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膜蒸馏处理石化高盐废水技术研究
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摘要!以石化高盐废水为实验体系#采用现有疏水膜#考察了各种膜蒸馏耦合工艺对石化不同高盐废水体系的处理效果#验

证了膜蒸馏耦合工艺用于石化高盐废水体系的适用性$
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==膜蒸馏是 () 世纪 T) 年代为海水脱盐而研发的

疏水膜技术#可以说是迄今为止脱盐效率最高的膜

技术#是采用微孔疏水膜#以膜两侧蒸汽压差为驱动

力的一种新型膜分离过程$ 由于初期疏水膜材质

差"通量低"热耗高#而使人们转向亲水超滤膜"反渗

透膜的研制#限制并忽略了它的发展和应用$ 随着

() 世纪 :) 年代高分子材料和膜制备技术的发展#

尤其是太阳能及新型热泵循环技术的发展#已能通

过采用热泵循环和利用工业废热#显著降低能耗$

因此#膜蒸馏技术再次引起了水处理界的广泛关注$

膜蒸馏的优势主要是产水水质好"脱盐率高

&:Th以上'"水回收率高"可利用工业废热$ 和多

效蒸发相比#膜蒸馏可以低温操作#产水水质更好#

蒸馏效率更高#不存在蒸发塔的腐蚀问题#设备造价

也比常规蒸馏塔低%和反渗透相比#膜蒸馏可常压运

行#对预处理要求低#可处理反渗透不能处理的高盐

废水#水回收率更高*# <(+

$ 正是由于膜蒸馏技术的诸

多优势#使其在高盐废水回用领域占据了一席之地$

实践证明#膜蒸馏的技术经济性优于反渗透#膜

蒸馏不仅适用于浓盐水的处理回用过程#还可用于

化工"染料"食品"医药等行业排放的高盐度"高有机

物"高重金属"高氨氮含量的高浓废水中挥发性物质

的回收#尤其是在利用太阳能"工业余热等作热源#

进行高盐水提纯"污废水的再生利用方面#更展现出

其显著的技术经济性能*! <#"+

$

本文中以石化企业高盐废水为处理体系#考察

了不同水质条件下#以内压式真空膜蒸馏为核心的

各种耦合工艺对各类石化高盐废水的处理效果#验

证了膜蒸馏耦合工艺用于石化高盐废水体系的适

用性$

78实验材料及废水水质

实验分别采用了Eba\中空纤维疏水膜和海德

=======

&%'接触角 &M'扫描电镜剖面

&3'扫描电镜断面 &,'扫描电镜内表面

图 #=Eba\中空纤维膜接触角和扫描电镜照片

,!"#,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

能FA!) 反渗透苦咸水膜#其中 Eba\中空纤维疏

水膜的接触角和扫描电镜照片如图 # 所示$

由接触角测试可知#Eba\中空纤维膜的接触

角为 TTx%由扫描电镜可以看出#Eba\中空纤维膜

为指状孔#膜内径 #[) 11#壁厚 )[#" 11#孔径

)[#X

.

1#孔隙率 T"h$ 较薄的壁厚和较高的孔隙

率均有利于获得较高的膜蒸馏通量$

实验中膜蒸馏所用Eba\中空纤维疏水膜组件

为自制#有效长度 (# 31#有效膜面积约 )[)" 1

(

%反

渗透有效膜面积 TT[(" 31

(

$

实验过程中所用的含氨氮高盐废水水质分析如

表 # 所示$

表 78含氨氮高盐废水水质分析

分析项目 测定结果 分析项目 测定结果
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由表 # 可知#该股废水除了含有大量硝酸盐外#

氨氮含量较高#并且还具有一定/Va和铜锌离子$

实验过程中所用的高盐高有机物废水水质分析

如表 ( 所示$

表 :8高盐高有机物废水水质

分析项目 数值 分析项目 数值

水样状态 橙红色 水温cl X) eT"

IY #([: 色度c度 ??X))

电导率c&

.

@,31

<#

' :?[" n#)

! 邻硝基氯苯c&1B,R

<#

'

"?[T

/Vac&1B,R

<#

'

"X" 间硝基酚c&1B,R

<#

'

?[S

NV/c&1B,R

<#

'

#"#[? 对硝基酚c&1B,R

<#

'

X[)

由表 ( 所示#高盐高有机物废水呈现三高特性!

