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多段纳滤运行方式对高盐废水脱盐分质的影响
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摘 要： 为考察多段纳滤系统对高盐废水的脱盐分质效果，采用时代沃顿VNF1-4040型纳滤

膜搭建了不同运行方式的多段纳滤装置。结果显示，在相同运行条件下，当膜通量变化时多段纳滤

系统产水分流运行方式对Cl-和SO42-的截留率整体上高于产水并流运行方式。膜通量增加，进水温

度和浓度降低，可提高系统的离子截留率。多段纳滤系统对不同组成含盐溶液的脱盐分质效果差

异较大，产水分流运行方式的分质效果优于产水并流。当原水中NaCl∶Na2SO4（质量比）为1∶9和1∶4
时，产水分流运行方式产水侧NaCl和浓水侧Na2SO4的占比分别达到94.6%和97.0%以上，经过浓缩

干燥后无机盐含量可达到相关工业产品标准。
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Abstract： In order to investigate the desalination and salt separation performance of a multi‑stage 
nanofiltration (NF) system for high‑salinity wastewater, a multi‑stage NF unit with different operation 
modes was constructed using VONTRON VNF1-4040 NF membranes. The results showed that under the 
same operating conditions and varying membrane flux, the rejection rates of Cl ⁻ and SO42- in the split‑ 
flow operation mode were generally higher than those in the parallel‑flow operation mode. Increasing the 
membrane flux, as well as decreasing the influent temperature and concentration, the ion rejection rate of 
the system was improved. The desalination and salt separation performance of the multi‑stage NF system 
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varied significantly for salt‑containing solutions of different compositions, and the split‑flow operation 
mode exhibited better separation performance than the parallel‑flow mode. When the mass ratio of NaCl to 
Na2SO4 in the raw water were 1∶9 and 1∶4 under the split‑flow operation mode, the mass concentration 
ratios of NaCl in the produced water and that of Na2SO4 in the concentrated water exceeded 94.6% and 
97.0%, respectively. After concentration and drying, the inorganic salt content could meet the relevant 
industrial product standards.

Keywords： high‑salinity wastewater; multi‑stage nanofiltration; operation mode; 
desalination; salt separation

