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浓盐水深度处理及零排放资源回收
王　 强1,韦凤密1,李　 雅1,陶　 莉1,王立媛1,刘晨明2,∗

(1. 北京赛科康仑环保科技有限公司,北京　 100088;2. 中国科学院过程工程研究所,北京　 100190)

摘　 要　 针对反渗透浓盐水中的高 CODCr 、高盐特点,提出深度处理及排放资源回收方案为化学软化-高级氧化-超滤-树脂

软化-高压反渗透-纳滤分盐-电渗析浓缩-双极膜电渗析酸碱再生。 重点考察了化学软化、高级氧化、树脂软化以及电渗析和

双极膜电渗析满足处理要求时的最佳操作参数。 结果表明,化学软化最优加药量为理论值的 1. 2 倍,使 Ca2+ 、Mg2+质量浓度分

别降低为 3. 29、2. 04
 

mg / L,满足树脂软化硬度进水要求;高级氧化对比了 O3 催化氧化、Fenton 氧化、O3 / H2 O2 复合氧化的效

果,其中 O3 / H2 O2 复合氧化效果最优,反应 1. 0
 

h,CODCr 去除率为 66. 41%,出水 CODCr 质量浓度<
 

100
 

mg / L,满足树脂软化及

后续膜系统进水要求;SO2-
4 的存在会降低树脂软化硬度去除效率,且含盐量超过 20

 

g / L 时树脂软化效果开始下降,因系统树

脂软化进水中含盐量<20
 

g / L,故为了防止纳滤膜结垢,将纳滤分盐设置在树脂软化之后;为了防止能耗过高,电渗析浓水中含

盐量仅需达到 150
 

g / L 即可,在此浓度下,双极膜电渗析在反应 180
 

min 时,产酸、碱量可达到 73. 2、78. 5
 

g / L;其次,当电流密

度为 50
 

mA / cm2 、反应 120
 

min 时,酸、碱能耗分别为 3. 1、2. 7
 

kW·h / kg。
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Abstract　 According
 

to
 

the
 

characteristics
 

of
 

high
 

CODCr
 and

 

high
 

salt
 

in
 

reverse
 

osmosis
 

concentrated
 

brine,
 

the
 

advanced
 

treatment
 

and
 

emission
 

resource
 

recovery
 

scheme
 

was
 

proposed
 

as
 

follows:
 

chemical
 

softening
 

-
 

advanced
 

oxidation
 

-
 

ultrafiltration
 

-
 

resin
 

softening
 

-
 

high
 

pressure
 

reverse
 

osmosis
 

-
 

salt
 

separation
 

by
 

nanofiltration
 

-
 

electrodialysis
 

concentration
 

-
 

acid-base
 

regeneration
 

by
 

bipolar
 

membrane
 

electrodialysis.
 

The
 

optimum
 

operating
 

parameters
 

of
 

chemical
 

softening,
 

advanced
 

oxidation,
 

resin
 

softening,
 

electrodialysis
 

and
 

bipolar
 

membrane
 

electrodialysis
 

were
 

investigated.
 

Results
 

showed
 

that
 

the
 

optimum
 

dosage
 

of
 

chemical
 

softening
 

was
 

1. 2
 

times
 

of
 

the
 

theoretical
 

value,
 

which
 

reduced
 

the
 

content
 

of
 

Ca2+
 

and
 

Mg2+
 

to
 

3. 29
 

mg / L
 

and
 

2. 04
 

mg / L,
 

respectively,
 

reaching
 

the
 

requirements
 

of
 

resin
 

softening
 

hardness.
 

Advanced
 

oxidation
 

compared
 

the
 

effects
 

of
 

O3
 catalytic

 

oxidation,
 

Fenton
 

oxidation
 

and
 

O3 / H2 O2
 composite

 

oxidation.
 

Among
 

them,
 

the
 

effect
 

of
 

O3 / H2 O2
 composite

 

oxidation
 

was
 

the
 

best.
 

The
 

reaction
 

time
 

was
 

1. 0
 

h,
 

the
 

CODCr
 removal

 

rate
 

was
 

66. 41%,
 

and
 

the
 

effluent
 

CODCr
 mass

 

concentration
 

was
 

less
 

than
 

100
 

mg / L,
 

which
 

met
 

the
 

requirements
 

of
 

resin
 

softening
 

and
 

subsequent
 

membrane
 

system
 

water
 

inlet.
 

