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煤化工浓盐水电渗析浓缩过程中
一、二价离子选择性规律研究
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摘要:基于实验室电渗析系统ꎬ研究了高盐浓度下不同初始离子质量比物料的迁移规律及其对一、二价离子选择性的影响ꎮ

结果表明ꎬ当初始氯化钠(ＮａＣｌ)与硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)的质量比≥３ ∶１时ꎬ电渗析在浓缩过程中表现出明显的分盐效果ꎬ而当其质
量比≤３ ∶５时ꎬ电渗析在浓缩过程中脱盐液侧可以实现 Ｎａ２ＳＯ４ 的纯化ꎻ当初始 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 的质量比≥２ ∶５时ꎬ氯离子具有
优先迁移性ꎬ而当初始 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 的质量比为 １ ∶５时ꎬ硫酸根离子开始具有优先迁移性ꎮ
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　 　 电渗析(ＥＤ)是在外加直流电场的驱动下ꎬ利用

离子交换膜的选择透过性实现溶液的淡化、浓缩、精
制或纯化ꎬ已被广泛应用于海水淡化、化工物料分

离、有价物质回收、含盐废水浓缩等领域[１－３]ꎮ 近年

来ꎬ随着环保压力的增大以及国家政策的日益严格ꎬ
电渗析浓缩技术在煤化工浓盐水零排放处理工程中

的应用越来越多[４－６]ꎮ 该技术普遍用于煤化工厂膜

浓缩车间经过软化除硅、除 ＣＯＤ 等预处理的反渗透

浓水的深度浓缩[７]ꎮ 在煤化工废水中ꎬ电渗析系统

进水的主要阳离子为 Ｎａ＋ꎬ阴离子为 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ ꎮ 在

电渗析浓缩过程中ꎬＳＯ２－
４ 的存在会导致目标产物

ＮａＣｌ 纯度降低ꎮ 如何实现目标离子的优先迁移是

电渗析技术中极为重要的一部分ꎬ提高目标产物的

浓度、减少杂质离子的含量也是电渗析浓缩在煤化

工浓盐水浓缩实际应用中的关键ꎮ
为此ꎬ笔者考察了煤化工浓盐水电渗析浓缩过

程中一、二价离子选择性规律ꎬ比较了不同一、二价

离子配比对浓缩效果的影响ꎬ以期为电渗析技术在

煤化工废水零排放中的应用提供参考ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验装置

电渗析实验装置由电渗析膜堆、浓缩室、脱盐

室、极室和对应的循环泵组成ꎬ如图 １ 所示ꎮ 其中电

渗析膜装配有 ２０ 个膜对ꎬ每个膜对包含 １ 张阴离子

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 电渗析装置图
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交换膜、１ 张阳离子交换膜、１ 个脱盐室和 １ 个浓缩

室ꎮ 膜片尺寸为 １６０ ｍｍ×２８０ ｍｍꎬ有效膜面积为

２􀆰 １ ｄｍ２ꎮ
１􀆰 ２　 材料及试剂

实验使用的膜为商业均相离子交换膜ꎬ其主要

性质如表 １ 所示ꎮ
表 １　 离子交换膜的主要性质

膜类型
阳离子交换膜

(ＡＳＴＯＭ ＣＭＸ)

阴离子交换膜

(ＡＳＴＯＭ ＡＭＸ)

功能基团 季铵基 磺酸基

厚度 / ｍｍ ０􀆰 １７ ０􀆰 １４

离子交换容量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) １􀆰 ８ ２􀆰 ２

膜电阻 / (Ω􀅰ｃｍ－２) ３ ２􀆰 ４

含水率 / ％ １０~１５ １５~２０

破裂强度 / ＭＰａ ≥０􀆰 ４ ≥０􀆰 ２５

实验用的溶液均采用去离子水(电导率≥１８􀆰 ２５
ＭΩ􀅰ｃｍ)配制ꎮ 脱盐液和浓缩液均采用同一种分析

纯的 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 的混合溶液ꎬ极液采用分析纯

的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
１􀆰 ３　 分析测试方法

按照 ＧＢ / Ｔ １４６４２—２００９ 标准中阴离子的测试

方法ꎬ使用离子色谱测定混合溶液中阴离子(Ｃｌ－和
ＳＯ２－

４ )的浓度ꎮ 测试前先用 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 淋洗液以

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速冲洗仪器 １５ ｍｉｎꎬ然后开始进

样ꎬ进样量为 ２５ μＬꎬ温度为 ３０℃ꎮ 在分析测试前使

用去离子水对样品进行稀释ꎮ
迁移数 ｔｉ 是通过膜迁移的离子当量百分数ꎬ它

表征了膜对反离子的选择透过性能ꎬ计算公式见式

(１) [８]:

