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摘要:为实现结晶盐资源化ꎬ对某煤化工零排放项目采用组合纳滤技术＋重结晶工艺进行改造ꎮ 结果表明ꎬ组合纳滤可有

效实现分盐及浓缩功能ꎬ当进水中 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ ＝ ０􀆰 ３７~０􀆰 ９８ 时ꎬ组合纳滤产水 Ｃｌ－ / ＳＯ２－

４ ＝ ３０􀆰 ７ ~ ２９８􀆰 ５(均值 １１７􀆰 ９)ꎬ浓水中 Ｃｌ－ /
ＳＯ２－

４ ＝ ０􀆰 ０９~０􀆰 ２８(均值 ０􀆰 １５)ꎬ浓水中 ＳＯ２－
４ 浓度可达 ８０ ０００ ｍｇ / Ｌ 以上ꎬ截留率>９９％ꎬＣｌ－ 平均截留率为－１８􀆰 ９％ꎻ产出合格

ＮａＣｌ 及 Ｎａ２ＳＯ４ 结晶盐ꎬ纯度均在 ９８􀆰 ５％以上ꎬ有效地实现了混盐资源化ꎮ
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　 　 煤化工废水水质复杂且较难处理ꎬ按照«现代

煤化工建设项目环境准入条件(试行)»的要求ꎬ煤
化工项目一般需实现废水零排放[１]ꎮ 前期煤化工

废水零排放的项目ꎬ由于分盐技术不成熟ꎬ主要以产

生混盐为主ꎬ混盐处置成本高ꎬ资源化路径少ꎬ如何

对原有项目进行改造ꎬ实现结晶盐资源化和杂盐减

量化是降低企业混盐处置的有效途径ꎬ结合某煤化

工零排放项目分盐改造项目ꎬ探讨组合纳滤在分盐

零排放中的应用效果[２]ꎮ
由于纳滤膜(ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬＮＦ)特殊

的孔径范围和制备时的特殊处理(如复合化、荷电

化)ꎬ使其具有较特殊的分离性能ꎬ纳滤膜分离具有

２ 个特性ꎬ即筛分效应和电荷效应ꎬ它能截留透过超

滤膜的小分子质量有机物ꎬ透过被反渗透膜所截留

的无机盐ꎮ 纳滤可以同时脱除 ２ 价盐兼浓缩[３－４] 功

能ꎬ在有机物与无机物混合液的浓缩与分离方面具

有无可比拟的优点ꎮ

１　 项目概述

该煤化工项目于 ２０１５ 年投产ꎬ原系统主要工艺

为预处理→反渗透多级浓缩→蒸发结晶ꎬ废水全部

回用ꎬ产生的混盐暂存于盐库ꎮ 由于混盐产生量大ꎬ
盐库存放空间有限ꎬ且存在一定的环保风险ꎬ混盐处

置成为企业迫切需要解决的问题ꎮ 原项目零排放项

目工艺如图 １ꎮ

图 １　 项目原有工艺

根据项目水质情况ꎬ结合当前零排放分盐主流

技术ꎬ结合项目主体运行情况ꎬ采用高低压 ＮＦ 组合

技术ꎬ在蒸发器进水前采用组合 ＮＦ 分盐ꎬ增设蒸发
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结晶装置ꎬ实现项目的零排放分盐改造ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ本项目水质主要含 ＮａＣｌ、

Ｎａ２ＳＯ４ ２ 种盐ꎬＮａＣｌ / Ｎａ２ＳＯ４≈０􀆰 ５(质量比)ꎬ采用

ＮＦ 工艺可将两者有效分离[５]ꎬ根据常规经验ꎬ若采

用 １ 级 ＮＦ 系统ꎬ则系统回收率低[６－７]ꎬ浓水侧 ＳＯ２－
４

浓度不高ꎬ增加硫酸钠出盐的蒸发量ꎻ产水测透过

ＳＯ２－
４ 浓度也很高ꎬ造成系统杂盐率高[８]ꎬ为解决该

问题ꎬ本项目采用高低压纳滤组合技术ꎬ实现 ＳＯ２－
４

高倍率浓缩ꎬ亦保证了 ＳＯ２－
４ 截留率ꎮ

表 １　 ＮＦ 进水水质指标

水质指标 数值 水质指标 数值

Ｎａ＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １７０６３􀆰 ５８ ＮＯ－
３ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２４５􀆰 ８

