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摘 要：为探究纳滤技术在工业高盐废水处理中的脱盐分质效果，在实验室搭建的纳滤装置上，采用纳滤膜 VNF1-
4040，研究了 NaCl和 Na2SO4混盐溶液的脱盐分质过程，考察了在不同质量浓度比混盐进料条件下膜通量、进

料质量浓度、进料温度对纳滤脱盐效果的影响.研究结果表明，在所考察工况条件下，纳滤膜对 Na2SO4始终有

着良好的脱除效果，截留率保持在 97.5%以上.对于质量比为 1 颐 9 NaCl/Na2SO4混盐，其 Na2SO4截留率均优于

相同运行条件下的其它混盐溶液.膜通量越低，进料质量浓度和进料温度越高，NaCl截留率越低，脱盐效果越
好.当膜通量、进料质量浓度和进料温度分别为 26 LMH、2 g/L和 10 益时，Na2SO4截留率最高，分别为 98.41%、
98.24%和 98.80%.纳滤膜对混盐溶液中 NaCl的分质效果较好，产水中 NaCl的质量浓度占比保持在 96%以上.
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Abstract：In order to explore the desalination and mass separation effect of nanofiltration technology in industrial high salt
wastewater treatment袁the nanofiltration membrane VNF1-4040 was used to study the desalination and separation process for
NaCl and Na2SO4 mixed salt solutions.The influence of membrane flux袁feed concentration and feed temperature on the
desalination effect of nanofiltration with different mass concentration ratios was investigated. The results show that the
nanofiltration membrane always has the better removal effect on Na2SO4 under the investigated conditions袁and the rejection
rate of Na2SO4 is higher than 97.5% . When the mass ratio of NaCl/Na2SO4 is 1 颐 9袁it gets the best rejection rate of Na2SO4

compared with other mass ratio in the same environmental conditions.Lower membrane flux袁higher feed concentration and
feed temperature can lead to the better NaCl rejection rate袁which means better desalination effect.When the membrane flux袁
feed concentration and feed temperature are 26 LMH袁2 g/L and 10益袁the rejection rate of Na2SO4 reaches its peak being
98.41% 袁98.24% and 98.80% 袁respectively. In this experiment袁nanofiltration membrane has a good separation effect on
NaCl袁and the proportion of NaCl concentration in the produced water remains above 96%.
Key words：nanofiltration membrane；high salt wastewater；NaCl/Na2SO4 mixed salt；desalination and separation；nega -

tive intercept
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高盐废水通常是指总含盐量（以 NaCl含量计）质
量分数不小于 1%的含盐废水[1].其中所含可溶性无机
盐离子主要有 CO3

2-、HCO3
-、Cl-、SO4

2-、Na+、Ca2+、K+等，

在高盐废水所含的盐分中 NaCl、Na2SO4占比通常可高

达 90%以上[2].若高盐废水不经处理直接排放，将会给
自然界水体和生态环境带来潜在的污染风险.在常规
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表 1 纳滤膜性能参数

图 1 纳滤装置脱盐分质流程示意
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含盐废水零排放处理过程中，通常经过预处理、浓缩、