电导率高#色度高#IY高$ 有机物主要为有毒物临

硝基氯苯#另外还含有极少量硝基酚类$

:8实验装置及流程

内压式真空膜蒸馏工艺流程如图 ( 所示#该流

程主要由热侧回路"真空侧回路及膜组件组成$ 其

中热侧回路主要包括恒温水浴"磁力泵"流量计"温

度计"压力表及控制阀等%真空侧回路主要由冷凝

管"水循环式真空泵"产水接收器及控制部件组成$

热侧进料液在膜孔内发生热量和质量的传递#透过

膜孔的蒸汽在冷凝系统中冷凝#并通过双阀控制实

现在线收集$

#/恒温水浴中的WV浓水槽%(/磁力泵%!/液体流量计%

?/压力表%"/温度计%X/膜组件%S/冷凝管%

T/产水槽%:/循环水式真空泵

图 (=内压式真空膜蒸馏工艺流程示意图

进料液在恒温水浴中加热到预定温度后#打

开热侧循环泵#通过流量计调节流量&流速'到预

定值$ 当膜组件两侧的进出口温度都稳定后#开

启水环式真空泵#达到预定真空度后开始记时#通

过产水接收器收集产水$ 采用电子天平称量产水

质量#并随时监测产水电导率"IY"NV/和 /Va的

变化$ 通过公式&#'"&('分别计算产水通量 ,和

脱盐率 B!

,UGS&1YD' &#'

式中#G为产水质量#PB%1为有效膜面积#1

(

%D为运

行时间#0$

BU*&

+

#

[

+

(

'S

+

#

+ Y#))Z &('

式中#

+

#

为进料液电导率#

.

@c31%

+

(

为产水电导

率#

.

@c31$

;8结果和讨论

;978含氨氮高盐废水

在酸性条件下#溶液中的氨主要以铵根离子形

式存在#不同 IY下溶液中的游离氨含量如表 !

所示$

表 ;8不同JU下溶液中游离氨占总氨的质量分数
h

IY " X S T : #) ## #(

游离氨 )[))"X )[)""" )[""(" "[(X !"[S# T?[S? :T[(! ::[T(

针对上述含氨氮高盐废水的水质分析结果#根

据疏水膜透气不透水"截留离子的特性#将废水 IY

调节到 ? eX#使溶液中的氨以铵根离子形式存在#

以提高氨氮的去除率#改善膜蒸馏的产水水质$ 因

此#针对该废水采用-调酸<膜蒸馏.的废水处理工

艺流程$

首先#将含氨氮高盐废水 IY分别调节到 " 和

,?"#,
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X#之后将经过调酸处理的废水采用Eba\膜进行内

压式真空膜蒸馏试验#内压式真空膜蒸馏的操作条

件为!废水温度 X)l#真空度 <)[): *E%#进料液流

速 #[) 1c7$ 不同进水 IY条件下膜蒸馏通量"产水

IY"产水电导率以及脱盐率随时间的变化如图 ! 和

图 ? 所示$

#/IYi" 时膜通量%(/IYiX 时膜通量%

!/IYi" 时产水 IY%?/IYiX 时产水 IY

图 !=膜蒸馏通量和产水 IY随时间变化

#/IYi" 时电导率%(/IYiX 时电导率%

!/IYi" 时脱盐率%?/IYiX 时脱盐率

图 ?=产水电导率和脱盐率随时间变化

由图 ! 可以看出#在进料废水 IY分别调节到 "

和 X 时#在上述操作条件下#二者的膜蒸馏通量差别

不大#基本在 X e:[" Rc&1

(

,0'#产水 IY偏碱性#在

进水 IY" 和 IYX 条件下#产水 IY分别在 T[" 上下

和 :[" 上下#原因可能是由于进水 IY越高#产水中

的氨氮含量越高#可能影响产水 IY$ 由图 ? 可以看

出#IY越低#产水电导率越低#脱盐率越高$ 这是由

于 IY越低#废水中的氨主要以铵根离子形式存在#

膜蒸馏对氨氮和其他离子的截留效果更好$

进料废水 IY分别调节到 " 和 X 时#在上述操

作条件下#膜蒸馏的抽样产水水质如表 ? 所示$

由表 ? 可以看出#在进水 IY" 时#经过膜蒸馏

处理后#膜蒸馏产水氨氮 #) 1BcR#氨氮去除率较

高#产水NV/m! 1BcR#膜蒸馏产水水质较好$ 因

此#在处理氨氮含量不高的氨氮高盐废水时#可以通

过适度调酸处理来提高膜蒸馏的产水水质#降低产

水中的氨氮含量$

表 <8不同进水JU下的膜蒸馏产水水质

分析项目
测定结果

进水 IY" 进水 IYX

IY T[" :["

电导c&

.

