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摘要:反渗透膜技术已逐渐成为煤化工含盐废水处理的首选技术，但是反渗透膜技术的

产水率一般只有 75%，剩余浓水的处理与排放问题日益突出，处理这部分反渗透浓水对中国
煤化工可持续发展和环境保护意义重大。从反渗透浓水浓缩技术、膜蒸馏浓缩反渗透浓水膜
材料和制备聚偏氟乙烯膜 3 个方面对煤化工反渗透浓水浓缩进行了综述和展望。介绍了反渗
透浓水浓缩技术研究进展，概述了膜蒸馏用膜材料浓缩反渗透浓水的研究现状，总结了影响

煤化工反渗透浓水浓缩的聚偏氟乙烯膜结构和性能的因素。
关键词:煤化工;反渗透浓水;浓缩;膜蒸馏;聚偏氟乙烯膜

中图分类号: X703; TD849 文献标识码: A 文章编号: 1006 － 6772( 2014) 01 － 0104 － 06

Ｒesearch progress of desalination-concentration of reverse
osmosis drained wastewater from coal chemical industry
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Abstract: Ｒeverse osmosis membrane technology is the leading treatment technology for brine wastewater from coal
chemical industry． However，its recovery rate is usually only 75 percent． The treatment of the concentrated water
from the process is significant for the sustainable development of coal chemical industry and environmental protec-
tion． Investigate the desalination-concentration of reverse osmosis drained wastewater from concentration
technologies，membrane materials and polyvinylidene fluoride ( PVDF) membrane preparation． Introduce its research
progress and the membrane materials used in the process． Analyse the influencing factors of PVDF membrane．
Key words: coal chemical industry; reverse osmosis drained wastewater; concentration; membrane distillation; poly-
vinylidene fluoride membrane
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0 引 言

近年来煤化工项目密集建设和发展，耗水量和

产生的含盐废水量巨大。中国大多数煤炭资源丰
富的地区缺水且无环境容量。因此，含盐废水的
处理已成为中国煤化工可持续发展亟待解决的
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问题［1 － 2］。
煤化工项目产生的含盐废水主要来源于煤化

工企业的循环水排污水、脱盐水站反渗透排浓盐水
等，总体呈现排放量大、水质变化小、氯离子含量偏
高、水质含盐量较稳定且普遍不高等特点［3］。常见
的含盐废水处理技术有离子交换法、电渗析法、反渗
透法、蒸馏法等。反渗透法以其能耗低，无污染，适
应性强，便于操作，运行费用低，在含盐废水处理方