蒸发、出盐等工序进行脱盐处理，相应会产生大量的

杂盐类危险固体废物[3].若在废水处理过程中对无机
盐进行脱除和分质，不仅可以减轻废水中无机盐对水

体及生态的破坏程度，还能得到多种单盐溶液，进而

可实现无机盐的资源化再生利用.目前，如何将高盐
废水中的无机盐成分以单盐的形式回收利用是高盐

废水处理及资源化利用的一大难点.
纳滤膜的孔径和截留能力介于超滤膜和反渗透

膜之间，属于压力驱动膜.受道南效应（Donnon）影响，
纳滤膜对不同电荷和不同价态的离子具有不同的截

留效果[4].通常纳滤膜对 SO4
2-的截留率可高达 90%以

上[5-6]，而对 Cl-的截留率较低，甚至有时表现出负截留
性[7].以含盐废水为例（以 NaCl、Na2SO4为主），根据纳

滤膜对不同离子的选择性截留，在有效分离单价、二

价离子的过程中，可以实现废水中两种盐分的脱盐和

分质，为后续浓缩、结晶处理提供保障，实现盐分资源

化利用，达到“零排放”效果[8].
为了探究纳滤过程中的不同运行工况条件对一

价盐和二价盐的纳滤脱盐分质效果的影响，本研究采

用国产纳滤膜 VNF1-4040，在实验室搭建的纳滤装置
上对 NaCl和 Na2SO4混盐溶液进行脱盐分质试验.研
究结果可为纳滤技术在含盐废水脱盐分质应用方面

提供一定的理论指导.

1 实验部分

1.1 材料、试剂及仪器

材料：VNF1-4040型荷负电纳滤膜，时代沃顿科
技有限公司，其基本参数见表 1.

试剂：氯化钠、硫酸钠，分析纯，天津市科威有限

公司；去离子水，实验室自制.
仪器：DDS-307型电导率仪，上海仪电科学仪器

股份有限公司；ML204T型电子天平，梅特勒-托利多
仪器有限公司；ICS-1500 型阴离子色谱仪，美国
DIONEX（戴安）公司；G7100A型毛细管电泳仪，安捷
伦科技有限公司.

1.2 纳滤装置

纳滤装置的脱盐分质流程见图 1.实验过程中采

用去离子水配制而成的 NaCl和 Na2SO4混盐溶液（原

水）通过高压变频泵加压后输送至纳滤膜元件，在纳

滤膜元件中以错流方式进行纳滤脱盐分质.纳滤装置
以全循环模式运行，即通过将纳滤产水和浓水送回至

原水箱，以维持进水中无机盐离子浓度的稳定.装置
进水温度通过原水箱中的恒温器调节，装置膜通量通

过产水阀门和浓水阀门调节.

1.3 脱盐分质程度的计算

NaCl和 Na2SO4截留率，按下式计算，即

R =（1 - Cp

Cf
）伊 100% （1）

式中：R 为 NaCl和 Na2SO4的截留率，%；Cp为产水（透

水）料液中 NaCl或 Na2SO4的质量浓度，mg/L；Cf为进

水料液中 NaCl或 Na2SO4的质量浓度，mg/L.
产水侧和浓水侧 NaCl质量浓度占比，按下式计

算，即

棕 = C1

C2
（2）

式中：棕为产水侧和浓水侧 NaCl质量浓度占比，%；C1

为产水侧和浓水侧 NaCl质量浓度，g/L；C2为产水侧和

浓水侧 NaCl和 Na2SO4总质量浓度，g/L.

2 结果与讨论

2.1 膜通量对脱盐效果的影响

当进料质量浓度为 6 g/L，温度为 20益，根据厂商提
供数据控制回收率为 18%时，在不同膜通量条件下，VNF1-
4040型纳滤膜对不同质量比混盐的脱盐效果见图 2.

如图 2所示，随着纳滤装置膜通量的增加，VNF1-
4040型纳滤膜对所考察的不同质量比混盐中 NaCl和
Na2SO4的截留率均呈升高趋势.在所考察的膜通量范
围内，从图 2b可以看出纳滤膜对不同质量比混盐中
的中 Na2SO4始终有着良好的脱除效果，截留率保持在

97.5%以上，并且 NaCl/Na2SO4质量比为 1 颐 9混盐的
Na2SO4截留率均优于同一条件下其它混盐溶液.如图
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图 2 膜通量对不同质量比混盐中 NaCl和 Na2SO4
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2a所示，纳滤膜对混盐中 NaCl的截留率相对降低，当
混盐中 NaCl/Na2SO4质量比为 1 颐 4和 1 颐 9时，VNF1-
4040型纳滤膜对 NaCl表现出负截留现象（负脱盐）.
这是由于纳滤膜为荷电膜，膜表面的负电基团会排斥

阴离子而吸引阳离子，所以 Na+能轻易地通过膜到达
产水侧.但由于溶液遵循电荷守恒定律，携带相同电
荷数的阴离子也要透过膜，此时膜对携带两个负电荷

的 SO4
2-的排斥作用大于对携带一个负电荷的 Cl-的排

斥作用，致使更多的 Cl-透过膜与产水侧的 Na+进行配
平，此时便出现了纳滤膜对 NaCl的负脱盐现象.

