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膜吸收法分离回收废水中氨氮的研究

李建峰!!于水利!!姚加兴

"同济大学 环境科学与工程学院! 上海 "###$"#

!!摘!要!!膜吸收法处理高浓度氨氮废水能够实现氨的回收利用$ 正交试验表明!废水 %&值

是影响氨氮去除率的主要因素$ 氨氮传质系数 !分别与废水 %&值和废水流速呈良好的线性关

系!提高废水 %&值和流速可以提高氨氮的去除率$ 废水中氨氮浓度对氨氮去除率和 !值影响不

大!故而膜吸收法可适用于不同浓度的氨氮废水$ 当硫酸吸收液浓度'#()# *+,-.时!提高硫酸浓

度对氨氮的去除效果影响较小!因而可适当提高硫酸浓度%同时!为了抑制伴生膜蒸馏现象!可向废

水中投加盐或提高吸收液温度!从而提高硫酸铵的回收浓度$
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!!高浓度氨氮废水的任意排放#不仅会污染水体#

而且还会造成资源浪费&) X1'

( 目前去除水中氨氮的

方法有吹脱法)生物脱氮法)化学氧化法以及离子交

换法等&4 X5'

#这些方法均存在处理效果不好或成本

高的缺点#而且对于高含盐氨氮废水#上述方法难以

适用&0'

( 膜吸收法能够在常温常压下浓缩并回收
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废水中的氨#实现氨氮的回收利用(

膜吸收法处理氨氮废水过程中#废液和吸收液

!如硫酸"分隔于疏水微孔膜两侧#在Y&

1

浓度差的

推动下#废液侧 Y&

1

在废液 3膜界面挥发#以气体

的形式进入膜孔并扩散到膜另一侧#在膜 3吸收液

界面被吸收#生成可回收且不挥发的!Y&

4

"

"

CG

4

(

同时废液侧Y&

]

4

和 Y&

1

的平衡被破坏#Y&

]

4

进一

步转化为Y&

1

#继续膜吸收过程( 笔者采用 ^̂ 中空

纤维膜组件#以硫酸为吸收液#探讨高浓度氨氮废水

的 %&值)流速以及吸收液的浓度和流速等对膜分

离回收氨效率的影响(

!"

试验装置及方法

!#!"试验装置

氨氮废水和吸收液分置于两个水箱中#通过蠕

动泵进入膜组件#在膜组件中发生中和反应( 在进

水端设置压力表和流量计#控制运行的压强和流量(

试验装置如图 ) 所示(
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图 !"试验装置示意
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!#$"膜组件

试验采用疏水性聚丙烯中空纤维膜#膜内径为

#(17 **)外径为 #(6 **#膜孔径范围为 #(#) X#()

!

*#孔隙率'5#`( 水及各种非挥发性溶质不能浸

润并进入膜#只有挥发性溶质可以气态形式扩散并

通过膜( 膜组件性能参数如下$采用聚丙烯中空纤

维膜#最大进水浊度为 1# YSB#最大进水压力为 #(1

Î ;#最高工作温度为 5# a#壳体材料为FbC#膜通

量为 "5# X1## *

1

-!*

"

*D"#膜面积为 #(1 *

"

#进水

%&值范围为 # X)1(

!#%"氨氮去除率和传质系数计算

废水的氨氮去除率用式!)"计算#氨氮的传质

系数用式!""计算&7'
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式中$)为氨氮的去除率#`%!为总传质系数#

N*-L%1

#

为废水中挥发性物质初始浓度#*@-.%1

.

为

废水中挥发性物质 .时刻的浓度#*@-.%9为膜面

积#N*

"

%:为废水体积#*.%.为时间#L(

绘制,<!1

#

-1

.

"与.的曲线#计算出斜率 ;#依据

式!1"计算出氨氮的传质系数!(

!!c;:-9 !1"

$"

结果和讨论

$#!"膜组件进水方式对去除氨氮的影响

取 6## *.浓度为 #("# *+,-.的硫酸吸收液#

流速为 6()) N*-L#温度为 "6 a%取 6## *.氨氮浓

度为 1 ### *@-.的废水#调节其 %&值为 )##流速

为 4(47 N*-L#温度为 "6 a( 进行两次试验$试验
"

为废水走管程)吸收液走壳程%试验
#

为废水走壳

程)吸收液走管程( 试验结果如图 " 所示(
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图 $"不同进水方式对氨氮去除率的影响
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由图 " 可知#当废水走壳程时#1 ### *@-.氨氮