面占据越来越重要的地位，但是反渗透法的产水率

一般只有 75%，仍会产生约 25%的反渗透浓水［4］。
如果反渗透浓水直接排放会对土壤、地表水等产生
不利影响。
本文从反渗透浓水浓缩技术、膜蒸馏用膜材料

浓缩反渗透浓水和聚偏氟乙烯膜结构和性能的影

响因素等方面对煤化工反渗透浓水浓缩进行了研

究，寻找处理反渗透浓水的有效途径。

1 反渗透浓水浓缩技术研究概况

目前报道的反渗透浓水浓缩技术主要有高效

反渗透技术、正渗透技术、膜蒸馏技术等。
1． 1 高效反渗透技术
德巴斯什·穆霍帕德黑于 1996 年推出高效反

渗透技术和设备的专利，目前该技术已成功运用于

半导体行业高纯水制造领域。高效反渗透技术的
核心工艺原理为: 采用离子交换将水中的硬度去

除，盐分则靠反渗透去除; 同时，反渗透在高 pH 条
件下运行，硅主要以离子形式存在，不会污染反渗

透膜并可通过反渗透去除;而水中的有机物在高 pH
条件下皂化或弱电离，不会造成膜的有机物和生物

污染。高效反渗透技术克服了单纯离子交换法和
反渗透法的缺点，结合了两者的优点，既节省了大

量的酸碱，又可使反渗透的回收率提高至 90%以
上( 最高达 95% ) 。
高效反渗透技术在煤化工含盐废水浓缩方面

已实现工业化。内蒙古汇能煤化工 16 亿 m3 /a煤制
天然气回用水处理及零排放项目是第一个使用高

效反渗透技术的项目，原水为循环水站排污水、脱
盐水站排浓水和污水处理站出水，出水回用补入循

环水系统，处理水量 500 m3 /h，盐截留率不低于
90%，回收率不低于 82%。中煤图克化肥废水回用
和零液体排放项目使用高效反渗透系统来浓缩反

渗透浓水。
高效反渗透技术成熟，回收率较传统反渗透技

术提高了 20%，可将反渗透浓水含盐量浓缩到 80
g /L，但高效反渗透装置对进水 COD指标有要求，而
含盐废水经过浓缩 COD指标会提高，超负荷运行会
对膜寿命产生一定影响［5］。
1． 2 正渗透技术
正渗透技术是将浓盐水和驱动液分隔于正渗

透膜两侧，依靠浓盐水的渗透压低于驱动液，水在

渗透压作用下从低渗透压的浓盐水侧扩散至高渗

透压的驱动液，实现浓盐水浓缩的技术［6］。正渗透
法浓缩浓盐水不需要外加驱动力，仅靠渗透压为驱

动力完成膜的分离过程，无需能耗。自 20 世纪 90 年
代，Osmotek公司开发出第一种商业化的正渗透膜
以来，该正渗透膜已被广泛应用于相关领域的研究

中，并且正渗透技术已成功应用于军事、娱乐和紧
急救援领域。
在 20 世纪六七十年代就有人提出将正渗透技

术应用于海水淡化方面的想法，近年来美国耶鲁大

学的 Elimelech课题组发明了一种利用正渗透进行
海水脱盐的技术［7］，在小试装置上以 6 mol /L 铵盐
为驱动液让海水( 约含 0. 5 mol /L NaCl 溶液) 通过
HTI公司商业化的正渗透膜，50 ℃条件下产水通量
高达 25 kg / ( m2·h) ，盐截留率高达 95%。稀释后
的驱动液，只需加热到 60 ℃，驱动液中的铵盐就被
分解为 NH3 和 CO2，而分离出去的 NH3 和 CO2 还可

以循环使用。通过软件模拟发现，当稀释的驱动溶
液浓度为 1. 5 mol /L 时，整个正渗透过程电能耗为
0. 25 kWh /m3，低于目前脱盐技术的电能消耗，采用

正渗透技术海水淡化比多级闪蒸节省能量 85%，比
反渗透技术节省能量 72%［8］。目前该技术已经进
入中试阶段［9］。
近年来已有正渗透技术浓缩反渗透浓盐水的

研究报道，理想的正渗透浓缩过程目标是实现液体

零排放，这对于煤化工企业实现废水零排放尤为重

要。Tang W 等［10］研究了正渗透法浓缩浓盐水，以
5 mol /L糖溶液为驱动液让浓盐水( 约含 0. 5 mol /L
NaCl溶液) 经过正渗透膜，50 ℃条件下产水通量可
达 8. 2l kg / ( m2·h) ，盐截留率大于 99%，经过 18 h
运行后，回收率约 76%。Martinetti 等［11］采用正
渗透技术浓缩反渗透浓水，以 50 g /L NaCl溶液为驱
动液让浓盐水 A( TDS为 7. 5 g /L) 和浓盐水 B( TDS
为 17. 5 g /L) 经过正渗透膜，在 40 ℃条件下浓盐水
A 产水通量可达 12 kg / ( m2·h ) ，盐截留率大于
99%，回收率大于 80% ; 浓盐水 B 产水通量可达
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9 kg / ( m2·h) ，盐截留率大于 99%，回收率约 62%。
1． 3 膜蒸馏技术
膜蒸馏技术是以疏水微孔膜两侧蒸气压差为