The
 

existence
 

of
 

SO2-
4

 would
 

reduce
 

the
 

removal
 

efficiency
 

of
 

resin
 

softening
 

hardness,
 

and
 

the
 

resin
 

softening
 

effect
 

began
 

to
 

decline
 

when
 

the
 

salt
 

content
 

exceeded
 

20
 

g / L.
 

Because
 

the
 

system
 

resin
 

softening
 

inlet
 

water
 

was
 

less
 

than
 

20
 

g / L,
 

in
 

order
 

to
 

prevent
 

the
 

scaling
 

of
 

nanofiltration
 

membrane,
 

the
 

nanofiltration
 

salt
 

was
 

set
 

after
 

the
 

resin
 

softening.
 

In
 

order
 

to
 

prevent
 

excessive
 

energy
 

consumption,
 

the
 

concentrated
 

water
 

of
 

electrodialysis
 

only
 

need
 

to
 

reach
 

150
 

g / L.
 

At
 

this
 

concentration,
 

the
 

acid
 

and
 

base
 

production
 

of
 

bipolar
 

membrane
 

electrodialysis
 

could
 

reach
 

73. 2
 

g / L
 

and
 

78. 5
 

g / L
 

when
 

reacted
 

for
 

180
 

min.
 

Secondly,
 

when
 

the
 

current
 

density
 

was
 

50
 

mA / cm2 ,
 

reaction
 

time
 

was
 

120
 

min,
 

the
 

energy
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consumption
 

of
 

acid
 

and
 

base
 

was
 

3. 1
 

kW·h / kg
 

and
 

2. 7
 

kW·h / kg,
 

respectively.
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稀土、冶金、煤化工等行业废水中氨氮、有机物

和无机盐含量高,经处理后反渗透浓水中仍含有一

定量污染物,浓水直接排放会对自然界和人体造成

严重的危害[1-4] 。
随着废水零排放政策的实施及推行,零排放技

术也引发了社会更多的关注,目前常用的零排放技

术有多级闪蒸、机械蒸发、双极膜电渗析技术等,其
中,多级闪蒸、机械蒸发等采用热蒸汽将高浓度废水

进行蒸发,制备无机盐,但所得无机盐纯度不高,很
难资源化利用,通常采用填埋等方式进行处理[5-10] 。
双极膜电渗析技术利用双极膜独有特性将水分子分

解为 H+和 OH- ,并与高盐水中的阴阳离子结合生成

相应的酸碱,实现酸碱回用,提高了产品附加值。 本

试验从反渗透浓水的预处理、深度处理及酸碱制备

3 个方面研究浓盐水中污染物的去除、双极膜电渗

析资源化回收酸碱及其效率与能耗,探讨双极膜电

渗析处理反渗透浓盐水可行性,并优化工艺条件。
1　 材料与方法
1. 1　 试验设计

试验采用反渗透浓盐水作为水源进行深度处理

及资源回收。 反渗透过程中,无机盐、有机物、钙、镁
等污染物被反渗透膜截留,导致浓盐水侧污染物浓

度升高。 为此,本试验确定处理工艺为预处理、深度

处理、浓缩及酸碱制备 3 部分。 预处理单元包含化

学软化、多介质过滤器、高级氧化、pH 调节等,其中:
化学软化单元通过调节 Ca( OH) 2 和 Na2CO3 投加

量,考察其对废水中 Ca2+ 、Mg2+等硬度去除效果的影

响;高级氧化单元通过对比不同的高级氧化方法,优
选并确定高级氧化除 CODCr 的技术。 深度处理单

元包含超滤、树脂软化、纳滤、高压反渗透,对浓盐水

进行深度软化及分盐浓缩处理,此单元主要考察树

脂对高盐废水的软化特性,分别采用纳滤产水及超

滤产水作为树脂软化的进水,考察无机盐种类对树

脂软化效果的影响,并考察了含盐量对树脂软化的

影响,根据工艺参数确定最终路线。 浓缩及酸碱制

备单元包含电渗析及双极膜电渗析,对深度处理后

的浓盐水进一步浓缩,以提高双极膜电渗析酸碱制

备效率,并考察含盐量、电流密度、电压等对电渗析

与双极膜电渗析效率、能耗及酸碱回收的影响。

1. 2　 试验材料

试验设备及材料如表 1 所示,反渗透浓水(原

水)水质情况如表 2 所示。
表 1　 试验设备及材料

Tab. 1　 Experimental
 

Equipments
 

and
 

Materials

处理单元 材料 规格型号

软化单元 离子交换树脂 陶氏 IRC83(Na)