ｔｉ ＝ ( ｜ ｚ ｜ ｊｉ) / (∑
ｎ

ｉ
｜ ｚ ｜ ｊｉ) (１)

式中:ｔｉ 为迁移数ꎻ ｚ 为离子价态ꎻ ｊｉ 为离子通量ꎬ
ｍｏｌ / (ｃｍ２􀅰ｓ)ꎮ

一价和二价阴离子(Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ )的选择透过系

数 ＰＳＯ２－
４

Ｃｌ－ 表征了膜对同种电荷不同价离子间的选择

透过能力ꎬ计算公式见式(２) [９－１１]:

ＰＳＯ２－
４

Ｃｌ －
＝ ( ｔＳＯ２－

４
/ ｔＣｌ － ) / (ｃｄꎬ０ＳＯ２－

４
/ ｃｄꎬ０Ｃｌ － ) (２)

式中:ＰＳＯ２－
４

Ｃｌ－ 为选择透过系数ꎻｔｉ 为离子 ｉ 在膜中的迁

移数ꎻｃｄꎬ０ｉ 为脱盐室中离子的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

当 ＰＳＯ２－
４

Ｃｌ－ 为 １ 时ꎬ表明选取的两种一、二价离子

间迁移无优先性ꎻ当 ＰＳＯ２－
４

Ｃｌ－ <１ 时ꎬ目标离子(Ｃｌ－)具

有优先迁移性ꎻ反之ꎬ当 ＰＳＯ２－
４

Ｃｌ－ >１ 时ꎬ表明目标离子

(Ｃｌ－)不具备优先迁移性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电渗析过程中的物料迁移

以高盐浓度(总含盐量为 ７％)、初始 ＮａＣｌ 与

Ｎａ２ＳＯ４ 的质量比分别为 ３ ∶１和 ６ ∶１的混合浓盐水在

２８􀆰 ６ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度条件下进行电渗析实验ꎬ不
同初始质量比下 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 的迁移随时间的变

化趋势如图 ２ 所示ꎮ 对于 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 的迁移ꎬ
均存在着脱盐液的迁移量为负、浓缩液的迁移量为

正的现象ꎬ表明离子的迁移方向均是从脱盐液到浓

缩液ꎮ 随着浓缩过程的进行ꎬ脱盐液中 ＮａＣｌ 与

Ｎａ２ＳＯ４ 质量比逐渐下降ꎬ浓缩液中则相应上升ꎬ这
说明在 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 混盐溶液的电渗析过程中ꎬ
ＮａＣｌ 的迁移速率要明显高于 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ从结果上呈现

出了明显的分盐效果ꎮ 图 ２(ｂ)中所示的浓缩终点

浓水总含盐量已达到 １８％ꎬ其中 ＮａＣｌ 的质量分数为

１６％ꎬＮａ２ＳＯ４ 质量分数仅有 １􀆰 ７％ꎮ

(ａ)初始 ＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４ 质量比为 ３ ∶１

(ｂ)初始 ＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４ 质量比为 ６ ∶１

图 ２　 总含盐量 ７％体系下的物料迁移

综合考虑ꎬ在对此类初始 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 的质

量比不同的浓盐水进行电渗析处理时ꎬ可以利用电

渗析来实现一价盐和二价盐的分盐ꎬ通过多段式电

渗析的设计来代替纳滤系统ꎬ一步实现浓盐水的分

盐与浓缩ꎮ
相应地ꎬ以低盐浓度(总含盐量为 ５％)ꎬ初始

ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 的质量比分别为 ３ ∶５、２ ∶５和 １ ∶５的
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混合浓盐水在 ２８􀆰 ６ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度条件下进行

电渗析实验ꎬ不同初始质量比下 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 的

迁移随时间的变化趋势如图 ３ 所示ꎮ 与高盐浓度情

景类似ꎬ离子的迁移方向均是从脱盐液到浓缩液ꎬ且
随着电渗析过程的进行ꎬ脱盐液中 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４

的质量比逐渐下降ꎮ 但在低盐体系下ꎬ当达到一定

时间后ꎬ脱盐液中几乎完全检测不出 ＮａＣｌꎮ 这表明

电渗析过程实现了 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 的完全分离ꎬ脱
盐液中 Ｎａ２ＳＯ４ 虽部分被脱除ꎬ但仍得到了纯化ꎮ
经计算ꎬ将 ＮａＣｌ 完全脱除后ꎬＮａ２ＳＯ４ 的损失小于