传质驱动力的膜技术和蒸发过程相结合的新型膜

分离技术［12］。膜蒸馏技术设备简单、操作方便、可
利用太阳能或余热等降低成本，已成功用于苦咸水

淡化领域。根据下游侧挥发组分蒸汽冷凝方法或
排除方法不同，膜蒸馏过程可分为: 直接接触式膜

蒸馏、空气隙式膜蒸馏、真空膜蒸馏、气体吹扫式膜
蒸馏。

20 世纪 60 年代，美国的 Findly 和欧洲的 Haute、
Henderyckx最早提出膜蒸馏时主要用于海水淡化。
吕晓龙等［13 － 14］将海水 ( 3. 5% NaCl 水溶液 ) 通过
3 种膜蒸馏装置，真空膜蒸馏过程的产水通量最大，
在进料温度 50 ℃、真空侧压力 0. 09 MPa 条件下达
到 21. 8 kg / ( m2·h) ，直接接触膜蒸馏次之，气扫式
膜蒸馏最小; 真空膜蒸馏过程、直接接触膜蒸馏过
程和气扫式膜蒸馏过程脱盐率都大于 99%。曾辉
等［15］将海水( 3. 5% NaCl 水溶液) 通过真空膜蒸馏
装置，进料温度和真空度是影响系统性能的主要因

素，进料流量和质量分数的影响较小。
近年来，膜蒸馏技术成为反渗透浓水的首选浓缩

技术。王军等［16］在内蒙古达拉特旗火电厂完成了膜
蒸馏浓缩火电厂反渗透浓水的中试研究，当反渗透

浓水浓缩倍数为 10 倍、连续 180 h 后，产水通量始
终在 8 kg / ( m2·h) ，出水电导率稳定在 3 μS /cm。
膜蒸馏技术浓缩反渗透浓水不仅具有技术可行

性和可操作性，而且大幅度提高了系统的产水率。
孙项城等［17］采用直接接触膜蒸馏装置浓缩某石化

企业反渗透浓水，在进料温度约 50 ℃的条件下，浓缩
3 倍时，产水通量约为 15. 6 kg / ( m2·h) ; 浓缩 4 倍
时，产水通量约为 14. 4 kg / ( m2·h) ，出水电导率在
5 μS /cm 以下。安晓婵［18］采用真空膜蒸馏浓缩反
渗透浓水，在进料温度约 65 ℃、真空侧压力 0. 085
MPa的条件下，产水通量达 17. 86 kg / ( m2·h) ，盐
截留率达 99%，出水电导率小于 20 μS /cm。同其它
操作方式相比，真空膜蒸馏过程容易获得较大的膜

两侧蒸汽分压差，气体传质阻力小，产水通量较大，

是常采用的操作方式。
1． 4 常用的反渗透浓水浓缩技术比较
高效反渗透技术处理反渗透浓水技术成熟，既

节省了大量的酸碱，又可将反渗透浓水的回收率提

高至 90%以上，高效反渗透技术在煤化工含盐废水

处理方面也已实现工业化; 但该技术可处理的盐水

浓度受反渗透膜可承受的压力限制。正渗透膜技
术是有前景的反渗透浓水浓缩方法，还需要在正渗

透膜材料和驱动液两方面进一步研究，该技术距离

实际应用尚有距离。与前两种技术相比，膜蒸馏技
术可利用低品质热源、截留率高、水回收率高、膜通
量大、占地面积小、对环境污染小、技术成熟，并已
成功应用于苦咸水脱盐。如果能开发出更大产水
通量、分离性能的膜材料，将能提高膜蒸馏技术在
浓缩反渗透浓水应用中的竞争力。

2 膜材料研究现状及浓缩反渗透浓水可行性

膜蒸馏技术的核心是膜材料，膜材料的产水通

量和脱盐率决定膜蒸馏处理反渗透浓水的难易程

度和经济效益。目前报道用于膜蒸馏分离用膜材
料主要为聚四氟乙烯膜、聚偏氟乙烯膜、聚丙烯膜。
2． 1 聚四氟乙烯膜
聚四氟乙烯膜的表面张力为( 25 ～ 33) × 10 －3 N/

m，疏水性最好，具有良好的耐氧化性和化学稳定
性，所应用的物系非常广泛。制取聚四氟乙烯膜可
采用烧结法及拉伸法，中空纤维膜的制作尤为困难。
唐娜等［19］对聚四氟乙烯膜真空膜蒸馏浓缩反

