꎬ通过纳滤－反渗透集成膜对氯化钠、
硫酸钠的分离及对废水的浓缩作用ꎬ解决高盐难降

解废水中杂盐分质困难的问题ꎬ实现硫酸钠和氯化

钠的分质浓缩ꎮ 本次中试试验进一步探讨了纳滤－
反渗透集成膜用于工业高盐废水脱盐分质的可行

性ꎬ为高盐废水实现真正意义上的零排放提供有价

值的参考ꎮ

１　 材料与装置

１􀆰 １　 试验用水

本中试试验以天津滨海工业区某电池材料生产

加工车间 ＭＶＲ 工艺二效循环母液废水为原水ꎬ含
盐浓度高ꎬ主要以硫酸钠和氯化钠为主ꎬ平均水质情

况如表 １ 所示ꎮ
表 １　 原水水质

检测项 数值 检测项 数值

Ｎａ＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２４０００ 钙 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８５４

Ｃｌ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １４０００ 镁 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５８􀆰 ７

ＳＯ２－
４ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３２７００ ｐＨ ７􀆰 ９９

ＴＤＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １０７０００ 色度 ８０

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６２１０ 油分 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ３４

１􀆰 ２　 中试装置

该中试试验采用自制的纳滤－反渗透集成膜装

置ꎬ装置材质为 ３１６ 不锈钢ꎬ主要由原水箱、压力泵、
压力表、超滤膜、缓存水箱、纳滤膜组件、反渗透膜组

件、控制阀门及流量计等部件组成ꎮ 为避免纳滤膜

和反渗透膜受机械性损伤ꎬ在纳滤系统和反渗透系

统前设置保安过滤器ꎮ

２　 试验方法

２􀆰 １　 工艺流程

原水通过原水泵从原水箱中进入超滤装置进行

有机物大分子和油分的去除ꎬ之后进入缓存水箱ꎬ经
高压泵送入纳滤系统ꎬ以错流方式进行过滤ꎬ过滤后

的浓水返回到缓存水箱继续循环ꎬ产水经高压水泵

送至反渗透膜ꎬ过滤后浓水进入储水箱ꎬ产水回流至

缓存水箱以稀释纳滤浓水浓度使其循环过滤ꎬ试验

流程如图 １ 所示ꎮ试验开始时ꎬ通过调节变频器使

图 １　 纳滤－反渗透中试工艺流程
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高压泵压力维持在 ４􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ ＭＰａꎬ温度为 ２５℃ꎬ运
行过程中记录压力、电导率、浓水流速、产水流速、浓
水和产水出口溶液的含盐量ꎮ 每 ２４ ｈ 在浓水和产

水取样处取水样并进行盐离子检测ꎬ运行 ３０ ｄꎮ
２􀆰 ２　 检测方法

试验中主要检测 Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子

质量浓度ꎬ以及 ｐＨ、ＴＤＳ、ＣＯＤ、色度等指标ꎬ具体方

法见表 ２ꎮ
表 ２　 检测指标及方法

序号 检测指标 测定方法 仪器型号

１ Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 离子色谱仪 ＩＣＳ－１１００

２ Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 离子色谱仪 Ｅｃｏ ＩＣ

３ ｐＨ 数显 ｐＨ 计 ｐＨＳＪ－４Ｆ

４ ＴＤＳ 重量法 ＢＳＡ１２４Ｓ－ＣＷ 电子天平

５ ＣＯＤ 氯气校正法 —

６ 色度 色度仪 ＨＡＣＨ２１００Ｎ

７ 石油类 红外分光测油仪 ＪＬＢＧ－１２６Ｕ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 色度变化

