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55摘5要!5脱硫废水水质复杂%含盐量高!是目前火电企业节水减排工作的难点& 针对脱硫废

水的特点!研究电渗析"7!$工艺处理脱硫废水的效果& 结果表明!当循环流量为 $% 8

*

+9%电流密

度为 $3% :+8

4 时!电渗析工艺可将溶解固形物";!<$浓度约为 )% .+=的脱硫废水浓缩至 4%% .+=

左右!脱盐能耗最低为 (&6( >?'9+8

*

#倒极可有效去除膜表面的沉积垢层!降低7!脱盐能耗#通

过联合@"工艺可实现脱硫废水的两步脱盐!@"系统在 )%A回收率下脱盐率高于 '(A!产水中

;!<为 %&2 .+=!可用作循环水补充水%脱硫工艺用水等电厂其他系统的补水&
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55脱硫废水作为电厂的末端废水$具有水质复杂(

高可溶盐(高悬浮物等特性$难以直接回用)$ C4*

+ 排

污许可证和日趋严格的地方环保政策要求越来越多

的燃煤电厂需要实现废水零排放$这对火电企业形

成了巨大的挑战和压力)**

+ 因此$做好脱硫废水浓

缩减量的研究工作$不仅可以减少电厂废水的排放

量(回收利用处理后的废水$还可以降低末端固化处

理的浓水量$具有很好的环境和社会经济效益+

目前$针对脱硫废水常用的浓缩工艺主要有膜

法浓缩和热法蒸发工艺)2*

+ 热法蒸发工艺较高的

投资和运行费用以及能耗$是限制其大规模应用的

主要原因)) C6*

&而膜法浓缩技术在处理高盐废水方

面相对经济有效$其中反渗透"@"#和电渗析"7!#

技术应用最为广泛$但前者存在对水质要求较高(膜

易结垢等缺点$尤其是 @"技术受膜元件耐压极限

的限制$很难实现溶解固形物";!<#浓度在 $%% .+=

以上的盐水浓缩+ 而 7!技术具有抗污染能力强(

对进水水质的要求低以及浓缩倍率高等优点$不过

相较于@"$7!存在脱盐率较低(无法去除水中电

中性粒子及有机物等缺点)(*

+ 笔者针对脱硫废水

水质复杂的特点$重点探索电渗析装置循环流量(电

流密度及进水 ;!< 等因素对电渗析浓缩性能的影

响$并分析7!,@"联合脱盐性能+

!"

材料与方法

!#!"实验用水

某电厂脱硫废水经氢氧化钠C碳酸钠双碱软化

和砂滤(超滤等工艺预处理后$出水作为电渗析实验

用水$软化后钙(镁等离子浓度均控制在 4 88MF+=

以下+ 实验期间连续取水监测$脱硫废水水质波动

较大$预处理后水质情况如下!SD
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( F̀

C分别为 $ 4)% d4 43%($3 d3)() d44(

$$ %4% d$3 4'% 和 $% 3)% d$* *$% 8.+=$0O值为

3&6 d6&3$电导率为 24&4 d)*&4 8<+L8$浊度为

$&4 d*&4 S;B$;!<为 24&(2 d3$&') .+=+

!#$"实验装置及工作原理

实验装置包括 7!装置和 @"装置+ 7!单元

采用中型一体化电渗析装置$主要由 * 个独立的流

道组成$其中每一个流道包括离心泵(流量计和水

箱&直流电源由稳压电源提供&电渗析膜堆由两个电

极极板(4)% 对阴阳离子膜和隔板以及夹紧装置等

组成$实验所用7!膜为聚乙烯异相离子交换膜$型

号分别为#"S<7e

!

C:PC:阴离子交换膜":7P#

和#"S<7e

!

C:PC̀ 阳离子交换膜" 7̀P#$有效

膜面积为 %&) 8

4

+ 主要性能参数!阴膜$离子交换

基团为@C" Ò

*

#

*

S

c季胺基$干膜厚度为"%&2 f

%&%4# 88$交换容量 g4&% 8MF+>.$选择透过率 g

')A$膜面电阻为 ) d(

"

'L8

4

$0O值范围为 $ d

$4&阳膜$离子交换基团为 @C<"

C

*

磺酸基$干膜厚

度为"%&** f%&%4# 88$交换容量 g4&4 8MF+>.$选

择透过率g')A$膜面电阻为 2 d6

"