渗透海水浓盐水进行研究，说明温度是影响海水淡

化浓盐水膜蒸馏过程的关键因素，对产水通量影响

较大。在进料温度 67 ℃、真空侧压力 0. 002 MPa条
件下，产水通量为 24. 8 kg / ( m2·h) ，盐截留率大于
98%。李玖明等［20］对聚四氟乙烯膜真空膜蒸馏浓
缩垃圾渗沥液反渗透浓水进行研究，在进料温度

75 ℃、真空侧压力 0. 095 MPa 条件下，膜蒸馏通量
为 7. 05 kg / ( m2·h) ，出水电导率≤60 μS /cm。涂
正环等［21］考察了聚四氟乙烯膜孔径对真空膜蒸馏

浓缩咸水产水通量的影响，说明产水通量随孔径的

增大而增加。
利用聚四氟乙烯膜膜蒸馏进行浓盐水浓缩的

研究较少，其研制的关键技术是如何增大膜的孔隙

率及平均孔径，从而改善产水质量，增大膜通量。
同时经济因素对聚四氟乙烯膜的推广也有一些的

影响，应改善制膜工艺，降低成本，增加聚四氟乙烯

膜材料的应用市场，达到工业化量产。
2． 2 聚偏氟乙烯膜
聚偏氟乙烯膜的表面张力为( 23 ～ 34) × 10 －3 N/

m，疏水性较好，耐氧化性和化学稳定性仅次于聚四
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氟乙烯膜; 聚偏氟乙烯在常温下可溶于多种溶剂，

较聚四氟乙烯膜容易制备，目前多采用溶剂致相转

化法。聚偏氟乙烯膜是理想的膜蒸馏材料，近几年
来对膜蒸馏材料的报道多集中于聚偏氟乙烯膜。
武春瑞等［13，22 － 23］对聚偏氟乙烯膜真空膜蒸馏浓

缩石化企业反渗透浓水进行了研究，进液流速对膜

性能无明显影响;进料温度和真空度的提高都会使

膜的产水通量明显上升，而产水电导保持稳定。在
进料温度 70 ℃、真空侧压力 0. 095 MPa 的条件下，
产水通量 25. 83 kg / ( m2·h) ，将反渗透浓水浓缩至
20 倍时，产水通量降至 11. 8 kg / ( m2·h) ，盐截留率
大于 99%，出水电导率小于 4 μS /cm。安晓婵［18］对
聚偏氟乙烯膜真空膜蒸馏处理反渗透浓水进行研

究，在进料温度 65 ℃、真空侧压力 0. 085 MPa 条件
下，产水通量可达 17. 86 kg / ( m2·h) ，盐截留率大
于 99%，出水电导率≤16 μS /cm。唐娜等［19］对聚
偏氟乙烯膜真空膜蒸馏浓缩反渗透海水浓盐水进行

研究，在进料温度为 73 ℃、真空侧压力为 0. 002 MPa
条件下，产水通量为 13. 3 kg / ( m2·h) ，盐截留率大
于 98%。
2． 3 聚丙烯膜
聚丙烯膜的表面张力为 40 × 10 －3 N /m，疏水性

较聚四氟乙烯膜和聚偏氟乙烯膜差，耐氧化性和化

学稳定性相对较差，但由于价格低廉，市场应用广

泛。由于聚丙烯在常温下不溶于任何溶剂，故制取
聚丙烯膜通常采用熔融纺丝 －冷却拉伸法和热致
相分离法。
朱宝库等［24］对聚丙烯微孔膜真空膜蒸馏浓缩

0. 51 mol /L NaCl 水溶液进行研究，在 40 ～ 65 ℃盐
水温度范围内，2 个膜组件的脱盐效率接近 100% ;
产水通量随温度的升高而增大，与膜两侧的蒸汽压

差成线性关系。王车礼等［25］考察了真空度、进料温
度、料液流速以及料液浓度对聚丙烯膜真空膜蒸
馏浓缩 NaCl水溶液产水通量与盐截留率的影响，产
水通量随真空度增加呈线性增大，其受进料温度影