废水在 5# *:< 时的去除率为 7#("6`#当废水走管

程时#5# *:<时氨氮去除率为 05($5`#两者的氨氮

去除率相差不大( 计算得到试验
"

)

#

的氨氮传质

系数!分别为 "(76 d)#

35

)"($" d)#

35

*-L#可见废

水走管程或走壳程对氨氮的传质系数影响也不大(

考虑到膜组件端头以及膜内腔堵塞等其他因素#宜

采用废水走壳程)吸收液走管程的流程#后续试验均

采用该流程(

$#$"膜吸收系统运行工况优化

选取膜吸收法系统中可控的废水 %&值)废水

流速)硫酸吸收液浓度和流速进行四因素四水平的

正交试验( 其他运行条件$运行温度为 "6 a#废水

中氨氮浓度为 1 ### *@-.#测定 5# *:< 时氨氮去除

率( 正交试验结果见表 )(
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表 !"正交试验结果

S;J()!GKMD+@+<;,?H%?K:*?<MK?LE,ML

试验

号

废水

%&值

吸收液流速-

!N**L

3)

"

吸收液浓度-

!*+,*.

3)

"

废水流速-

!N**L

3)

"

去除率-

`

) 7 0($7 #(#6 "(60 5()1

" 7 5(7) #()# 1(4# $(56

1 7 6()) #("# 4(47 1(4#

4 7 4("$ #(6# 6($$ 6()"

6 $ 0($7 #()# 4(47 1)(4$

5 $ 5(7) #(#6 6($$ 1"()"

0 $ 6()) #(6# "(60 "#(7$

7 $ 4("$ #("# 1(4# "0(14

$ )# 0($7 #("# 6($$ 0$(65

)# )# 5(7) #(6# 4(47 0$(6$

)) )# 6()) #(#6 1(4# 6$(41

)" )# 4("$ #()# "(60 7#(4$

)1 )) 0($7 #(6# 1(4# $$("6

)4 )) 5(7) #("# "(60 $4(00

)6 )) 6()) #()# 6($$ $6()4

)5 )) 4("$ #(#6 4(47 06(61

<

)

5(#0 64()) 41(1# 6#(60

<

"

"0($5 64(#1 45(1" 47($"

<

1

04(00 44(0) 6)("0 40(6#

<

4

$)()0 40()" 6)(") 6"($$

= 76()# $(4# 0($0 6(4$

!!从表 ) 可得#影响膜吸收法处理氨氮废水的因

素排序为 %&值'吸收液流速 '吸收液浓度 '废水

流速( 吸收液流速分别为 0($7)5(7) N*-L时的去

除率相差不大#考虑到经济因素最终选择 5(7) N*-

L( 故而最优工况条件是$废水 %&值为 ))#硫酸吸

收液流速为 5(7) N*-L#硫酸浓度为 #("# *+,-.#废

水流速为 6($$ N*-L( 最优工况下 5# *:< 时氨氮去

除率可达 $6`以上(

$#%"废水%&值对去除氨氮的影响

取 6## *.浓度为 #("# *+,-.的硫酸吸收液至

吸收液箱中#温度为 "6 a%取 6## *.氨氮浓度为

1 ### *@-.的废水至废液箱中#温度为 "6 a( 吸

收液流速为 6()) N*-L#废水流速为 4(47 N*-L#调

节废水 %&值分别为 7)$))#)))#测定氨氮的去除率

及传质系数( 结果表明#当进水 %&值从 7 提升到

)) 的过程中#5# *:< 时对氨氮的去除率从 )$(06`

提高到 $0("#`#传质系数从 1("7 d)#

30

*-L增大

到 4() d)#

35

*-L#均上升明显( 可见 %&值对膜吸

收法处理高氨氮废水的影响是十分显著的#废水的

%&值越高#氨氮去除率越高#氨氮的传质系数也越

高(

%&值对氨氮去除的影响可以用铵根离子的水

解平衡解释( 随着 %&值的增大#溶液中的 G&

3浓

度增加#使得反应向更利于产生 Y&

1

的方向进行(

继而Y&

1

分子透过疏水微孔膜被硫酸吸收液吸收(

氨水在 "6 a时的电离常数 !

J

c)(00 d)#

36

#

电离常数与溶液中离子浓度的关系见式!4"(

!!