在“双碳”目标背景下，高盐废水直接浓缩后形

成的废盐若按照危废处理要求进行焚烧或填埋［1］的
方式处置已不能满足未来发展需要，而将高盐废水

中混合杂质分离提纯进行资源化回收利用已成为

高盐废水处理处置发展的方向［2］。目前，我国对高

盐废水的处理方法主要有热浓缩法、湿式氧化法、

离子交换法、电渗析法和膜处理法等。其中，膜处

理法中的纳滤技术由于对一价和多价态离子具有

优异的分离性能，在含盐废水资源化处理处置领域

得到了广泛的应用。纳滤膜由于具有特殊的孔径

和膜表面的荷电基团，使其具有筛分作用及独特的

道南效应，能够有效分离不同价态的阴离子［3］。贾

萌等［4］采用纳滤膜处理工业园区含盐废水，实现了

零排放废水处理，水回收率在 96% 以上，系统出水

盐分含量达到 10%。郭爱芝［5］利用纳滤膜的特殊分

离性能处理含盐废水，使 NaCl 在产水侧富集、

Na2SO4在浓水侧富集，然后通过后续浓缩处理得到

纯度较高的氯化钠和硫酸钠的结晶固体。可见，利

用纳滤技术深度处理高盐废水已成为较有前景的

方法之一。

基于纳滤系统进行高盐废水处理已有较多探

究，但传统一段式纳滤系统的分盐效果不太理想，

浓水侧氯离子比例较高，不利于后续结晶，而多段

纳滤则是有效提高分盐效果的途径［6］，本研究以产

水分流和产水并流两种运行方式，探讨多段纳滤系

统对高盐废水脱盐和分质效果的影响。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料、试剂及仪器

试验材料：负电荷纳滤膜（VNF1-4040，时代沃

顿科技有限公司），有效膜面积为 7. 5 m2，产水回收

率为 15%；进水 pH 为 3~10，最高操作压力为 4. 14 
MPa，NaCl 截留率为 30%~50%，MgSO4截留率≥98%

（测试温度为25 ℃、测试压力为690 kPa）。

试验试剂：NaCl 和 Na2SO4均为分析纯；去离子

水为实验室自制；高盐废水为实验室配水，该配水

NaCl 与 Na2SO4 的质量比分别为 1∶9、1∶4、1∶1、
4∶1、9∶1。

试验仪器：电子天平、电导率仪、阴离子色谱

仪等。

1. 2　试验流程

多段纳滤系统装置的工艺运行流程如图 1 所

示。原水箱（150 L）中设置有恒温装置，所储存的含

盐溶液（原水）通过高压变频泵加压，经活性炭过滤

器与精密过滤器吸附残留的微量有机物和悬浮物

后，输送至多段纳滤膜组件，膜组件进水压力为 0. 6 
MPa，单次测试时间为 0. 5 h。在高压驱动下，电解

质溶液通过多段纳滤膜组件进行脱盐分质，一次运

行中原水在水箱的停留时间为 0. 3 h。浓缩液（浓

水）和渗透液（产水）回流至原水箱，以保持原水浓

度恒定，减少原水中离子浓度变化引起的试验误

差。系统运行稳定后，间隔 5 min取样一次，并采用

阴离子色谱仪测定溶液中Cl-和SO42-的浓度。

多段纳滤膜组件

恒温装置

原水箱 泵

流量计 取样阀 阀门 浓水
压力表

活性
炭过
滤器

精密
过滤
器

产水

取样阀

流量计 阀门

压力表

图1　多段纳滤装置脱盐分质流程示意

Fig.1　Flow diagram of multi‑stage NF device desalination 
and salt separation

多段纳滤膜组件由 4 支纳滤膜元件串联组成。

其中，产水分流运行方式［见图 2（a）］为上一支膜元

件的浓水作为下一支膜元件的进水，每支膜元件的

··93



第 42 卷 第 13 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

产水单独流出，最后在系统末端汇流。产水并流运

行方式［见图 2（b）］为上一支膜元件的浓水作为下

一支膜元件的进水，上一支膜元件的产水进入下一

支膜元件的产水侧，最后分别从系统末端流出。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　多段纳滤系统的脱盐效果