'L8

4

$0O值

范围为 $ d$4+

@"单元采用陶氏海水反渗透膜元件$膜壳为 (

寸"$ 寸约为 *&** L8#* 芯h@e材质$最大操作压力

为 (&* PeD$膜片材料为聚酰胺复合薄膜$单支有效

膜面积为 *4 8

4

$进水流量为 $ d4 8

*

+9$设计膜通

量为 $3 d4% =+"8

4

'9#$脱盐率不低于 '(A+

实验装置的工作原理如图 $ 所示+ 软化后的脱

硫废水进入7!单元进行处理$电渗析膜堆内阴(阳

离子交换膜交替排列$在直流电场作用下$溶液中

阴(阳离子分别向阳极和阴极作定向迁移$阳膜只允

许阳离子通过$阴膜只允许阴离子通过$从而达到对

溶液浓缩(淡化(提纯等目的+ 同时采用-7!,@".

两级脱盐系统处理$将7!淡水作为@"系统的进水

进行深度脱盐处理$@"产水水质较好可进行回用$

@"浓水则返回7!进水管路继续进行脱盐处理$从

而将7!技术的高浓缩倍率和 @"技术高脱盐率的

优势互补$提高系统产水水质和回收率$最大限度地

实现脱硫废水的浓缩减量和回收利用+ 其中$耦合

@"装置的目的是使电渗析淡水达到回用标准$实

验过程中通过调节 @"装置的回收率使输送至 7!

进水管路@"浓水的 ;!< 与实验用水 ;!< 一致$维

持7!系统进水水质相对稳定+
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图 !"电渗析工作原理
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!#%"实验方法

实验用水为软化澄清后的脱硫废水$采用一级
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一段循环式操作模式$在恒电流密度条件下$向极水

箱中加入 4%% =的SD̀F溶液"$ 8MF+=#作为极水进

行独立循环$向浓水箱和淡水箱加入一定量实验用

水$实验时浓水箱不补水(淡水箱持续补给实验用

水$浓(淡水循环并分别调节排水量以维持各水箱液

位稳定+ 实验中每 $% 8EH取样测定浓(淡水的相应

水质指标$并记录电流(电压(浓淡水室液位(通量和

压力等+

电渗析实验分别选取循环流量(电流密度(进水

;!<等 * 个因素进行优化$研究不同因素对电渗析

系统脱盐率(单膜传质通量及脱盐能耗的影响$筛选

出最优工况条件进行连续稳定实验(倒极实验和联

合@"脱盐实验+

!#&"分析项目及检测方法

0O值和电导率采用便携式多参数水质测试仪

测定&硬度" D̀

4 c

(P.

4 c

#采用 7!;:滴定法测定&

F̀

C采用硝酸银滴定法测定&溶解固形物(硫酸根

"<"

4 C

2

#采用重量法测定&浊度采用浊度仪测定+

$"

结果与讨论

$#!"操作条件优化实验

$#!#!"循环流量对电渗析浓缩性能的影响

控制电流密度为 4%% :+8

4

"电流2i$%% :#$进

水;!< 保持在 3% .+=左右$不同循环流量条件下

7!浓淡水电导率及电压(电流的变化如图 4 所示+

由图 4"D#可知$不同循环流量条件下$浓水电导率

逐渐升高$淡水电导率逐渐下降$并且淡水侧电导率

变化速率较快+ 在电渗析过程中$渗透压差随着浓

淡比的增大而逐渐增大$导致离子迁移所受阻力增

大$同时渗透压差导致水迁移加剧$使得浓水侧电导

率上升速率较慢+ 由图 4" _#可知$当循环流量为

$% 8

*

+9时电压最低$表明在该循环流量条件下离

子迁移阻力最小$膜堆总电阻最低+
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图 $"不同循环流量下浓淡水电导率及电压(电流的变化
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GDJRKDH] M̂FJD.R$LUKKRHJEH ]EQQRKRHJLEKLUFDJEH.QFMG