Ｍｇ２＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 １３ Ｆ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５０

Ｃａ２＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ３１ ｐＨ ８􀆰 ９２

Ｋ＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ９６０ ＳＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ３

ＮＨ＋
３ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３３０ ＴＤＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５２５６８

ＳＯ２－
４ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２１５００ ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３３２

ＣＯ－
３ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２６７ 活性硅 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５５

Ｃｌ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １０４００ 　 　

改造后系统工艺见图 ２ꎬ虚线框内为改造工艺

主体内容ꎮ

图 ２　 分盐改造后工艺

系统在改造设计过程中ꎬ充分考虑原有系统的

设备利用ꎬ以及库存杂盐的资源化及减量化ꎬ改造系

统设计中ꎬ设置库存杂盐回溶装置ꎬ逐步消纳现有混

盐ꎬ提高经济价值ꎮ

２　 改造工艺说明

本改造方案可分为 ３ 部分:组合 ＮＦ 分盐系统、
硫酸钠双重结晶系统、库存杂盐回溶系统ꎮ

组合 ＮＦ 分盐系统:该系统分为 ３ 部分ꎬ一级 ＮＦ
系统、高压 ＮＦ 系统、产水 ＮＦ 系统ꎬ原进入蒸发结晶

系统的 ＲＯ 浓水首先进入一级 ＮＦ 系统ꎬ进行 １、２ 价

盐的初步分离ꎬＮＦ 浓水进入高压 ＮＦ 进一步浓缩分

离ꎬ两者产水进入产水 ＮＦ 系统ꎬ对 ＳＯ２－
４ 二次截留ꎬ

提高产水中氯化钠占比ꎬ产水 ＮＦ 浓水回流至一级

ＮＦ 系统继续处理ꎬ产水进入原有蒸发结晶系统处

理ꎬ得到氯化钠结晶盐ꎻ高压 ＮＦ 浓水进入硫酸钠重

结晶系统获得硫酸钠结晶盐ꎮ
硫酸钠双重结晶系统:因厂区富裕蒸汽较多ꎬ本

系统采用多效蒸发工艺ꎬ高压 ＮＦ 浓水进入多效蒸

发结晶后ꎬ经过离心机分离后ꎬ获得粗硫酸钠结晶

盐ꎬ将此结晶盐与蒸发冷凝水充分溶解成饱和溶液ꎬ
将此饱和硫酸溶液送至单效结晶器ꎬ浓缩分离获得

高纯度硫酸钠ꎬ分离后的硫酸钠进入流化床干燥系

统ꎬ得到纯度≥９９％的硫酸钠ꎬ然后进入料仓打包成

吨袋并外运ꎮ
库存杂盐回溶系统:设置 ２ 个库存杂盐溶解池ꎬ

利用蒸发冷凝液进行杂盐的溶解ꎬ溶液含盐量不低

于 ６％ꎬ溶解后的杂盐经换热器降温后ꎬ泵入多介质

过滤器去除悬浮物等杂质ꎬ多介质产水进入原浓水

ＲＯ 浓水箱ꎬ进入一级 ＮＦ 分盐系统ꎮ

３　 工艺设计及主要设备

本改造项目设计处理规模 ５０ ｍ３ / ｈꎬ其中包含

５ ｍ３ / ｈ 库存杂盐回溶处理量ꎬ主要工艺系统设计

如下ꎮ
３􀆰 １　 组合 ＮＦ 分盐系统

ＮＦ 是本工艺的关键设备ꎬＮＦ 膜对离子具有明

显的选择透过性ꎬ可有效分离 １ 价盐与高价盐ꎬ并兼

备高价盐的浓缩作用ꎮ 组合 ＮＦ 装置包括一级 ＮＦ
(２ 套)、高压 ＮＦ(２ 套)、产水 ＮＦ(１ 套)ꎬ均采用进

口品牌ꎮ 一级 ＮＦ 设计为一级二段ꎬ单套设计产水:
Ｑ＝ ２５ ｍ３ / ｈꎬ回收率 ５０％ꎬ设计运行压力 ２􀆰 ４ ＭＰａꎬ
单套 ６ 芯装压力容器 ６ ∶３ꎬ设计通量≤１３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ
高压 ＮＦ 装置设计为一级二段ꎬ单套设计产水:Ｑ＝
１２􀆰 ５ ｍ３ / ｈꎬ回收率 ５０％ꎬ设计运行压力 ５􀆰 ４ ＭＰａꎬ单
套 ６ 芯装压力容器 ２ ∶２ꎬ设计通量 ≤１４ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ
产水 ＮＦ 装置设计为一级三段ꎬ设计产水 Ｑ＝３４ ｍ３ / ｈꎬ
回收率 ９０％ꎬ设计运行压力 １􀆰 ８ ＭＰａꎬ６ 芯装压力容