超滤 超滤膜 陶氏 SFP-2860

纳滤 纳滤膜 陶氏 NF90-4040

反渗透 反渗透膜 陶氏 SW30-4040

电渗析 离子交换膜 1 杭州蓝然,CAM / AAM,30 对

双极膜电渗析 离子交换膜 2 杭州蓝然,CGU / AID,20 对

双极膜 杭州蓝然 BPU,20 对

表 2　 试验原水水质
Tab. 2　 Raw

 

Water
 

Quality
 

of
 

Experiment

项目 数值 项目 数值

Ca2+ / (mg·L-1 ) 65. 35 SO2-
4 / (mg·L-1 ) 884. 13

Mg2+ / (mg·L-1 ) 25. 78 pH 值 7. 96

Na+ / (mg·L-1 ) 1
 

244 电导率 / (μs·cm-1 ) 19
 

580

Cl- / (mg·L-1 ) 2
 

046. 42 CODCr / (mg·L-1 ) 195

1. 3　 分析方法

Cl- 、SO2-
4 采用离子色谱仪 ICS - 5000 + 检测;

Ca2+ 、Mg2+采用电感耦合等离子体光谱仪 iCAP
 

6300
检测;双极膜电渗析产酸、碱浓度采用酸碱滴定的方

法测量; 电导率和 pH 分别采用电导率仪 ( S230
 

SevenCompact
 

conductivity,Mettler
 

Toledo) 和 pH 计

(S220
 

SevenCompact
 

pH / ion,Mettler
 

Toledo)进行测

量;去除率由式(1)计算;产酸碱的能耗( EC)由式

(2)计算
 [11] ;平均电流效率( ACE)由式(3)计算所

得[11] 。

R = 1 -
S1

S2
( ) × 100% (1)

其中:R———去除率;
S1———溶液中初始污 染 物 质 量 浓 度,
mg / L;
S2———溶液处理后污 染 物 质 量 浓 度,
mg / L。
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EEC =
∫t

0
UIdt

60M(C0V0 - C tVt)
(2)

其中:EEC———能耗,kW·h / kg;
U———t 时刻的膜堆电压,V;
I———体系的电流,A;
t———时间,min;
M———酸 / 碱的摩尔质量,g / mol;
C0———初始产酸 / 碱摩尔浓度,mol / L;
C t———t 时刻的产酸 / 碱摩尔浓度,mol / L;
V0———初始酸 / 碱室的体积,L;
Vt———t 时刻酸 / 碱室的体积,L。

ηACE =
zF | C0V0 - C tVt |

60NIΔt
× 100% (3)

其中:ηACE———平均电流效率;
z———离子价态;
F———法拉第常数,取 96

 

485
 

C / mol;
N———膜对数;
Δt———时间差,min。

2　 结果与讨论
2. 1　 预处理

2. 1. 1　 化学软化

化学软化采用向废水中投加 Ca ( OH ) 2 和

Na2CO3,降低废水中 Ca2+ 、Mg2+ 等硬度,使其满足树

脂软化硬度进水要求。 考察加药量为理论值的

0. 8、1. 0、1. 2、1. 3、1. 5、1. 7 倍时对 Ca2+ 、Mg2+ 去除

效果的影响。 加药量理论值根据式(4)、式(5)计算

得出[12-13] 。

Ca(OH) 2 +MgCl2
 →

 

Mg(OH) 2 +CaCl2 (4)
Na2CO3 +CaCl2

 →
 

CaCO3 +2NaCl (5)