表 $ 为不同循环流量下电渗析系统稳定运行参

数及性能指标+

表 !"不同循环流量下电渗析系统稳定运行参数及性能指标

;D_&$5<JD_FRM0RKDJEMH 0DKD8RJRK/DH] 0RKQMK8DHLREH]R[MQ7!/\/JR8EH ]EQQRKRHJLEKLUFDJEH.QFMG

循环流量+

"8

*

'9

C$

#

淡水出水流量+

"8

*

'9

C$

#

浓水出水流量+

"8

*

'9

C$

#

;!<+".'=

C$

#

补水 淡水出水 浓水出水

单膜传质通量+

"8.'/

C$

'8

C4

#

脱盐能耗+

">?'9'8

C*

#

( $&* %&4 3%&24 4*&2' 4%2&2( $4)&%6 $4&%(

$% $&* %&4 3$&() 4)&2' 4%3&32 $4)&4) $$&6$

$4 $&* %&4 )'&*( 42&(3 4%4&*% $$)&%3 $4&6*

55由表 $ 可知$随着循环流量的增加$浓水侧出水

;!<与7!单膜传质通量均先增后减(脱盐能耗为

先减后增$进一步说明在循环流量为 $% 8

*

+9 的条

件下$7!系统性能最佳+ 王大新等)'*研究发现$通

过提高循环流量可以改变膜表面的流体力学条件$

减小浓差极化边界层厚度$提高传质系数+ 但若循

环流量过高会使膜表面原液切向速率加快$水力停

留时间变短$致使离子还未来得及透过膜便进入循

环系统$导致单膜传质通量降低+ 因此$7!系统的

最佳循环流量为 $% 8

*

+9+

$#!#$"电流密度对电渗析浓缩性能的影响

控制循环流量为 $% 8

*

+9$不同电流密度条件

'4('
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下浓淡水电导率及电压(电流的变化如图 * 所示+

由图 *"D#可知$电流密度越高$淡水侧电导率下降

速率越快$表明此时单膜传质通量越大$系统达到平

衡所用时间越短+ 由图 *"_#可知$电压随着电流密

度的升高而增大$使离子驱动力(离子迁移量及迁移

速率均增大$因此系统能够较快地达到平衡+
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图 %"不同电流密度下浓淡水电导率及电流(电压的变化
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55表 4 为不同电流密度下电渗析系统稳定运行参

数及性能指标+

表 $"不同电流密度下电渗析系统稳定运行参数及性能指标
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电流密度+

":'8

C4

#

淡水出水流量+

"8

*

'9

C$

#

浓水出水流量+

"8

*

'9

C$

#

;!<+".'=

C$

#

补水 淡水出水 浓水出水

单膜传质通量+

"8.'/

C$

'8

C4

#

脱盐能耗+

">?'9'8

C*

#

$3% $&*6 %&$* )4&4$ 4*&'* $'(&$* $%$&$( (&6(

$(% $&*3 %&$2 )*&4% 42&$$ 4%*&(' $%2&26 '&'$

4%% $&*% %&4% )2&(( 44&'( 4$*&24 $$3&)) $4&%%

55由表 4 可知$浓水侧出水 ;!< 随着电流密度的

增加而增大$不过脱盐能耗及水迁移量"浓水排水

量#也随之升高+ 水迁移现象是水合离子电迁移

"主要#和浓差渗透迁移"次要#共同作用的结果$而

7!的迁移水量主要与离子单膜传质通量有关$传质

通量越大$水合离子所携带的水分子数越多+ 当电

流密度为 4%% :+8

4 时$浓水侧 ;!< 及单膜传质通

量均最大$这导致浓差扩散现象最突出(电迁移水合

离子量也最大$两者共同作用导致水迁移速率显著

升高$不利于7!的浓缩+

由于脱硫废水水质波动较大$为保证 7!系统

良好的脱盐性能(较低的透水率及能耗$同时考虑到

高电流密度时易发生浓差极化导致膜结垢$因而优

选电流密度为 $3% :+8

4

$此时浓水出水 ;!< 为

$'(&$* .+=$脱盐能耗最低为 (&6( >?'9+8

*

+

$#!#%"进水;!<对电渗析浓缩性能的影响

控制循环流量为 $% 8

*

+9(电流密度为 $3% :+

8

4

$不同进水;!<条件下浓淡水电导率的变化如图

2 所示+ 可知$进水 ;!< 越高$系统平衡时浓(淡水

侧出水电导率越大$但电压呈逐渐降低的趋势+ 离

子浓度与膜堆总电阻成反比$相同电流密度条件下

膜堆总电阻随着进水;!< 的增大而减小$此时传质

阻力减小&并且高进水 ;!< 条件下浓(淡水室浓淡

比较低$离子迁移阻力较小+ 因此$在高进水 ;!<

条件下$传质阻力在电位差和浓度差共同作用下减

小$使离子单膜传质通量升高$脱盐能耗降低"如表

* 所示#+
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图 &"不同进水 '()时浓淡水电导率的变化
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表 %"不同进水 '()下电渗析系统稳定运行参数及性能指标