@,31

<#

'

SX #?!

/Va

/.

c&1B,R

<#

'

#) ##

NV/c&1B,R

<#

'

([( ([X

/6c&1B,R

<#

'

m)[)" m)[)"

p&c&1B,R

<#

'

m)[)? m)[)?

Q%

g

c&1B,R

<#

'

m)[( m)[(

/%

( g

c&1B,R

<#

'

)[)! )[)!

QV

<

!

c&1B,R

<#

'

m)[# )[#S

NQc&1B,R

<#

'

/ ?)

QY

?

<Qc&1B,R

<#

'

#) ((["

;9:8高盐高有机物废水

由上述高盐高有机物废水水质分析可以看出#

原废水 IY和电导率较高#IY#([: 左右#电导率

:?[" n#)

!

.

@c31左右$ 因此#为了满足进水条件#

并有效降低废水电导率#提高膜过程通量#采用如图

" 所示的废水处理工艺流程$

图 "=废水处理工艺流程

![([#=调酸

对废水进行调酸处理$ 分别将废水 IY调到

:[) 和 S[" 左右$ 当废水 IY调到 :[) 左右时#电导

率由原来的 :?[" n#)

!

.

@c31降至 X)[T n#)

!

.

@c31#

废水颜色加深%当废水 IY继续降到 S[" 左右时#电

导率变化不大#降至 "T[! n#)

!

.

@c31$

![([(=膜蒸馏

将调酸后的废水分别进行真空膜蒸馏实验#由

于高盐高有机物废水自身具有一定温度#因此无需

再进行额外加热$ 内压式真空膜蒸馏的操作条件

为!废水温度 X# eX!l#真空度 <)[): *E%#进料液

流速 #[) 1c7$ 图 X 和 S 分别为膜蒸馏产水通量和

脱盐率随时间和浓缩倍数的变化$

由图 X"图 S 可知#随着废水的逐渐浓缩#废水

中的各项离子浓度急剧升高#导致膜蒸馏产水通量

随时间急剧下降$ IYS[" 和 IY:[) 时的产水通量

,""#,
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#/IYi: 时膜通量%(/IYiS[" 时膜通量%

!/IYi: 时脱盐率%?/IYiS[" 时脱盐率

图 X=通量和脱盐率随时间变化

#/IYi: 时膜通量%(/IYiS[" 时膜通量%

!/IYi: 时脱盐率%?/IYiS[" 时脱盐率

图 S=通量和脱盐率随浓缩倍数变化

差距不大#表明产水通量受 IY的影响较小$ 实验

过程中膜蒸馏通量基本保持在 X Rc&1

(

,0'以上$

此外#经*a处理后的废水脱盐率较高#脱盐率基本

保持在 ::[:h以上$ 并且在 IYS[" 时的脱盐率要

高于 IY:[) 时的脱盐率#这可能是由于 IYS[" 时

的进水电导率低于 IY:[) 时的进水电导率$ 由图

S 可知#实验初期#产水通量随浓缩倍数急剧下降#

浓缩倍数高于 ? 倍时#随着浓缩倍数的提高#通量下

降趋势渐缓%浓缩 T[" 倍左右#通量基本保持在在

X Rc&1

(

,0'以上$ 脱盐率也随着浓缩倍数的升高

而增大#并且趋势渐缓#和图 X 的结果一致$

图 T 为产水 IY和电导率随时间的变化情况#

图 : 为产水NV/及其脱除率随时间的变化$

#/IYi: 时产水 IY%(/IYiS[" 时产水 IY%

!/IYi: 时产水电导率%?/IYiS[" 时产水电导率

图 T=产水 IY和电导率随时间的变化

#/IYi: 时产水NV/%(/IYiS[" 时产水NV/%

!/IYi: 时产水NV/去除率%?/IYiS[" 时产水NV/去除率

图 :=产水NV/及其脱除率随时间的变化

由图 T 可知#产水 IY和电导率随着时间下降

很快#试验过程中产水 IY保持在 T[( e:[:#产水电

导率波动范围 #) eT)

.