响显著，随料液浓度的增加而减小; 对 NaCl 的截留
率接近 100%。张建芳等［26］也考察了真空度、进料
温度、料液流速以及料液浓度对聚丙烯膜真空膜蒸
馏浓缩 NaCl水溶液产水通量与盐截留率的影响，随
着真空度、料液流量及进料温度的提高，产水通量
有增加的趋势，当料液质量浓度在 10 g /L 以上时，
产水通量有下降趋势; 但出水电导率不受各因素

变化影响，通常在 4 μS /cm，盐截留率在 99%以上。
王宏涛［27］在进料温度 85 ℃、真空侧压力 0. 04 MPa
条件下，将渤海深层海水通过自制的 1 m3 /d 放大聚丙
烯膜真空膜蒸馏装置，产水通量达 38 kg / ( m2·h) ，
盐截留率达 99%，回收率达到 75%。陈利等［28］考
察了真空度、进料温度、料液流速以及料液浓度对
聚丙烯膜真空膜蒸馏处理反渗透海水淡化浓盐水

产水通量和盐截留率的影响，真空度增大，产水通

量和盐截留率呈增长趋势; 进料温度升高，产水通

量增加，盐截留率呈减少趋势; 料液流速增加会使

产水通量增加，盐截留率呈减少趋势，但影响相对

不大。随着料液浓度的增加，膜的产水通量下降，
盐截留率基本保持不变，最大盐截留率大于 99%。

3 聚偏氟乙烯膜的制备

目前，亲水微孔聚偏氟乙烯膜已成功应用于化

工、医药等工业领域，疏水微孔聚偏氟乙烯膜在膜
蒸馏等领域也已显示出广阔的应用前景。已有疏
水微孔聚偏氟乙烯膜浓缩反渗透浓水的研究报道，

针对反渗透浓水开发新型疏水微孔聚偏氟乙烯膜

的相关研究也陆续报道。膜蒸馏是反渗透浓水中
水在聚偏氟乙烯膜两侧的蒸汽压差的推动下实现

传质分离的膜过程，所使用的聚偏氟乙烯膜应满足

疏水性和多孔性 2 个要求，以保证水不会渗入到微
孔内，并使膜具有较高的产水通量。膜的孔隙率在
60%～80%，孔径在 0. 1～ 0. 5 μm最佳。
制备疏水微孔聚偏氟乙烯膜的常用方法为相

转化法，其又可以分为溶剂蒸发相转化法、热诱导
相转化法、气相沉淀相转化法和浸没沉淀相转化
法。目前大部分聚偏氟乙烯膜采用浸没沉淀相转
化法制备，即将聚合物溶液刮涂在适当的支撑体

上，然后浸入含有非溶剂的凝固浴中，由于溶剂和

非溶剂的交换导致聚合物固化成膜。
徐丽［29］考察了聚偏氟乙烯铸膜液浓度、添加剂

含量、凝固浴组成和温度对聚偏氟乙烯膜结构与产
水通量的影响。结果表明，随着聚偏氟乙烯铸膜液
浓度、添加剂 CaCl2 含量和凝固浴中溶剂 N，N －二
甲基乙酰胺含量的增加，所形成膜表面更为致密，

亚层由指状孔结构过渡为海绵状结构; 当铸膜液中

非溶剂 H2O的含量和凝固浴温度增加时，形成亚层
为指状大孔的多孔膜; 当铸膜液中聚偏氟乙烯浓度

为 10. 0%，CaCl2 为 3. 0%，H2O 含量为 3. 0%时，纯
水凝固浴温度为 50 ℃的条件下，所制得膜的孔隙率
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约为 86% ; 在 NaCl 溶液浓度为 3. 5%、进料温度为
50 ℃、真空侧压力 0. 03 MPa的条件下，产水通量约
为 2. 4 kg / ( m2·h) 。
王许云［30］考察了溶剂，聚偏氟乙烯分子量，铸