２５％ꎮ

(ａ)初始 ＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４ 质量比为 ３ ∶５

(ｂ)初始 ＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４ 质量比为 ２ ∶５

(ｃ)初始 ＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４ 质量比为 １ ∶５

图 ３　 总含盐量 ５％体系下的物料迁移

综合考虑ꎬ在对此类初始 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 质量

比不同的浓盐水进行电渗析处理时ꎬ可以设计将电

渗析系统与低温冷冻结晶系统串联ꎬ从而实现

Ｎａ２ＳＯ４ 结晶产物的回收与 ＮａＣｌ 的浓缩ꎮ
２􀆰 ２　 离子初始浓度对一、二价离子选择性的影响

在实际电渗析浓缩过程中ꎬ待处理水体通常具

有不同的盐度ꎬ因此考察不同初始 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４

质量比对选择透过系数的影响至关重要ꎮ 对不同初

始 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 质量比下的选择透过系数进行计

算ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 当初始 ＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４ 质量比

≥２ ∶５时ꎬＣｌ－具有优先迁移性ꎬ且初始 ＮａＣｌ 所占的

比例越高ꎬＣｌ－的优先迁移性越明显ꎮ 当初始 ＮａＣｌ /
Ｎａ２ＳＯ４ 质量比为 １ ∶５时ꎬＣｌ－不再具有优先迁移性ꎬ
而 ＳＯ２－

４ 开始具有优先迁移性ꎮ

(ａ)总含盐量 ７％

(ｂ)总含盐量 ５％

图 ４　 ＰＳＯ２－
４

Ｃｌ－ 随离子初始浓度的变化

根据 Ｊｏｎｅｓ 和 Ｄｏｌｅ 通过拟合电解质水溶液粘度

与电解质浓度的关系提出的离子黏度 Ｂ 系数

(Ｂｈ) [１２]ꎬ从理论上预测 Ｂｈ 为正值的阴离子水合能

力强ꎬ而 Ｂｈ 为负值的阴离子水合能力弱ꎮ Ｃｌ－的 Ｂｈ
值为－０􀆰 ００５ꎬＳＯ２－

４ 的 Ｂｈ 值为 ０􀆰 ２０６ꎬ因此 ＳＯ２－
４ 的水

合能力更强ꎮ 在这种情况下ꎬＣｌ－粒径较小ꎬ水合能

力较弱ꎬ其较弱的离子－水相互作用易被离子－膜相

互作用破坏[１３]ꎬ因此 Ｃｌ－与 ＳＯ２－
４ 相比具有更快的迁

移速度ꎬ从而使得 Ｃｌ－迁移数在初始 ＮａＣｌ 浓度低于

Ｎａ２ＳＯ４ 浓度时仍然占据优势ꎮ
在实际煤化工浓盐水电渗析浓缩过程中ꎬ为了

实现 ＮａＣｌ 的浓缩ꎬ可以通过调控初始 ＮａＣｌ 与

Ｎａ２ＳＯ４ 的比例ꎬ使得初始 ＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４ 质量比≥ ２ ∶５ꎬ
从而实现 Ｃｌ－的优先迁移ꎬ提高 ＮａＣｌ 的浓度并减少

杂质离子的含量ꎮ

３　 结论

利用实验室电渗析系统ꎬ研究了高盐浓度下ꎬ不
同初始离子质量比下物料的迁移规律及其对一、二
价离子选择性的影响ꎮ
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(１)当初始 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 的质量比≥３ ∶１时ꎬ
电渗析在浓缩过程中表现出明显的分盐效果ꎮ 而当

初始 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 的质量比≤３ ∶５时ꎬ电渗析在浓

缩过程中脱盐液侧可以实现 Ｎａ２ＳＯ４ 的纯化ꎮ
(２)当初始 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 的质量比≥２ ∶５时ꎬ

Ｃｌ－具有优先迁移性ꎬ且初始 ＮａＣｌ 所占的比例越高ꎬ
Ｃｌ－的优先迁移性越明显ꎮ 当初始 ＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４ 质

量比为 １ ∶５时ꎬＳＯ２－
４ 开始具有优先迁移性ꎮ

综上ꎬ在电渗析系统工艺设计时ꎬ可以根据待处

理浓盐水中 ＮａＣｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 的比例来进行不同的工

艺设计ꎬ从而实现浓盐水的分盐与浓缩或 Ｎａ２ＳＯ４ 结

晶产物的回收与 ＮａＣｌ 的浓缩ꎬ也可以通过调整待处

理浓盐水中初始离子比例ꎬ在电渗析操作中获得更

好的选择透过性ꎮ
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