2. 1. 1　膜通量对多段纳滤系统脱盐效果的影响

多段纳滤装置在原水浓度为 6 g/L、温度为 20 ℃
和系统回收率为 70%的条件下，产水分流和产水并

流运行方式在不同膜通量下对不同组成含盐溶液

中 Cl-和 SO42-的截留效果如图 3 所示。从图 3（a）、

（b）可以看出，不同质量比（NaCl∶Na2SO4）原水在多

段纳滤系统产水分流和产水并流运行方式下，产水

侧Cl-的截留率均与膜通量呈显著正相关，且产水分

流运行方式对 Cl-展现出更优的截留性能。当原水

组成中 NaCl占比最大时，即 NaCl∶Na2SO4为 9∶1，Cl-

截留率最大。当NaCl∶Na2SO4为 1∶9和 1∶4时，对Cl-

出现负截留现象，这缘于 SO₄²⁻优先吸附引发的电荷

屏蔽效应及Cl⁻的反离子扩散机制。从图 3（c）、（d）
可以看出，随着膜通量的升高，多段纳滤系统产水

分流和产水并流运行方式下，产水侧 SO42-的截留率

也均呈上升趋势，产水分流运行方式对 SO42-的截留

率高于产水并流，且产水侧SO42-截留率显著高于Cl-

截留率。与 Cl-不同，当原水组成中 NaCl 占比最小

时，即NaCl∶Na2SO4为 1∶9，SO42-的截留率最高，均高

于98. 5%。

当纳滤膜的膜通量升高时，膜两侧压力差也会

相应增大［7］，使得膜两侧驱动力增加，促进了离子传

质，溶剂分子（水）和 Cl-可以透过纳滤膜，但水的渗

透通量变化相对更大。因此，出现不同组成原水的

纳滤脱盐过程中产水侧 Cl-截留率和 SO42-截留率均

随膜通量的升高而增加，但SO42-截留率始终高于Cl-

截留率［8］。对于多段纳滤系统不同产水运行方式下

的截留率和脱盐效果存在明显差异，与其不同运行

方式下膜元件两侧的压力差相关。试验过程中，产

水分流和产水并流运行方式下末端膜元件的进水

压力分别为 0. 42和 0. 37 MPa。产水分流运行方式

下，各段膜元件的产水单独流出，而产水并流运行

方式的各段膜元件产水进入下一级膜元件产水侧，

使得产水分流运行方式下各膜元件两侧的压力差

大于产水并流运行方式，因此，多段纳滤系统产水

分流运行方式对Cl-和SO42-的截留率较高，脱盐效果

更好。SO42-是二价阴离子，对于荷负电纳滤膜，由

于膜表面负电荷排斥作用阻碍了 SO42-穿过纳滤膜

进入产水侧，而 Cl-的离子半径小，纳滤膜对该离子

的截留率较低，其在水中的迁移速度快，能快速透

过膜，故纳滤膜对Cl-的截留率相对较低［9］。在原水

组成中 NaCl 占比较小的情况下，即 NaCl∶Na2SO4为
1∶9和 1∶4时，多段纳滤系统对Cl-呈负截留状态，这

表明产水中NaCl的浓度高于原水，可见负截留现象

的出现将有助于纳滤分盐。

a. 产水分流运行
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取样阀

压力表

产水

浓水

b. 产水并流运行

流量计
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产
水

浓
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图2　多段纳滤膜组件产水分流和并流运行示意

Fig.2　Schematic diagram of split‑flow and parallel‑flow 
operation modes for produced water from multi‑stage 

nanofiltration membrane modules
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图3　不同运行方式下Cl-和SO4
2-截留率随膜通量的变化

Fig.3　Changes in rejection rates of Cl- and SO4
2- with 

membrane flux under different operation modes
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2. 1. 2　温度对多段纳滤系统脱盐效果的影响

多段纳滤装置在膜通量为 20 L/（m2·h）、原水浓

度为 6 g/L和系统回收率为 70%的条件下，产水分流

和产水并流运行方式在不同温度下对不同组成含

盐溶液中Cl-和 SO42-的截留效果如图 4所示。从图 4
（a）、（b）可知，随着进水温度升高，不同组成的原水

在多段纳滤系统产水分流和产水并流运行方式下，

产水侧Cl-截留率均呈下降趋势。当NaCl∶Na2SO4为

9∶1时，产水分流运行方式下随温度升高 Cl-的截留

率由 25%降至 12%。与Cl-相同，多段纳滤系统产水

分流和产水并流运行方式下产水侧 SO42-的截留率

也随温度升高呈下降趋势，如图 4（c）、（d）所示。朱

安娜等［10］认为，随着纳滤系统温度的上升，溶液的

黏度下降，扩散系数增加，降低了浓差极化的影响，

进而使离子截留率降低。此外，温度改变还使得纳

滤膜结构发生改变，当温度升高时，纳滤膜的孔径

会随之增加，膜通量逐渐增大［11］，更多的电解质离

子能够透过纳滤膜；同时温度升高也会促进溶质分

子的活跃度，导致盐溶液的黏度降低，电解质与水

分子形成的水合离子在温度升高的情况下其半径

会减小，使得之前不能通过的溶质分子或电解质透

过膜到达产水侧［12］。因此，当温度升高时，溶质透

过量增加，相应透盐率增加，进而导致纳滤系统对

Cl-和SO42-的截留率出现下降趋势。
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图4　不同运行方式下Cl-和SO4
2-截留率随温度的变化