膜液制备时的溶解温度和熟化时间，添加剂种类、
用量及凝胶浴温度对聚偏氟乙烯膜结构和性能的

影响。研究结果表明，N，N －二甲基乙酰胺作为制
备膜蒸馏用聚偏氟乙烯膜的溶剂最佳; 在所考察的

5 种分子量的聚偏氟乙烯中，分子量为 431000 的聚
偏氟乙烯更适于制备膜; 铸膜液宜采用较低的溶解

温度( 50 ～ 70 ℃ ) ; 铸膜液的熟化时间对膜内部的
微观孔结构亦具有显著影响，适当的熟化时间( 6 d
左右) 有利于制备连通性较好、产水通量较高的膜;
采用甘油( 2% ) 与水( 3% ) 混合添加剂制得的膜产
水通量及盐截留率均有较大提高。
安晓婵［18］考察了聚偏氟乙烯铸膜液浓度、添

加剂浓度、凝固浴组成和温度对膜结构与膜蒸馏
性能影响。研究结果表明: 随着聚偏氟乙烯铸膜
液浓度、添加剂氯化锂 ( LiCl) 含量和凝固浴中溶
剂 N，N －二甲基乙酰胺含量的增加，所形成膜的表
面更为致密;当铸膜液中非溶剂 H2O的含量和凝固
浴温度增加时，形成表层为指状大孔的多孔膜; 当

铸膜液中聚偏氟乙烯质量分数为 12. 0%、LiCl 为
5. 0%、H2O为 2. 0%时，所制得的膜产水通量较大，
在进水温度 55 ℃、真空侧压力 0. 062 MPa 条件下，
纯水通量最高可达 19. 93 kg / ( m3·h ) ，孔隙率为
30%，结构性能良好。
张琳［31］研究不同的铸膜液体系发现，铸膜液中

不加入任何添加剂时，膜表面容易形成大孔，但海

绵层比较致密，产水通量较低; 添加丙酮后，膜指状

孔密度与尺寸变小，产水通量降低，但膜的皮层较

厚，有利于提高膜的盐截留率; 以磷酸为添加剂制

备的平板疏水膜，其指状孔变短，呈“泪滴状”，平板
膜表皮层相对较薄，有利于产水通量的提高; 所制

备的聚偏氟乙烯膜以 LiCl 为添加剂时，上表面致密
且较厚，膜横截面靠近上表皮层处具有小的指状孔

结构;磷酸、丙三醇、PEG － 400 的加入会使膜横截
面出现大孔空腔结构，均是较好的致孔剂。以丙酮
和磷酸为混合添加剂制备的平板膜具有较好的产

水通量及优异的盐截留率，当进料温度 50 ℃，料液
用 35 g /L的 NaCl水溶液进行直接接触式膜蒸馏实
验时，产水通量可达 12. 45 kg / ( m2·h) ，盐截留率
大于 99%。

目前，膜蒸馏用聚偏氟乙烯膜多处于研究阶

段，应在原有基础上，进一步开发出高产水通量和

高盐截留率的膜，推动膜蒸馏技术的发展。

4 结 语

含盐废水处理是中国煤化工可持续发展亟待

解决的问题，其中反渗透浓水的浓缩是解决该问题

的瓶颈。反渗透浓水浓缩技术主要有高效反渗透
技术、正渗透技术和膜蒸馏技术，其中膜蒸馏技术
浓缩反渗透浓水可利用低品质热源，具有截留率

高、水回收率高、技术成熟的特点。膜蒸馏用膜材
料主要有聚四氟乙烯膜、聚偏氟乙烯膜和聚丙烯
膜，其中采用聚偏氟乙烯膜膜蒸馏浓缩反渗透浓水

的研究较多，聚偏氟乙烯膜疏水性较好，耐氧化性

和化学稳定性较好，较容易制备，是理想的膜蒸馏

材料。聚偏氟乙烯铸膜液浓度、聚偏氟乙烯分子
量、溶剂、添加剂及含量、铸膜液制备时的溶解温度
和熟化时间、凝固浴组成和温度对聚偏氟乙烯膜结
构与膜蒸馏性能都有影响。因此，可以通过调节这
些因素来制备具有较高产水通量和盐截留率的聚

偏氟乙烯膜。
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