软化药剂投加量对废水硬度去除的影响结果如

图 1 所示。 随着加药量增加,废水中 Ca2+ 、Mg2+浓度

快速降低,在加药量为理论值的 1. 2 倍时出现拐点,
Ca2+ 、Mg2+浓度呈缓慢下降趋势。

这一现象是由于化学软化效率受 Ca2+ 、Mg2+ 浓

度影响,浓度较低时,化学软化效率也随之下降。 在

1. 2 倍加药量时,Ca2+ 、Mg2+ 质量浓度分别为 3. 29、
2. 04

 

mg / L,同时 Ca2+ 、Mg2+去除率也开始增长缓慢,
继续增加药剂量对于软化效果并无明显改善,反而

会导致药剂消耗量大,且产生过多化学污泥[14-15] 。

图 1　 加药量对软化效果的影响

Fig. 1　 Influence
 

of
 

Chemical
 

Dosages
 

on
 

Softening
 

Effect

综合考虑软化效率与处理成本,化学软化药剂投加

量最优值为理论值的 1. 2 倍。
2. 1. 2　 高级氧化

高级氧化是反应过程产生·OH 的强氧化过程,
包含 O3 催化氧化、Fenton 氧化、O3 / H2O2 复合氧化

等。 参考前人的研究[16-17] ,确定了最佳加药量如表

3 所示。
表 3　 高级氧化方式及加药量[16-17]

Tab. 3　 Advanced
 

Oxidation
 

Method
 

and
 

Dosages[16-17]

高级氧化方式 加药量

O3 催化氧化 m(O3 ) ∶m(CODCr )= 2 ∶1

Fenton 氧化 m(H2 O2 ) ∶m(CODCr ) = 1. 5 ∶1. 0;n( Fe2+ ) ∶
n(H2 O2 )= 0. 4 ∶1. 0

O3 / H2 O2 复合氧化 m( O3 ) ∶ m ( CODCr ) = 2 ∶ 1; m ( H2 O2 ) ∶
m(CODCr )= 2 ∶1

　 　 在最佳加药量下,考察了停留时间对有机物去

除效果的影响,其结果如图 2 所示。 由图 2 可知,
Fenton 及 O3 催化氧化在 1. 2

 

h 时有机物去除率基

本维持平稳,而 O3 / H2O2 复合氧化在 1. 0
 

h 时即趋

于平稳,Fenton 氧化、O3 催化氧化、O3 / H2O2 复合氧

化最优去除率分别为 48. 81%、 45. 42%、 66. 41%。
由于 O3 和 H2O2 均为强氧化剂,在 O3 中的 O·和

H2O2 中的·OH 相互协同作用下,生成更多的·OH,
以提高反应速率并强化有机物去除,从而表现出较

优的处理能力[18] ,对有机物的降解速率更快,当废

水中有机物趋于平稳时,此时废水中的有机物主要

为一些难以通过高级氧化技术继续去除的小分子有

机物。 Fenton 和 O3 催化氧化有机物的去除率较低,
且 Fenton 反应会产生大量污泥造成二次污染,因

此,本试验选择 O3 / H2O2 复合氧化技术。 其在反应
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时间为 1. 0
 

h 时,对有机物的去除率达到 66. 41%,
使废水中 CODCr 质量浓度降低到 100

 