器 ５ ∶３ ∶１ꎬ设计通量≤１８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)
３􀆰 ２　 硫酸钠双重结晶系统

该系统主要处理硫酸钠浓缩液ꎬ高压 ＮＦ 进入

三效蒸发结晶器获得粗硫酸钠后ꎬ与蒸发冷凝液回

溶至饱和溶液ꎬ再次进入单效结晶系统结晶获得高

品质硫酸钠ꎬ三效蒸发结晶器、单效结晶系统设计处

理能力分别为 １３、６ ｍ３ / ｈꎬ三效蒸发结晶器换热器

设计参数为 ϕ８００ ｍｍ×８ ０００ ｍｍꎬ单管程ꎬ换热管

ϕ３２ ｍｍ×１􀆰 ２ ｍｍ×８ ０００ ｍｍꎬ换热面积 ２３０ ｍ２ 管
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板ꎬＴＡ１０(３ ｍｍ)＋ＳＳ３０４(２２ ｍｍ)复合板ꎻ单效结晶

器换热器设计参数:ϕ９００ ｍｍ×８ ０００ ｍｍꎬ单管程ꎬ换
热管 ϕ３２ ｍｍ× １􀆰 ２ ｍｍ× ８ ０００ ｍｍꎬ换热面积 ２６０
ｍ２ꎬＴＡ１０(３ ｍｍ)＋ＳＳ３０４(２２ ｍｍ)复合板ꎮ

三效蒸发结晶＋重结晶虽然蒸汽耗量略高ꎬ但
可避免 ＣＯＤ 对盐品质的影响ꎬ同时运行稳定、操作

控制简单ꎬ并可实现灵活分品质产盐[９－１１]ꎮ
３􀆰 ３　 库存杂盐回溶系统

库存杂盐回溶系统主要是将已经产生的混盐再

次溶解ꎬ通过分盐改造系统将其资源化ꎬ降低杂盐产

生量ꎬ本项目设置 ２ 个库存杂盐溶解池ꎬ利用蒸发冷

凝液将混盐溶解为 ６％左右的盐溶液ꎬ溶解后的杂

盐经换热器降温后ꎬ泵入多介质过滤器去除悬浮物

等杂质ꎬ进入组合 ＮＦ 分盐系统及蒸发结晶系统ꎬ从
而实现杂盐资源化和减量化ꎮ

４　 运行效果

该项目于 ２０２１ 年 １１ 月完成改造ꎬ并正式投入

运行ꎬ通过组合 ＮＦ 的投入使用ꎬ不仅解决了系统无

法分盐的问题ꎬ原蒸发结晶装置运行不稳定的问题

也得到了解决ꎬ 目前项目可稳定生产 ＮａＣｌ 及

Ｎａ２ＳＯ４ 结晶盐ꎬＮａＣｌ 产量为 ０􀆰 ８ ｔ / ｈꎬ纯度≥９８􀆰 ５％ꎬ
白度稳定在 ８０ 以上ꎻＮａ２ＳＯ４ 产量为 １􀆰 ４ ｔ / ｈꎬ纯度

≥９８􀆰 ５％ꎬ白度保持在 ７５ 以上ꎬ结晶盐均已外销ꎮ
日消纳库存混盐 １５ ｔ 以上ꎬ有效缓解了混盐库存压

力ꎬ其中组合 ＮＦ 主要运行数据如下ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ组合 ＮＦ 进水 ＳＯ２－

４ 含量在 １９ ８２６~
４２ １６２ ｍｇ / Ｌ(均值 ３０ ２４３ ｍｇ / Ｌ)ꎬ产水侧 ＳＯ２－

４ 稳定

在 ２５０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ浓水侧 ＳＯ２－
４ 浓度在 ８０ ０００ ｍｇ / Ｌ