Fig.4　Changes in rejection rates of Cl⁻ and SO4
2- with 

temperature under different operation modes

2. 1. 3　进水浓度对多段纳滤系统脱盐效果的影响

多段纳滤装置在膜通量为 20 L/（m2·h）、温度为

20 ℃和系统回收率为 70%的条件下，产水分流和产

水并流运行方式在不同进水浓度下对不同组成含

盐溶液中 Cl-和 SO42-的截留效果如图 5 所示。可以

看出，随着混盐溶液进水浓度的增加，不同组成的

原水在多段纳滤系统产水分流和产水并流运行方

式下，产水侧Cl-和SO42-的截留率均呈下降趋势。从

图 5（a）可知，当 NaCl∶Na2SO4为 1∶9时，Cl-截留率较

低，且出现负截留现象，在产水分流运行方式下，随

进水浓度的增加 Cl-截留率从-12% 降到-31%。同

样，当 NaCl∶Na2SO4为 1∶9 时，在产水并流运行方式

下，随进水浓度的增加 Cl-截留率从-11% 降低至

-24%。进水中无机盐浓度增大使得产水侧与浓水

侧之间的浓度梯度增加，促进了离子在纳滤膜中的

传输作用，使更多离子穿过纳滤膜进入产水侧，从

而使离子截留率下降；当进水料液浓度变大时，混

盐溶液中 Na+随之增加，试验所用 VNF1-4040 型纳

滤膜材质主要为聚哌嗪，纳滤膜表面荷负电，在道

南作用的影响下对阴离子有截留作用；SO42-所带电

荷为 Cl-的 2 倍，因此道南效应的影响更强，纳滤系

统对SO42-的截留率高于对Cl-的［13］。
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图5　不同运行方式下Cl-和SO4
2-截留率随进水浓度的变化

Fig.5　Changes in rejection rates of Cl⁻ and SO4
2- with 

influent concentration under different operation modes

随着进水溶液中 NaCl 和 Na2SO4 浓度的增加，

Na+浓度也随之增加，纳滤膜两侧存在较大的浓度差
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和道南效应，促使产水侧Na+浓度增加，需要对应的