mg / L,满足树

脂软化及后续膜系统进水要求。

图 2　 反应时间对高级氧化去除有机物效率的影响

Fig. 2　 Influence
 

of
 

Reaction
 

Time
 

on
 

Removal
 

Rate
 

of
 

Organic
 

Matters
 

by
 

Advanced
 

Oxidation

2. 2　 深度处理

含盐量、无机盐种类及杂质离子对树脂软化效

果具有较大的影响。 为了考察无机盐种类对树脂软

化效果的影响,分别采用超滤产水及纳滤产水作为

树脂软化进水。 二者的区别在于:纳滤具有分盐作

用,可实现一价与二价盐的分离,能有效去除废水中

的 SO2-
4 ,产水以氯化盐为主。 无机盐种类对硬度去

除效果的影响如图 3 所示,图中 NaCl 曲线为纳滤产

水,NaCl+Na2SO4 曲线为超滤产水。

图 3　 无机盐种类对树脂软化效果的影响

Fig. 3　 Influence
 

of
 

Inorganic
 

Salts
 

on
 

Softening
 

Effect
 

of
 

Resin
由图 3 可知,废水经纳滤分盐后再进行树脂软

化,硬度去除率明显高于超滤产水。 这是由于

CaCl2、MgCl2 的溶度积大于硫酸盐体系,解离常数

较大,在树脂软化过程中阻力较小,软化效率较高,
而 SO2-

4 与 Ca2+ 、Mg2+ 的结合能大,出现与树脂竞争

吸附现象,导致出水硬度略高。 同时,超滤产水在

3. 0
 

h 时先出现拐点,树脂吸附接近饱和或穿透。
两者硬度去除率差别不大,造成这一现象的原因可

能是原水中 SO2-
4 浓度较低,如 SO2-

4 浓度上升,硬度

去除率差异将扩大[19] 。
含盐量对树脂软化效果的影响如图 4 所示。 采

用超滤产水直接进行反渗透浓缩,控制反渗透浓缩

倍数,得到含盐量分别为 13、16、20、30
 

g / L 的浓水。
进行树脂软化后,由图 4 可知,含盐量为 13

 

g / L 和

16
 

g / L 的废水硬度去除率基本一致,20
 

g / L 时去除

率略有下降,30
 

g / L 时软化树脂穿透失效。

图 4　 含盐量对树脂软化效果的影响

Fig. 4　 Influence
 

of
 

Salt
 

Content
 

on
 

Softening
 

Effect
 

of
 

Resin

这是由于 Na+ 浓度过高阻碍了树脂对 Ca2+ 、
Mg2+的交换,出现解吸现象。 树脂对不同离子表现

出亲和能力差异性,对 Ca2+ 、Mg2+ 亲和能力较大,因
此,被吸附到树脂表面及内部实现软化,吸附饱和的

树脂通过亲和能力更强的药剂实现再生,例如 HCl、
NaCl 等。 废水随含盐量增加,对树脂软化的阻碍作

用将逐渐增强, 从而使软化出水硬度呈上升趋

势[20-21] 。
综上所述,废水中无机盐种类及含量均对树脂

软化效果有明显影响,采用纳滤技术优先处理超滤

产水,会造成 Ca2+ 、Mg2+结垢,污染膜系统,若采用反

渗透技术优先浓缩会造成含盐量增加,降低树脂软

化效果。 因此,在含盐量不超过 20
 

g / L 时,可不进

行分盐处理,故深度处理单元工艺顺序设定为超滤、
树脂软化、纳滤、高压反渗透。 各处理单元产水水质

如表 4 所示。
2. 3　 浓缩与酸碱制备

2. 3. 1　 电渗析浓缩

浓缩及酸碱制备单元包括电渗析和双极膜电渗
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　 　 表 4　 各处理单元产水水质
Tab. 4　 Treated

 

Water
 

Quality
 

of
 

Each
 

Treatment
 

Unit

检测项目 超滤产水 树脂软化产水 纳滤产水 高压反渗透浓水

Ca2+ / (mg·L-1 ) 3. 50 1. 20 0. 61 2. 03

Mg2+ / (mg·L-1 ) 2. 20 0. 83 0. 46 1. 57

Cl- / (mg·L-1 ) 2
 

054. 31 2
 

046. 02 2
 

071. 42 7
 

569. 85

SO2-
4 / (mg·L-1 ) 884. 13 884. 13 26. 52 98. 12

含盐量 / (g·L-1 ) 13. 10 13. 43 11. 59 43. 16

CODCr / (mg·L-1 ) 65. 50 65. 50 21. 65 71. 77

析处理,其中电渗析进水为高压反渗透浓水,通过电

渗析将含盐量约为 43
 

g / L 的高压反渗透浓水进一

步浓缩至 150
 

g / L,再进入双极膜电渗析系统进行酸

碱制备。 此过程中电流密度是重要的参数之一,并
与能耗紧密相关。 设置电渗析淡 / 浓水循环,流量比

为 1 ∶1,流量为 40
 

L / h,当电流密度分别为 4、6、8、10
 

mA / cm2 时,电渗析膜堆电压随时间的变化如图 5
所示。

图 5　 电流密度对电渗析电压的影响

Fig. 5　 Influence
 

of
 

Current
 

Density
 

on
 

Electrodialysis
 

Voltage

由图 5 可知,电压初始时较高,随时间分别呈现

下降、平稳、上升的趋势,整体呈“U”型。 初始阶段,
浓水室离子浓度相对较低,溶液的电阻较大,导致电

压较高;而随着离子不断向浓水室迁移,膜堆电阻快

速下降,从而导致电压下降并逐步趋于平稳;随着反

应进行,淡水室离子逐渐减少,导致溶液电阻再次升

高,使电压呈现出迅速升高的趋势。 且同一时间点,
电流密度越大,电压越高[22] 。 电流密度分别为 4、
6、8、10

 