以上ꎬ浓水侧 ＴＤＳ 可达到 １２０ ０００ ｍｇ / Ｌ 以上ꎬ硫酸

根截留率稳定在 ９９％以上ꎮ 可见ꎬ组合 ＮＦ 不仅具

备高效稳定的 ＳＯ２－
４ 截留率ꎬ减少产水侧 ＳＯ２－

４ 含量ꎬ
而且实现了 ＳＯ２－

４ 高倍率浓缩ꎬ从而减少 Ｎａ２ＳＯ４ 蒸

发结晶规模ꎬ降低运行能耗ꎮ

１—一级 ＮＦ 进水ꎻ２—高压 ＮＦ 浓水ꎻ３—产水 ＮＦ 产水

图 ３　 组合 ＮＦ 进出水 ＳＯ２－
４ 变化规律

由图 ４ 可以看出ꎬ组合 ＮＦ 进水 Ｃｌ－含量 １１ ３７１~
２６ ６８７ ｍｇ / Ｌ (均值 １７ ５２２ ｍｇ / Ｌ)ꎬ产水 Ｃｌ－ 含量

１３ ５８９~２９ ９９９ ｍｇ / Ｌ(均值 １３ ５８９ ｍｇ / Ｌ)ꎬ截留率呈

现负截留ꎬ平均截留率为－１８􀆰 ９％ꎬ组合 ＮＦ 相较于

常规一级纳滤 Ｃｌ－截留率高 ２􀆰 ５ 倍以上ꎬ有效提高了

产水侧 Ｃｌ－含量ꎬ减少了浓水侧 Ｃｌ－含量ꎬ降低 ＮＦ 掺

水侧杂盐产生量ꎬ提高 ＮａＣｌ 回收率ꎮ

１—一级 ＮＦ 进水ꎻ２—截留率

图 ４　 组合进水 Ｃｌ 与截留率变化规律

由图 ５ 可以看出ꎬ进水中 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ ＝ ０􀆰 ３７~０􀆰 ９８

(均值 ０􀆰 ５９)ꎬ经组合 ＮＦ 分离浓缩后ꎬ产水中 Ｃｌ－ /
ＳＯ２－

４ ＝ ３０􀆰 ７~２９８􀆰 ５(均值 １１７􀆰 ９)ꎬ浓水中 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ ＝

０􀆰 ０９~０􀆰 ２８(均值 ０􀆰 １５)ꎬ组合 ＮＦ 对水质具有很好

的调节作用ꎬ使得产水 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ 进一步增大ꎬ而浓

水中 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ 进一步减小ꎬ远远偏离氯化钠和硫酸

钠共饱和曲线ꎬ从而进一步提升蒸发结晶分盐效果ꎬ
提高产品品质ꎬ降低杂盐率ꎮ

图 ５　 组合纳滤进出水 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ 规律

从图 ６ 中曲线可知ꎬ进水 ＣＯＤ 的含量存在一定

波动ꎬ组合 ＮＦ 进水 ＣＯＤ 波动范围在 ５９６~９３７ ｍｇ / Ｌ
(均值 ７００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ产水侧 ＣＯＤ 的含量在 ３４０ ~
７４５ ｍｇ / Ｌ(均值 ５０４ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 组合 ＮＦ 对 ＣＯＤ 去除

率在 １３％~６１％ꎬ均值为 ３３％ꎬ组合 ＮＦ 低压部分对

ＣＯＤ 截留率明显优于高压部分ꎮ
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１—进水 ＣＯＤ 浓度ꎻ２—产水 ＣＯＤ 浓度