@c31$ 由图 : 可知#NV/随

着时间的增大而降低#这一趋势在初期尤为明显#

NV/脱除率在实验初期急剧上升$ 这可能是由于

废水中可能含有一些易挥发有机物#实验初始时#随

着浓缩倍数的提高#这些易挥发的有机物迅速透过

膜达到产水侧#而当实验较稳定时#易挥发有机物已

经大部分透过膜#废水中的含量很少#因此随着浓缩

倍数的进一步提高#NV/变化不大#基本处于 #) e

() 1BcR$

由图 T 和图 : 也可知#废水 IY对脱盐率的影

响不大#仅对有机物去除效果有较大影响$ 较高 IY

下的膜蒸馏产水NV/较低#原因是较高 IY下#废水

中的有机物以离子形式的溶解状态存在#利用膜蒸

馏脱除一切离子的优势#较高 IY下的有机物去除

效果更好$

总的来说#调酸后废水经过膜蒸馏处理#废水浓

缩 S eT 倍#水回收率 T"h eTTh#膜蒸馏通量 X e

#) Rc&1

(

,0'#膜蒸馏产水 IY保持在 T[( e:[:#产

水电导率 #) eT)

.

@c31#脱盐率最高达 ::[:h#产

水NV/#) e() 1BcR#NV/去除率最高达 :#[?h$

![([!=反渗透

尽管膜蒸馏处理高盐高有机物废水脱盐率较

高#但由于原废水中的色度和 NV/也很高#因此经

膜蒸馏处理后的产水还具有一定色度和 NV/$ 因

此#分别将不同 IY下的膜蒸馏产水进行了WV浓缩

实验$ 反渗透操作条件为!室温操作#操作压力

# *E%#搅拌速度 (") .c12&$ 不同 IY下的反渗透

膜通量和浓缩倍数随时间和浓缩倍数的变化如图

#) 和图 ## 所示$

由图 #)"图 ## 可知#*a产水经过 WV处理可

浓缩 #) e#" 倍#水回收率可达 :)h e:!h#并且运

行过程中通量基本保持稳定#基本保持在 !" e

,X"#,
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#/IYi: 时膜通量%(/IYiS[" 时膜通量%

!/IYi: 时浓缩倍数%?/IYiS[" 时浓缩倍数

图 #)=反渗透膜通量和浓缩倍数随时间的变化

#/IYi: 时膜通量%(/IYiS[" 时膜通量%

!/IYi: 时浓缩倍数%?/IYiS[" 时浓缩倍数

图 ##=反渗透膜通量和浓缩倍数随回收率的变化

?( Rc&1

(

,0'#运行过程中基本没有膜污染$

表 " 为WV浓水及产水的水质分析结果$

表 C8ZX浓水及产水水质分析

项目

水样

WV浓水

IYS["

WV产水

IY:[)

WV产水

IYS["

IY T[X: :[# :[(S

电导率c&

.

@,31

<#

'

:([S #X[! #S["

NV/c&1B,R

<#

'

XX[X #[!X "[#?

/Vac&1B,R

<#

'

"? ) #T

色度c度 "") (T ("

碱度c&1B,R

<#

'

"([(T #)[(" ("[X(

由上可知#在 # *E%的操作压力下#膜蒸馏产水

经过反渗透处理可浓缩 #) e#" 倍#水回收率

:)h e:!h#通量基本保持在 !" e?( Rc&1

(

,0'#反

渗透产水电导率 m#T

.