mA / cm2 时,电压平稳区分别为 20 ~ 54、20 ~
48、20 ~ 42、15 ~ 20

 

min。
电渗析浓水室循环,淡水室为持续进料,且淡水

室有 30%淡水回流。 设置膜堆电压分别为 15、20、

22、25、28
 

V,考察电渗析淡水室和浓水室废水含盐

量的变化,其结果如图 6 所示。

　 　 注:D—淡水室;C—浓水室。

图 6　 电压对电渗析浓缩效果的影响

Fig. 6　 Influence
 

of
 

Voltage
 

on
 

Concentration
 

Effect
 

of
 

Electrodialysis

由图 6 可知,随着反应进行,浓水室含盐量逐渐

增加,且电压越高,废水达到所需含盐量反应时间越

短,然后趋于平稳。 这是由于电压升高,电流密度增

加,离子单位时间内从淡水室到浓水室的迁移量和

迁移速率均增加,反应时间较短。 由图 6 还可以发

现,浓水室盐含量在后期趋于平稳,这是由于随着离

子从淡水室向浓水室迁移,淡 / 浓水室内溶液浓度差

逐渐增加,渗透压增强,由于浓差极化的影响,部分

水以水合离子的形式从淡水室透过膜片进入浓水

室,使浓水室盐含量升高缓慢甚至降低[23] 。 电压为

28
 

V、反应 30
 

min 时,浓水含盐量达到 180
 

g / L、淡
水含盐量降低至 20

 

g / L。
2. 3. 2　 双极膜电渗析制备酸碱

为了考察电渗析浓水需要浓缩的倍数,采用双

极膜电渗析设备处理电渗析浓水,同时产出 HCl 和
NaOH。 试验设定双极膜电渗析初始盐质量浓度分

别为 80、120、150、200
 

g / L,考察初始盐浓度对酸碱

制备效果的影响,如图 7 所示。
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图 7　 初始含盐量对双极膜电渗析制备酸碱浓度的影响

Fig. 7　 Influence
 

of
 

Initial
 

Salt
 

Content
 

on
 

Acid-Base
 

Concentration
 

in
 

Bipolar
 

Membrane
 

Electrodialysis

由图 7 可知,随反应时间增加,双极膜电渗析产

出酸、碱浓度逐渐上升,且盐浓度越高,产酸、碱浓度

也越高。 较高含盐量时,溶液中可迁移离子数量较

多,溶液电阻相对更小,迁移效率高。 此外,从图 7 可

以看出,运行后期酸、碱浓度上升速度变慢,这是由于

随着反应进行,溶液中可迁移离子数量逐渐减少,溶
液电阻升高,电压降低,导致其迁移速率变慢。 另外,
酸、碱浓度持续升高,由于浓差扩散的原因,可能导致

离子反向迁移,且由于 H+半径更小,较 OH-更容易泄

露,所以酸浓度始终略高于碱浓度[24] 。 当含盐量为

　 　

150
 

g / L、反应 180
 

min 时,产酸、碱质量浓度可分别达

到 73. 2、78. 5
 

g / L,满足企业酸、碱使用的浓度要求。
虽然盐初始浓度越高,产酸碱浓度越高,但是实际操

作时,并不是将浓水浓缩得越高越好,因为浓水浓度

越高,电渗析系统运行后期,淡室盐含量降低,必然导

致电压迅速升高,使系统能耗变大。 故确定电渗析浓

缩浓水(即双极膜进水)含盐量为 150
 

g / L。
在双极膜进水含盐量为 150

 