中试运行的过程中ꎬ纳滤－反渗透集成膜装置

处于稳定状态ꎮ 图 ２ 为连续运行 ３０ ｄ 以来原水、超
滤膜后即纳滤进水、纳滤浓水、纳滤产水以及反渗透

产水的色度变化ꎬ原水的色度稳定在 ８０ 左右ꎬ膜处

理工艺对色度具有良好的去除效果ꎬ超滤膜对原水

色度的去除率达到 ８０％以上ꎬ有效降低了原水色

度ꎬ为后续纳滤膜工艺减轻工作负担ꎮ 纳滤的出水

色度优于超滤ꎬ经过纳滤膜作用后得到的产水颜色

近乎无色ꎬ平均去除率达到 ９７􀆰 ５％ꎬ最终反渗透产

水的色度去除率可达到 ９８％以上ꎮ 因此ꎬ该中试试

验对高盐废水的色度去除具有良好的处理效果ꎬ由
最初的砖红色变为透明无色ꎮ

１—原水ꎻ２—纳滤进水ꎻ３—纳滤浓水ꎻ４—纳滤产水ꎻ
５—反渗透产水

图 ２　 高盐废水色度去除效果

３􀆰 ２　 ＣＯＤ 及 ＴＤＳ 去除效果

图 ３ 为纳滤－反渗透集成膜中试装置连续运行

３０ ｄ 以来原水、纳滤进水、纳滤浓水、纳滤产水和反

渗透产水的 ＣＯＤ 变化ꎬ整体来看运行较为稳定ꎮ 原

水的 ＣＯＤ 浓度在 ６ ２１０ ｍｇ / Ｌ 波动范围内ꎬ通过纳

滤系统前的超滤处理ꎬ对原水 ＣＯＤ 的去除率达到

７９􀆰 ５％以上ꎬ有效降低了原水 ＣＯＤꎮ 超滤膜对 ＣＯＤ
去除率低主要原因是超滤膜孔径较大ꎬ而试验原水

中胶体和颗粒物的含量较低ꎬ在超滤膜过滤过程中

不易滤饼层ꎬ因此对 ＣＯＤ 的吸附量较小ꎮ 经过纳

滤－反渗透集成膜的作用ꎬ纳滤产水中的 ＣＯＤ 浓度

降至 ５００~ ６００ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率达到 ９１％ꎬ反渗透

产水中的 ＣＯＤ 浓度降至 ３００ ~ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ最终 ＣＯＤ
的平均去除率达到 ９５％ꎮ 纳滤膜及反渗透膜对

ＣＯＤ 的去除效果主要是由分子质量大小决定ꎬ当污

染物分子质量大于截留相对分子质量时ꎬ有机物几

乎被全部去除ꎬ但由于截留物质的粒径、离子电荷和

膜的亲疏水性等原因ꎬ小于其截留相对分子质量的

有机物仍有部分去除[１５]ꎬ因此ꎬ当水中有较多小分

子有机物时ꎬ纳滤膜和反渗透膜对其仍有较好的去

除效果ꎮ 综上ꎬ该中试试验对高盐废水的 ＣＯＤ 具有

良好的去除效果ꎮ

１—原水ꎻ２—纳滤进水ꎻ３—纳滤浓水ꎻ４—纳滤产水ꎻ

５—反渗透产水

图 ３　 高盐废水 ＣＯＤ 去除效果

ＴＤＳ 指水中溶解的无机物和有机物两者的总

量ꎬ一般情况下ꎬ电导率越高ꎬ盐分越高ꎬＴＤＳ 越高ꎮ
中试装置连续运行各工艺段 ＴＤＳ 浓度和去除率见

图 ４ꎬ可以看出经过纳滤膜处理后ꎬ纳滤产水的 ＴＤＳ
较原水来说平均去除率达到 ７９􀆰 ８７％ꎬ由此说明对

水中盐分的处理主要集中在纳滤系统ꎬ最后经过反

渗透膜处理后 ＴＤＳ 的平均去除率可达到 ８５􀆰 ５６％ꎮ
此外ꎬ随着运行天数的增加去除率总体呈现缓慢下

降的趋势ꎬ分析原因可能是随着膜的过滤作用ꎬ污染

物逐渐富集在膜表面ꎬ产生了一定程度的膜污染ꎬ导
致纳滤膜和反渗透膜的截留性能降低ꎮ
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１—原水ꎻ２—超滤产水ꎻ３—纳滤产水ꎻ４—反渗透产水ꎻ