@c31#脱盐率 ?"h eX)h%

在进水 IY:[) 时#反渗透产水 NV/ m#[" 1BcR#

NV/去除率 :)h$ 由表 " 可知#膜蒸馏产水经过反

渗透处理#反渗透产水还具有一定色度#通过调节

IY可有效去除色度#实验表明#将产水 IY调节到

X[T 以下#产水立刻变为无色$ 反渗透产水中的极

少量NV/可进一步采用吸附法去除$

<8结论

以石化企业高盐废水为处理体系#考察了不同

水质条件下#以内压式真空膜蒸馏为核心的各种耦

合工艺对各类高盐废水的处理效果#验证了膜蒸馏

耦合工艺用于石化高盐废水体系的适用性#主要结

论如下$

&#'对于含氨氮高盐废水#采用-调酸 g膜蒸

馏.工艺流程对含氨氮高盐废水进行了处理研究$

结果表明#当进水 IY调节到 " 左右时#膜蒸馏处理

含氨氮高盐废水产水水质较好#脱盐率和氨氮去除

率均较高$ 在本实验所述的内压式真空膜蒸馏操作条

件下#膜蒸馏产水通量基本在 X[) e:[" Rc&1

(

,0'#产

水 IY偏碱性#在进水 IY" 条件下#产水 IYT[" 左

右#产水中氨氮 #) 1BcR#产水 NV/ m! 1BcR$ 因

此#在处理氨氮含量不高的氨氮高盐废水时#可以通

过适度调酸处理来提高膜蒸馏的产水水质#降低产

水中的氨氮含量$

&('对于高盐高有机物废水#采用-调酸 g膜蒸

馏g反渗透.工艺流程对高盐高有机物废水进行了

处理研究$ 结果表明#高盐高有机物废水经过调酸

处理后#再采用膜蒸馏处理#膜蒸馏浓缩 S eT 倍时#

通量保持在 X e#) Rc&1

(

,0'#脱盐率高达 ::[:h#

NV/去除率达 :)h$ 经膜蒸馏处理后#分别将不同

IY下的膜蒸馏产水进行了 WV浓缩#WV处理结果

表明#WV处理可将膜蒸馏产水再次浓缩 #) e#" 倍#

水回收率可达 :)h e:!h#运行过程中通量基本保

持在 !" e?( Rc&1

(

,0'#运行过程基本没有膜污

染$ WV产水水质较好#调节 IY到 :[) 时#经反渗

透处理后的产水有机物含量满足排放标准$ 进一

步调节反渗透产水 IY可有效去除色度#将产水

IY调节到 X[T 以下#产水立刻变为无色$ 此外#

反渗透产水中的极少量 NV/可进一步采用吸附法

有效去除$
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()h e("h#干燥所需的能耗较高#而且#车间环境

也较差#粉尘飞扬$

"

三段中和后的滤液中含有约

)[#h的E

(

V

"

#多采用送钙水池后用石灰乳中和后

外排#水资源浪费严重$

:8新工艺

:978新工艺流程

新工艺对脱氟后的工序调整为主中和和副中和

( 个阶段#并将副中和和深度脱氟 ( 个阶段生成的

滤饼溶于脱氟磷酸#经充分混合#搅拌 )[" 0#温度

?) e")l#IY约为 ([)#E

(

V

"

c\为 X) eT)#压滤得

到白肥#滤液继续加灰乳进行深度脱氟#使 E

(

V

"

c\

高于 #T)#压滤#滤液继续进行主中和反应$ 反应过

程主中和反应 IY为 ([X e"[)#副中和 IY为 "[) e

##[)#工艺流程如图 ( 所示$

图 (=新工艺流程

:9:8新工艺的原理

新工艺的原理是#随着反应的进行#过饱和度增

加#产品的粒径逐渐变小#因此#副中和产生的磷酸

氢钙粒径较小#返溶后#磷酸氢钙溶于脱硫磷酸中#

/%

( g可与磷酸中的\

<结合生成难溶的/%\

(

#YEV

( <

?

可以提高磷酸中的磷含量#使溶液中的 E

(

V

"

c\提

高#新工艺脱氟终点为 IY([" e([S$

:9;8新工艺的优点

&#'新工艺得到的产品符合 F̀cN(("?:/())T

的产品要求$ 新工艺与原工艺生产的产品相比#减

少了小粒径的产品#增加了大粒径的产品#使产品平

均粒径达到 X) eS)

.

1#产品湿含量下降到 #T[Sh#

提高了产品质量#降低了干燥所需的能耗$

&('新工艺副反应后#IY达 ## 以上#呈碱性且

温度在 ") eX)l#可以直接用于化灰#且完全满足

化灰所需用水量$

&!'由于脱氟终点的提前#进入白肥中的磷酸

氢钙减少#饲钙比略有增大$ 实验结果饲钙比比原

来增加 #h e(h$

;8结语

新工艺优于目前的三段中和生产工艺#不仅提

高了产品的质量#减少了能耗#还提高了饲肥比#促

进了水资源的综合循环利用$
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