g / L,分别设定电流

密度为 30、40、50
 

mA / cm2,考察电流密度对双极膜

电渗析制备酸碱浓度的影响,如图 8 所示。

图 8　 电流密度对双极膜电渗析制备酸碱浓度的影响

Fig. 8　 Influence
 

of
 

Current
 

Density
 

on
 

Acid-Base
 

Concentration
 

in
 

Bipolar
 

Membrane
 

Electrodialysis

　 　 由图 8 可知,随电流密度增加,酸、碱浓度升高

且增长越快,由此可见,较大电流密度可缩短反应时

间,并有可能降低酸、碱室中离子的反向扩散。 电流

密度为 30、40、50
 

mA / cm2 时,分别运行了 220、180、
120

 

min,所对应终点的酸质量浓度分别为 72. 0、
73. 2、75. 8

 

g / L,碱质量浓度分别为 78. 0、78. 9、80. 0
 

g / L。
电流密度为 25 ~ 50

 

mA / cm2 时,其对电流效率

及能耗的影响,如图 9 所示。
由图 9 可知,随电流密度增加,电流效率降低,

这主要是由于 H+ 、OH-与无机盐离子的竞争关系引

起的。 双极膜电渗析工艺中,电流密度过高时,在双
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图 9　 电流密度对双极膜电渗析电流效率及能耗的影响

Fig. 9　 Influence
 

of
 

Current
 

Density
 

on
 

Current
 

Efficiency
 

and
 

Energy
 

Consumption
 

of
 

Bipolar
 

Membrane
 

Electrodialysis

　 　

极膜电渗析的阴极和阳极会产生大量 OH-和 H+ ,大
量离子透过离子交换膜与无机盐离子竞争。 另一方

面,随电流密度增加,双极膜电渗析电压呈上升趋

势,电流密度为 50
 

mA / cm2 时,酸、碱能耗分别为

3. 1、2. 7
 

kW·h / kg。因此,在满足制备酸、碱浓度及

反应时间的条件下,应适当减小电流密度,以降低能

耗,并降低离子交换膜损耗。
2. 4　 工艺路线的确定

根据上述试验, 确定最终工艺路线如图 10
所示。
3　 结论

通过试验验证,确定了浓盐水深度处理及零排

　 　

图 10　 浓盐水深度处理及零排放资源回收工艺流程

Fig. 10　 Process
 

Flow
 

of
 

Advanced
 

Treatment
 

and
 

Zero
 

Discharge
 

Resource
 

Recovery
 

of
 

Concentrated
 

Brine

放资源回收的工艺路线为化学软化-高级氧化( O3 /
H2O2 复合氧化)-超滤-树脂软化-高压反渗透-纳滤

分盐-电渗析浓缩-双极膜电渗析酸碱再生。 并确定

了过程中的主要工艺参数研究,结论如下。
(1)化学软化最佳加药量为理论值的 1. 2 倍,

可使软化出水 Ca2+ 、 Mg2+ 质量浓度分别为 3. 29、
2. 04

 

mg / L,效果最佳。
(2)高级氧化对比 O3 催化氧化、Fenton 氧化、

O3 / H2O2 耦合 3 种技术,发现 O3 / H2O2 耦合技术效

果最佳,CODCr 去除率为 66. 41%,其中含盐量对高

级氧化效果有一定影响。
(3)SO2-

4 与硬度离子结合能力强,会降低树脂

软化的效果。 当含盐量超过 30
 

g / L 时,树脂直接穿

透失效,但综合考虑硬度对纳滤膜的影响,将树脂软

化工段放置在超滤之后。
(4)电渗析试验中,当电压为 28V、反应 30

 

min
时,浓水盐含量从 43

 

g / L 升高至 180
 

g / L,满足双极

膜进水要求,淡水盐含量降低至 20
 

g / L。 双极膜电

渗析过程中,当盐含量为 150
 

g / L、反应 180
 

min 时,
产酸、碱质量浓度可分别达到 73. 2、78. 5

 

g / L,满足

企业酸、碱浓度要求;当电流密度为 50
 

mA / cm2,酸、
碱能耗分别为 3. 1、2. 7

 

kW·h / kg。
该技术路线的确定,实现了高浓度含盐废水的

深度处理及资源化回用,彻底实现了废水的零排放,
对含盐废水的处理及工业放大具有指导意义。 后续

研究中,需要从可行性及经济性两方面入手,综合控

制成本和能耗,使该技术具有更广阔的应用前景。
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