５—去除率

图 ４　 高盐废水 ＴＤＳ 和电导率的去除效果

３􀆰 ３　 脱盐分质效果

本试验高盐废水中的无机盐主要是以硫酸钠和

氯化钠为主的钠盐ꎬ脱盐分质的核心步骤集中于纳

滤－反渗透集成膜处理ꎮ 表 ３ 为原水、超滤产水、纳
滤产水和反渗透产水的无机盐离子检测平均浓度情

况ꎬ其中超滤膜对无机盐离子的作用主要是进行预

处理ꎬ 对 Ｃａ２＋、 Ｍｇ２＋ 的 截 留 率 分 别 为 ７８􀆰 ６９％、
６２􀆰 ８６％ꎮ 纳滤膜对 ２ 价离子具有良好的截留效果ꎬ
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ２－

４ 的截留率都在 ９９％以上ꎬ而对 １ 价

离子 Ｎａ＋、Ｃｌ－的截留较弱ꎬ对 Ｃｌ－甚至出现负截留率

的情况ꎬ这是纳滤分盐过程中道南效应的具体体

现[１６－１７]ꎬ因为纳滤膜对硫酸根离子截留率较高ꎬ为
了保持产水中电荷中性[１８]ꎬ当钠离子透过通量一定

的情况下ꎬ与硫酸根离子相比ꎬ氯离子更易过膜达到

电中性ꎬ单位时间内更多氯离子透过纳滤膜进入到

产水侧ꎬ使得膜对氯离子的截留率逐渐下降ꎬ负截留

现象越来越明显ꎮ 反渗透膜对 １ 价离子 Ｎａ＋、Ｃｌ－具
有良好的截留效果ꎬ截留率可达到 ９５％以上ꎮ

表 ３　 各工艺段出水无机盐指标变化情况 ｍｇ / Ｌ

水 Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ＳＯ２－
４ Ｎａ＋ Ｃｌ－

原水　 　 　 ８５４ ５８􀆰 ７ ３２７００ ２４０００ １４０００

超滤产水　 １８２ ２１􀆰 ８ ５８６００ ４６２００ ２１８００

纳滤产水　 ０􀆰 ６６ ０􀆰 ５８ ３２１ １９４００ ３１４００

反渗透产水 ０􀆰 ６１ ０􀆰 ５６ ３４􀆰 ５ ４０６ ６０９

纳滤膜对阴离子截留顺序为 ＳＯ２－
４ >Ｃｌ－ꎬ这是由

于氯离子的半径小于硫酸根ꎬ并且扩散系数大于硫

酸根离子ꎬ带有高价电荷的 ２ 价离子在膜面受到的

电荷排斥作用远远高于 １ 价离子ꎬ而离子半径的增

加使得纳滤膜对离子的筛分效应也增强ꎬ进一步降

低了 ２ 价离子的透过率ꎮ 因此ꎬ对于同一种膜ꎬ氯离

子比硫酸根离子易于透过ꎬ二者共存时将氯离子优

先透过ꎬ从而使得硫酸根离子截留率升高ꎬ氯离子截

留率降低ꎮ 阳离子截留顺序为 Ｃａ２＋≈Ｍｇ２＋ >Ｎａ＋ꎬ一
方面静电作用会促使钙、镁离子更多透过纳滤膜ꎬ而
另一方面空间位阻效应和介电效应更利于钙、镁离

子的截留ꎮ
由以上结果可知ꎬ纳滤产水主要为 １ 价盐氯化

钠ꎬ２ 价盐硫酸钠几乎全部被截留至纳滤浓水ꎬ从而

达到了较好的分盐效果ꎬ反渗透浓水中则主要为截

留的氯化钠盐ꎬ达到脱盐的目的ꎮ 在此分盐过程中ꎬ
纳滤膜起主导作用ꎬ而超滤膜的作用较弱ꎮ 这主要

是由于超滤膜过滤以机械筛分为主ꎬ对小于其孔径

的污染物截留能力较差ꎮ 纳滤膜过滤主要基于筛分

和电荷作用[１９]ꎬ一方面ꎬ会拦截粒径大于膜孔径的

物质ꎻ另一方面ꎬ由于膜表面带电粒子对水中带电