Cl-或 SO42-平衡电荷，以维持溶液的电中性。VNF1-
4040纳滤膜对 SO42-和Cl-的截留率不同，产水侧Na+

与易透膜的Cl-相结合来维持溶液电荷平衡，导致产

水侧 NaCl 增多，在进水混盐溶液中 NaCl 占比较小

的情况下，纳滤系统对 Cl-呈现出负截留现象，而系

统对 SO42-的截留率增大，因此负截留的出现也有利

于脱盐［14-15］。

2. 2　多段纳滤系统的分质效果

2. 2. 1　膜通量对多段纳滤系统分质效果的影响

多段纳滤装置在原水浓度为 6 g/L、温度为 20 ℃
和系统回收率为 70%的条件下，产水分流和产水并

流运行方式在不同膜通量下对不同组成含盐溶液

分质效果的影响如图6所示。

由图 6 可以看出，不同组成的原水在多段纳滤

系统产水分流和产水并流运行方式下，产水侧NaCl
浓度占比随着膜通量的增加而升高，且产水分流运

行方式对 NaCl 的分质效果整体上优于产水并流。

纳滤系统对 Cl-和 SO42-具有很好的分离效果［16］，当

NaCl∶Na2SO4为 9∶1 的原水在膜通量为 26 L/（m2·h）
时，产水分流运行方式下产水侧NaCl浓度占比最高

达到 99. 5%，如图 6（a）所示；产水并流运行方式下

产水侧NaCl浓度占比最高达到 99. 1%，如图 6（b）所

示。膜通量增大意味着系统压力的增加，压力增加

促进了离子在纳滤膜中的传质过程，使得产水侧离

子浓度增加，而在 NaCl 和 Na2SO4混盐溶液系统中，

由于氯离子的半径小于硫酸根离子，且对于荷负电

纳滤膜，膜表面的负电荷会对溶液中的阴离子产生

静电排斥作用，理论上 SO42-所带电荷数为 Cl-的 2
倍，荷负电纳滤膜对 SO42-的静电排斥作用要高于对

Cl-的，所以Cl-更容易透过纳滤膜到达产水侧，使得

产水侧NaCl浓度提高［17］。
与产水侧不同，多段纳滤系统产水分流和产水

并流运行方式下，浓水侧Na2SO4浓度占比随膜通量

的增加而下降，产水分流运行方式对Na2SO4的分质

效果优于产水并流，如图 6（c）、（d）所示。当原水中

NaCl∶Na2SO4为 1∶9和 1∶4时，多段纳滤系统在浓水

侧可以获得较好的分质效果。其中，NaCl∶Na2SO4为
1∶9 的原水在所考察膜通量范围内，产水分流运行

方式下浓水侧Na2SO4浓度占比均高于99%。

2. 2. 2　进水组成对多段纳滤系统分质效果的影响

多段纳滤系统对不同混盐比例原水的脱盐和

分质效果差异较大。在膜通量为 20 L/（m2·h）、原水

浓度为 6 g/L、温度为 20 ℃和系统回收率为 70% 的

条件下，产水分流和产水并流运行方式对不同组成

含盐溶液的分质效果如图 7所示。可以看出，随着

混盐比例 NaCl∶Na2SO4的增加，即原水无机盐组成

中NaCl占比增加，多段纳滤系统在两种运行方式下

产水侧NaCl浓度占比呈上升趋势，浓水侧Na2SO4浓
度占比呈下降趋势，产水分流运行方式对含盐溶液

中 NaCl 和 Na2SO4 的分质效果整体优于产水并流。

在所考察的混盐比例范围内，多段纳滤系统产水分

流运行方式在产水侧的分质效果较好，NaCl浓度占

比均达到 94. 6% 以上，产水若经后续浓缩干燥、蒸

发结晶处理后［18］，NaCl 含量能达到《工业盐》（GB/T 
5462—2015）中日晒工业盐二级标准氯化钠产品。

浓水侧 Na2SO4浓度占比随混盐比例变动的变化较

大，当 NaCl∶Na2SO4为 1∶9 和 1∶4 时，多段纳滤系统

产水分流运行方式在浓水侧的分质效果较好，相应

浓水侧Na2SO4浓度占比达到 97. 0%以上，同样浓水

若经后续浓缩干燥、蒸发结晶处理后，能够达到《工

业无水硫酸钠》（GB/T 6009—2014）中Ⅲ类合格品标

准的无水硫酸钠产品。随着原水无机盐中 NaCl 占
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图6　不同运行方式下产水侧NaCl和浓水侧Na2SO4浓度占

比随膜通量的变化

Fig.6　Changes in mass concentration ratios of NaCl in 
produced water and Na2SO4 in concentrated water with 

membrane flux  under  different operation modes
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比进一步增加，浓水侧 Na2SO4浓度占比显著降低，

当NaCl∶Na2SO4为9∶1时，最低可降至30%左右。

综上所述，当含盐废水中 NaCl 的占比较低时，

多段纳滤系统产水分流运行方式可分别在产水侧

和浓水侧同时取得较好的分质效果。在含盐废水

中NaCl占比较高的情况下，可以通过将纳滤系统浓

水作为进水重复进行分盐过程，能够进一步提高浓

水侧 Na2SO4 的浓度占比，即通过增加纳滤膜组件

数来提高对 Na2SO4 的分质效果［6］。例如当原水中

NaCl∶Na2SO4 为 4∶1 时，浓水中 Na2SO4 浓度占比为

75%对应的NaCl∶Na2SO4接近于 1∶4，如果将此浓水

作为进水再次进行纳滤，在浓水侧将会得到较好的

Na2SO4分质效果。

3 结论结论

①    多段纳滤系统在产水分流和产水并流运

行方式下，对Cl-和SO42-的截留率都随系统膜通量的

增加而增大，随进水温度和浓度上升而下降。当原

水无机盐组成中NaCl占比较大时，多段纳滤系统对

Cl-的截留率较高，对SO42-的截留率较低。

②    多段纳滤系统对不同组成含盐溶液的脱

盐分质效果差异较大。随着膜通量的变化，多段纳

滤系统产水分流运行方式对 Cl-和 SO42-的截留率和

分质效果优于产水并流运行方式。

③    当含盐废水中NaCl占比低于 20%时，产水

分流运行方式多段纳滤系统在产水侧和浓水侧均

可取得较好的分质效果，相应产水侧和浓水侧溶液

经浓缩干燥后可分别得到符合标准的工业盐和工

业无水硫酸钠产品。
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