J

c

&Y&

]

4

'&G&

3

'

&Y&

1

'

!4"

可依据公式!4"#计算出不同 %&值下废水中

Y&

1

占总氨氮的百分数( 结果表明#当 %&值增大

到 )) 后#Y&

1

占到 $7("5`#继续提高 %&值#Y&

1

的百分数增加不大#氨氮去除率也将无法显著提高#

这与试验结果相吻合( 而且继续提高 %&值还会增

加药品消耗#对膜组件产生损害(

$#&"废水流速对去除氨氮的影响

分别取 6## *.废水与硫酸吸收液#废水中氨氮

浓度为 1 ### *@-.#%&值为 )##硫酸浓度为 #("#

*+,-.#温度为 "6 a#吸收液流速为 6()) N*-L#调节

废水流速分别为 "(60)1(4#)4(47)6($$ N*-L#测定

氨氮去除率及其传质系数#如图 1 所示(
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图 %"废水流速对氨氮去除率及其传质系数的影响

_:@(1!8<>,E?<N?+>P;LM?P;M?K>,+PK;M?+< K?*+O;,K;M?

;<Q *;LLMK;<L>?KN+?>>:N:?<M+>;**+<:;

由图 1 可以看出#随着废水流速的增加#氨氮去

除率有明显上升的趋势#氨氮传质系数与废水流速
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具有良好的正相关关系( 即提高废水的流速#既可

以提高氨氮的传质速率#同时也可以提高氨氮的去

除率(

膜吸收法去除氨氮的总传质阻力包括废水侧液

膜阻力)纤维膜本身的阻力和吸收液侧液膜阻

力&7'

( 对于给定的膜组件#膜的传质系数是一定

的( 吸收液侧发生酸碱中和反应#反应十分迅速#吸

收液侧阻力可以忽略不计( 因此总传质阻力主要取

决于废水侧传质阻力( 挥发性组分从液相主体转移

到气相主体的传质系数!

>

可由下式计算&$'

$

!

!

>

2

>

_

c)(54!

2

"

:

_

$>

_

"

)-1

!6"

式中$>

_

为挥发性组分在废水中的扩散系数%2

为膜丝直径%$为膜组件长度%:

_

为废水流速(

从式!6"可以看出#废水侧传质系数与废水流

速的 )-1 次方成正比( 加快废水的流速#废水侧液

膜厚度会减小#废水中挥发性组分的扩散系数会相

应增大( 同时废水流速的加快还可以减轻废水中的

浓差极化现象( 因此废水中氨氮的总传质阻力减

小#Y&

1

的扩散速度加快#单位时间内更多的 Y&

1

通过中空纤维膜被硫酸吸收#从而使得氨氮的传质

系数有较大程度的提升( 因此#在处理过程中可选

择较高的废水流速来提高氨氮的去除率(

$#'"氨氮初始浓度对去除氨氮的影响

分别取 6## *.氨氮浓度分别为 ) ###)1 ###)

6 ###和 0 ### *@-.的废水#流速为 4(47 N*-L#%&

值为 )#%取 6## *.浓度为 #(6# *+,-.的硫酸吸收

液#吸收液流速为 6()) N*-L#温度为 "6 a( 测定氨

氮的去除率和传质系数( 结果表明#%&值为 )# 时#

氨氮浓度在) ### X0 ### *@-.范围内变化#5# *:<

时氨氮去除率均在 7#`左右#而且氨氮初始浓度的

变化对其传质系数 !的影响也不大#四个浓度下对

应的氨氮传质系数分别为 "(40 d)#

35

)"(67 d

)#

35

)"(14 d)#

35

)"()# d)#

35

*-L( 可见膜吸收法

处理高氨氮废水的抗冲击能力较强#只要保持较高

的废水 %&值#废水中氨氮浓度的高低并不会对氨

氮去除率产生显著影响#因此十分适合浓度变化范

围大的高浓度氨氮废水的处理(

$#("吸收液浓度对去除氨氮的影响

取 6## *.氨氮浓度为 1 ### *@-.的废水# %&

值为 )##废水流速为 4(47 N*-L#温度为 "6 a%取

6## *.浓度分别为 #(#6)#()#)#("# 和 #(6# *+,-.