污染物质的静电作用ꎬ小于膜孔径的物质会被部

分截留ꎬ因此使纳滤膜对无机污染物的去除效果

更好[１９－２０] ꎮ

４　 结论

针对南港工业园某企业废水含盐浓度大的特

点ꎬ设计并采用自制的纳滤－反渗透集成膜工艺进

行脱盐分质中试试验ꎮ ３０ ｄ 连续稳定运行的结果

显示ꎬ超滤技术对原水色度和大分子有机物具有一

定的去除效果ꎬ保护了后续的膜工艺ꎮ 纳滤技术作

为核心部分ꎬ能有效去除原水中的各类污染物ꎬ其
中ꎬ对色度的平均去除率为 ９７􀆰 ５％ꎬ对 ＣＯＤ 的平均

去除率为 ９１％ꎬ对 ＴＤＳ 的平均去除率为 ７９􀆰 ８７％ꎮ
此外ꎬ纳滤膜对不同价态盐离子截留效果不同ꎬ截留

率 ＳＯ２－
４ >Ｃｌ－ꎬ对 ＳＯ２－

４ 的截留率高达 ９９􀆰 ０２％ꎬ对 Ｃｌ－

出现负截留现象ꎬ导致硫酸钠盐集中在纳滤浓水中ꎬ
纳滤产水继而进入反渗透系统进行处理ꎬ对 Ｃｌ－ 的
截留率达到 ９５􀆰 ６５％ꎬ使得反渗透浓水中主要为氯

化钠盐ꎬ从而达到高盐废水中无机盐硫酸钠和氯化

钠脱除分质的目的ꎮ
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朗盛在中国投产水性复配涂料新生产线

　 　 近日ꎬ朗盛在南通正式运行其水性复配涂料新生产线ꎮ

该业务隶属于朗盛聚氨酯系统(ＵＲＥ)业务部门ꎬ该部门也

生产复配涂料的一个重要成分聚氨酯分散体ꎮ

培乐特品牌下的产品用于多种需要功能性涂料处理的

应用之中ꎬ这些应用具有很高的要求ꎬ如手感、耐化学性、光

泽度、耐温和耐磨ꎬ尤为重要的是还需要极低的挥发性有机

物(ＶＯＣ)含量ꎮ 典型的应用领域为用于汽车内饰的表面

材料ꎬ如仪表板、座椅和门板ꎬ还可用于消费品和工业品的

装饰膜ꎮ

在全球ꎬ水性环境友好型产品是一股不可阻挡的趋势ꎮ

聚氨酯系统业务部全球市场发展负责人 Ｍｉｃｈａｅｌ Ｔｉｍｍ 表

示:“汽车行业将继续从溶剂型涂料转向环保型水性涂料ꎬ

我们看到了能带来可观增长率的巨大潜力ꎮ”朗盛聚氨酯系

统业务部亚太区副总裁张正雷解释说:“中国汽车行业正在

蓬勃发展ꎬ我们预计对用于汽车内饰的水性聚氨酯涂料的需

求在 ２０２５ 年前都将以 １０％的年复合增长率增长ꎮ 在未来ꎬ

将会有更多汽车行业客户从溶剂型涂料转向环保型水性涂

料ꎬ我们希望抓住其中的发展机遇ꎬ与客户共同成长ꎮ”

随着这一新生产线的投产ꎬ朗盛能够为客户提供具有

技术革新和环境友好特点的培乐特系列产品ꎮ 朗盛亚太应

用开发中心(ＡＡＤＣ)于今年 ６ 月在上海投入使用ꎬ通过与

之协作并与朗盛的聚氨酯分散体产品进行向上整合ꎬ可以

更加贴近客户ꎬ进行产品的快速开发ꎮ

朗盛南通工厂占地十万余平方米ꎬ主要生产聚氨酯产

品及润滑油产品ꎮ 聚氨酯产品系列包括热浇铸预聚体ꎬ这

些是特种聚氨酯的组成部分ꎬ主要用于建筑、采矿、石油、天

然气、运动设备和电子工业ꎮ 这些预聚体可以用来制造如

辊子、轮子、输送带、筛板、密封圈等产品ꎮ (余婷)
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