图 ６　 组合 ＮＦ 进出水 ＣＯＤ 变化规律

５　 运行费用

因本项目为改造项目ꎬ运行费用主要考核因改

造增加的运行成本ꎬ本改造项目直接运行费用包括

电费、药剂费和蒸汽费ꎬ其中吨水电耗 ５􀆰 ８ ｋＷｈ / ｍ３

(以进水 ５０ ｍ３ / ｈ 计)ꎬ当地电费 ０􀆰 ５ 元 / ｋＷｈꎬ折合

成吨水电费 ２􀆰 ９ 元 / ｍ３ꎬ单位蒸汽消耗量比原有混

盐系统增加 １５ ｋｇ / ｍ３(以进水 ５０ ｍ３ / ｈ 计)ꎬ厂区蒸

汽价格 ８０ 元 / ｔ(０􀆰 ５ ＭＰａꎬ１５８℃)ꎬ折合吨水蒸汽费

为 １􀆰 ６ 元 / ｍ３ꎬ本项目主要投加药剂为膜阻垢剂、蒸
发用阻垢剂、消泡剂、次非氧化杀菌剂等ꎬ药剂费用

合计约 ０􀆰 ９ 元 / ｍ３(以进水 ５０ ｍ３ / ｈ 计)ꎬ则直接运行

费用增加 ５􀆰 ４ 元 / ｍ３(以进水 ５０ ｍ３ / ｈ 计)ꎮ

６　 小结

在煤化工高盐废水中采用组合 ＮＦ＋重结晶工艺

进行混盐改造ꎬ可有效将氯化钠与硫酸钠分离ꎬ且纳

滤可以有效应对来水水质波动ꎬ调节进入蒸发结晶

装置水质ꎬ保证蒸发结晶装置稳定运行ꎬ重结晶工艺

可保证硫酸钠产品盐纯度及白度ꎬ通过近 ２ 年的运

行ꎬ可得到如下结论ꎮ
(１)组合 ＮＦ 对 ＳＯ２－

４ 的截留率>９９％ꎬ浓水中

ＳＯ２－
４ 浓度>８０ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ组合 ＮＦ 不仅实现了分盐

作用ꎬ而且实现了 ＳＯ２－
４ 的浓缩ꎬ降低了后续蒸发结

晶规模及处理成本ꎮ
(２) 进水中 Ｃｌ－ / ＳＯ２－

４ ＝ ０􀆰 ３７０ ~ ０􀆰 ９７５ (均值

０􀆰 ５８９)ꎬ经组合 ＮＦ 分离浓缩后ꎬ产水中 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ ＝

３０􀆰 ７~２９８􀆰 ５(均值 １１７􀆰 ９)ꎬ浓水中 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ ＝ ０􀆰 ０９ ~

０􀆰 ２８２(均值 ０􀆰 １５４)ꎬ组合 ＮＦ 对水质具有很好的调

节作用ꎬ使得产水 Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ 进一步增大ꎬ而浓水中

Ｃｌ－ / ＳＯ２－
４ 进一步减小ꎬ远远偏离氯化钠和硫酸钠共

饱和曲线ꎮ
(３)组合 ＮＦ 进水 Ｃｌ－含量 １１ ３７１~２６ ６８７ ｍｇ / Ｌ

(均值 １７ ５２２ ｍｇ / Ｌ)ꎬ产水 Ｃｌ－含量 １３ ５８９ ~ ２９ ９９９
ｍｇ / Ｌ(均值 １３ ５８９ ｍｇ / Ｌ)ꎬ截留率呈现负截留ꎬ平均

截留率为－１８􀆰 ９％ꎬ组合 ＮＦ 相较于常规一级纳滤

Ｃｌ－截留率高 ２􀆰 ５ 倍以上ꎬ有效提高了产水侧 Ｃｌ－含
量ꎬ减少了浓水侧 Ｃｌ－含量ꎬ降低 ＮＦ 掺水侧杂盐产

生量ꎬ提高 ＮａＣｌ 回收率ꎮ
(４)组合 ＮＦ 对 ＣＯＤ 去除率在 １３％~６１％ꎬ均值

为 ３３％ꎬ组合 ＮＦ 低压部分对 ＣＯＤ 截留率明显优于

高压部分ꎮ
(５)组合 ＮＦ 浓水侧采用重结晶工艺ꎬ可有效提

升硫酸钠品质ꎬ在浓水中 ＣＯＤ 高达 ８００ ｍｇ / Ｌ 的情

况下ꎬ硫酸钠纯度>９８􀆰 ５％ꎬ白度保持在 ７５ 以上ꎮ
(６)由于本项目在原有系统上进行改造ꎬ为利

用原有蒸发结晶系统ꎬ保证原有系统运行连续ꎬ未对

组合 ＮＦ 产水进行进一步浓缩ꎬ后续项目可根据水

质对组合 ＮＦ 产水浓缩ꎬ可进一步降低运行成本ꎮ
(７)本项目采用组合 ＮＦ＋重结晶工艺对混盐项

目进行改造ꎬ可实现结晶盐资源化ꎬ且可消纳库存杂

盐ꎬ为混盐改造项目提供了参考及数据支撑ꎮ
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