;D_&*5<JD_FRM0RKDJEMH 0DKD8RJRK/DH] 0RKQMK8DHLREH]R[MQ7!/\/JR8EH ]EQQRKRHJEHQFURHJ;!<

进水;!<+

".'=

C$

#

淡水出水流量+

"8

*

'9

C$

#

浓水出水流量+

"8

*

'9

C$

#

;!<+".'=

C$

#

淡水出水 浓水出水

单膜传质通量+

"8.'/

C$

'8

C4

#

脱盐能耗+

">?'9'8

C*

#

)) $&* %&4 4)&3% 4%(&64 $%'&*( '&4*

2( $&* %&4 4$&2% $'6&$% '(&$( '&)3

2* $&* %&4 $(&3% $')&)% ('&3% '&62

$#$"连续稳定性实验

在电流密度为 $3% :+8

4

(循环流量为 $% 8

*

+9

条件下$7!系统运行时电压随浓(淡水电导率及进

水;!<的变化如图 ) 所示+ 可以看出$脱硫废水水

质波动较大$进水 ;!< 在 24 d)( .+=之间波动$但

浓(淡水出水电导率比较稳定$表明7!能够处理水

质波动较大的高盐废水+
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图 *"+(系统运行时电压随浓淡水电导率及进水 '()

的变化

hE.&)5 9̀DH.R/MQ̂MFJD.RGEJ9 LMH]ULJÊEJ\MQLMHLRHJKDJR]

DH] QKR/9 GDJRKDH] EHQFURHJ;!<

根据上述分析$进水 ;!< 与膜堆总电阻紧密相

关+ 进水 ;!< 升高$膜堆总电阻减小$恒电流密度

条件下运行时电压较低$能耗有所下降+ 当实验进

行至 '%% 8EH 左右时$7!进水 ;!< 降低至 )% .+=

左右$7!淡水侧电导率减小$运行电压则有所升高$

增幅约为 $% b&在 * *%% 8EH 时 7!进水 ;!< 降至

24 .+=附近$此时运行电压为 $66 b+

$#%"倒极实验

在循环流量为 $% 8

*

+9(电流密度为 $3% :+8

4

条件下$连续运行一段时间后7!系统电压由 $3( b

逐渐升高至 $6( b左右$在恒电流模式下$电压升高

表明膜堆总电阻增大$这是由于膜表面所形成的沉

积垢层使电阻增大$因此进行倒极实验$倒极前后

7!浓(淡水电导率及电压的变化如图 3 所示+ 可以

看出$倒极后 7!系统的运行电压降幅明显+ 倒极

前的电流为 (% :(平均电压为 $6( b(7!浓水出水

;!<为 4%4&)% .+=(脱盐能耗为 '&2' >?'9+8

*

&倒

极后电流不变$平均电压为 $)2 b(7!浓水出水

;!< 为 4$$&*% .+=(脱盐能耗为 (&4$ >?'9+8

*

+

可以看出$倒极前后 7!系统平均运行电压的降幅

约为 42 b$脱盐能耗也有所降低+
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图 ,"倒极前后 +(浓淡水电导率及电压的变化

hE.&35 9̀DH.R/MQLMH]ULJÊEJ\MQLMHLRHJKDJR] DH] QKR/9

GDJRKDH] M̂FJD.R_RQMKRDH] DQJRKEH R̂KJR] 0MFR

分析可知$在恒电流模式下$7!系统运行电压

与膜堆电阻成反比$而膜堆电阻与溶液离子浓度(温

度和膜面结垢有关+ 在系统稳定运行过程中$浓(淡

水室中溶液浓度(温度(流量等参数基本稳定$但钙(

镁无机盐与有机物等均会逐步富集在7!膜表面形

成不稳定的结垢沉淀层$使离子的传质阻力增加(传

质效率降低$导致膜堆电阻增大$进而致使运行电压

升高+ 倒极操作则通过周期性改变直流电压的极性

来实现浓水室与淡水室的切换$原 7!淡水室由脱

盐过程变为浓缩过程$原浓水室由浓缩过程变为脱

盐过程$7!系统长时间运行在单侧膜表面所形成的

垢层因倒极后的反向作用力而被脱除排出系统$减

缓了致垢离子与胶体物质对7!膜的结垢风险+ 倒

极后系统运行电压下降"电流恒定#$说明膜堆电阻

减小$证明倒极可脱除膜表面沉积的不稳定垢层$降

低膜堆能耗)'*

+ 门立娜等)$% C$4*的研究也发现$采

用倒极的运行模式可有效脱除7!运行中产生的沉

淀结垢$提高电渗析脱盐效率$降低系统能耗+

$#&"7!"@"组合工艺实验

实验用水为经 7!初级脱盐处理后的水$水质

'2('
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情况如表 2 所示+ 可以看出$7!淡水的 ;!< 仍然