的硫酸吸收液#吸收液流速为 6()) N*-L( 测定氨

氮的去除率和传质系数( 结果表明#硫酸浓度为

#()# X#(6# *+,-.时#氨氮去除率基本相同#没有显

著差别#均可达到 7#`左右%氨氮传质系数上升不

大#由 "(07 d)#

35

*-L上升到 1(#1 d)#

35

*-L( 硫

酸吸收液浓度为 #(#6 *+,-.时#氨氮去除率显著下

降为57(5#`#氨氮传质系数也明显下降为 "()# d

)#

35

*-L(

当硫酸吸收液浓度较高时#在通过膜孔扩散至

吸收液侧的Y&

1

与硫酸的反应中#硫酸含量占绝对

优势#可将Y&

1

迅速吸收#因此继续增加硫酸浓度#

对于氨氮的去除率没有显著影响%当硫酸吸收液浓

度较低时#氨氮的浓度与硫酸浓度相差不大#硫酸无

法完全吸收氨气#这就使得氨气在废水侧与硫酸吸

收液侧的浓度差较低#氨气的扩散速度较低#所以在

相同时间内氨氮去除率下降( 为了保持较高的氨氮

去除率#可将硫酸浓度提高到 #()# *+,-.以上( 同

时为了提高硫酸铵的回收浓度#可适当提高硫酸浓

度#但不可过高#以免腐蚀设备(

$#)"伴生膜蒸馏现象对氨氮回收的影响

取 6## *.氨氮浓度为 1 ### *@-.的废水#调

节其 %&值为 ))( 取 6## *.浓度为 ) *+,-.的硫

酸吸收液!足量"( 在温度为 "6 a)吸收液流速为

6()) N*-L)废水流速为 4(47 N*-L的情况下!5#

*:<时氨氮去除率'$6`#以 $6`计"#连续进行 7 D

试验#每 ) D更换一次废水#不更换硫酸溶液( 将吸

收液中氨氮浓度随时间的变化与理论值作比较( 伴

生膜蒸馏对吸收液富集氨氮浓度的影响见图 4(
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图 &"伴生膜蒸馏现象对吸收液富集氨氮浓度的影响

_:@(4!U>>?NM+>;LL+N:;M?Q *?*JK;<?Q:LM:,,;M:+< +<

?<K:ND*?<M+>;**+<:;

由图 4 可以看出#在实际运行过程中#吸收液中

硫酸铵浓度的增加情况与理论值存在较大差距#并

且这种差距随运行时间的增加而加大( 运行 1 D

时#硫酸吸收液中氨氮浓度为 5(54 @-.#是理论值的
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00(05`#运行 7 D 后硫酸吸收液中氨氮浓度为

)"(6$ @-.#仅为理论值的 66(""`( 这是由于伴生

膜蒸馏现象的存在#使得水以水蒸气的形式不断从

废水侧转移到吸收液侧#稀释了吸收液的浓度#致使

膜吸收法处理高氨氮废水的效率降低#并且影响了

硫酸铵在吸收液中的富集(

伴生膜蒸馏现象产生的本质原因是废水侧和吸

收液侧存在水的饱和蒸汽压差#因此可用如下方法

来抑制伴生膜蒸馏现象$一是提高吸收液侧水的饱

和蒸汽压#可通过适当提高吸收液温度来实现%二是

降低废液侧水的饱和蒸汽压#可通过向废液中投加

盐或适当降低废液温度实现( 在实际生产中#降低

废液温度不仅会增加成本#而且也会降低氨氮的传

质速率#因此膜吸收法更适用于处理高盐氨氮废水(

%"

结论

$

!通过正交试验#确立了膜吸收法处理氨氮

废水的最优工况条件#即废水 %&值为 ))#吸收液流

速为 5(7) N*-L#吸收液浓度为 #("# *+,-.#废水流

速为 6($$ N*-L( 最优工况下#5# *:< 时氨氮去除

率可达 $6`以上( 废水 %&值是影响氨氮去除率的

最主要因素#其他依次是废水流速)吸收液浓度和吸

收液流速(

%

!当硫酸吸收液浓度较高! '#()# *+,-."

时#氨氮在废液3膜界面的传质是整个膜吸收过程

的控制过程#适当提高废水 %&值!%&值e))"和废

水流速均能提高氨氮在废液 3膜界面的传质效率#

从而可提高整个膜吸收过程的氨氮去除率(

&

!废水中氨氮浓度对氨氮去除率及传质系数

的影响不大#可见膜吸收法处理氨氮废水的抗冲击

能力较强#适合浓度变化范围大的氨氮废水处理(

'

!当硫酸吸收液浓度 '#()# *+,-.时#氨氮

去除率和传质系数均变化不大#从而可在不腐蚀设

备的前提下适当提高硫酸浓度#以提高硫酸铵的回

收浓度(

(

!由于伴生膜蒸馏现象的存在#膜吸收法更

适用于处理高含盐氨氮废水( 若废水含盐度不足#

也可通过向废水中投加盐或适当提高吸收液温度来

抑制伴生膜蒸馏现象#从而实现氨氮的高效回收(
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