较高$无法满足电厂各系统的回用要求+ 为此$采用

7!,@"两级脱盐系统进行处理$运行结果如图 6

所示+ 当@"系统回收率为 )%A时$其产水脱盐率

达到 '(A以上$@"产水的 ;!< 为 %&2 .+=$可用作

循环水补充水(脱硫工艺用水等电厂其他系统的补

水&@"浓水的;!<为 2'&* .+=$与电渗析进水 ;!<

基本一致+ 通过7!系统浓水和淡水的电导率变化

情况可知$该组合工艺未对原运行系统产生影响$表

明组合工艺可行+

表 &"-.系统在 */0回收率条件下的水质情况

;D_&25?DJRKZUDFEJ\MQ@"/\/JR8UH]RK)%A KRLM̂RK\KDJR
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C
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实验用水 3&' 2'&) )'&4 $(&4 $* '%%&% $$ 2*%&% )%&6

7!浓水 6&$ $**&2 $(6&2 '%&* )3 %$%&% )* '%%&% 4%'&2

7!淡水 3&( 4*&4 2%&* )&6 $% %(%&% 4 6)$&% 42&$

@"浓水 6&% 2*&$ 3%&6 $*&) $' 2%%&% 3 $%%&% 2'&*

@"产水 3&' %&2 4*&6 未检出 $3(&3 $$(&% %&2
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图 1"+("-.联合脱盐时各参数的变化

hE.&65 9̀DH.R/MQRDL9 0DKD8RJRKG9RH 7!C@"LM8_EHR]

]R/DFEHDJEMH

557!,@"联合工艺的水量平衡情况见图 (+ @"

浓水返回至电渗析进一步进行脱盐处理$整体系统

的废水回收率达到 63A以上$产水水质较好+ 通过

对比7!初级脱盐出水与联合工艺 @"出水水质可

知$采用 7!,@"工艺联合处理脱硫废水时$不但

能够实现废水的高倍率浓缩(减少最终废水"7!浓

水#的处理量$还能提高回用水水质及复用率+
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图 2"+("-.联合工艺水量平衡情况

hE.&( ?DJRK_DFDHLR]ED.KD8MQ7!C@"LM8_EHR] 0KMLR//

$#*"讨论

综上所述$电流密度对电渗析脱盐效果的影响

最显著$电流密度越高$单膜传质通量越大$但脱盐

能耗也相应增大+ 适当的循环流量有利于维持膜堆

流道内废水适宜的紊流程度$提高系统单膜传质通

量+ 但循环流量过高会导致隔室内原液流速过大(

离子脱盐效率降低$过低则致使膜表面附近流体边

界层内的传质系数降低(增大浓差极化与结垢风险+

在电渗析系统达到平衡状态后$操作电压的大小主

要受淡水侧电导率的影响+ 进水 ;!< 越高$系统单

膜传质通量越高$但进水 ;!< 过高会使脱盐率降

低$淡水出水;!<升高$不利于后续回收利用+

电渗析技术在高含盐废水处理方面仍存在一些

瓶颈$比如如何在提高浓缩倍率的同时降低系统能

耗+ 另外$电渗析运行过程中需要合理控制浓(淡水

室溶液的浓淡比$浓淡比过大易导致发生浓差极化

而结垢+ 同时$水合离子电迁移过程"即水迁移现

象#会降低电渗析系统的效率$因此研究离子交换

膜的改性和膜性能对水迁移速率的影响很有必要+

%"

结论

采用电渗析处理脱硫废水过程中$当循环流量

为 $% 8

*

+9时$膜表面流速适当$离子传质速率及单

膜传质通量较高&在电流密度为 $3% :+8

4 条件下$

脱盐能耗最低$为 (&6( >?'9+8

*

$7!浓水 ;!< 可

达到 $'(&$* .+=+ 利用倒极操作可有效减小运行过

程中膜堆电阻$从而降低膜堆电耗+ 采用 7!,@"

联合处理脱硫废水的过程中$@"系统在 )%A回收

率时产水 ;!< 为 %&2 .+=$实现了脱硫废水的回收

利用$浓水循环回流至电渗析继续脱盐$废水总的回

收率达到 63A以上+ 该组合工艺克服了单一工艺

的缺点$系统运行稳定$具有很好的处理效果+
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