对于图 2中的单一曲线，当进料质量浓度及盐分
比例不变时，膜的透盐性能相对稳定，膜通量升高，产

水侧流量增加，导致产水侧盐质量浓度降低.根据截
留率计算公式可知，截留率与产水侧盐质量浓度成反

比，故截留率升高.在实验过程中，膜通量升高也伴随
着进水压力升高.尽管两种盐的渗透量也会随进水压
力的增加而增加，但增加的幅度小于渗透水的增加幅

度.因此，纳滤装置对混盐溶液中 NaCl和 Na2SO4的脱

盐效果整体表现为与膜通量及压力呈正相关[8-10].
2.2 进料质量浓度对脱盐效果的影响

当膜通量为 20 LMH，温度为 20益，根据厂商提供数
据控制回收率为18%时，在不同进料质量浓度条件下，VNF1-
4040型纳滤膜对不同质量比混盐的脱盐效果见图 3.

VNF1-4040型纳滤膜材质主要为聚哌嗪，膜表面
均带有一定负电荷，对阴离子具有一定截留作用，这

种现象称之为道南效应（Donnan）[11].道南效应通常发
生在带电溶质与膜之间，具体表现为静电吸引或静电

排斥.在道南效应影响下，溶液中与膜表面电荷相同
的离子通常会被纳滤膜较多截留，而与膜表面电荷相

反的离子会在水溶液需保持电荷平衡（即电中性）的原

因下被动过膜.在相同浓度溶液中的 SO4
2-离子电荷数

大于 Cl-离子，电荷数越高其道南效应越强，离子截留
率越高，所以 SO4

2-截留率高于 Cl-.由于产水侧和浓水
侧溶液符合电中性，混合液中 SO4

2-对应阳离子为 Na+

与之结合成 Na2SO4，Cl-对应阳离子也为 Na+并结合成
NaCl. 纳滤膜对盐分子进行脱除，Na2SO4截留率高于
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截留率的影响

NaCl截留率.
从图 3可知，在相同质量比条件下，随着纳滤装

置进料质量浓度的升高，纳滤膜对溶液中 NaCl 和
Na2SO4的截留率均呈下降趋势.当离子浓度增加时，
由于双电层厚度的减小，膜孔的有效面积可能变大，

导致盐溶液渗透增加[12].进料质量浓度增加必导致阳
离子浓度增加，高浓度阳离子与膜表面带有负电荷

结合，导致Donnan效应逐渐降低，进而导致纳滤膜对
NaCl和 Na2SO4截留率逐渐降低.两种纳滤膜对 NaCl
具有高渗透性，对 Na2SO4盐具有高截留率.如图 3a所
示：VNF1-4040型纳滤膜的 NaCl呈现出负脱盐现象，
随着进水溶液中 NaCl和 Na2SO4质量浓度的增加，Na+

浓度也随之增加，纳滤膜两侧存在极大浓度差和表面

道南效应，促使产水侧 Na+浓度增加，需要与之对应的
Cl-或 SO4

2-平衡电荷，以维持溶液电中性.由于纳滤膜
对 SO4

2-和 Cl-有着不同的截留率，产水侧 Na+与相对容
易透过的 Cl-结合维持溶液电中性，导致产水侧 NaCl
含盐量增多，NaCl呈现出负截留现象[13-15].
2.3 温度对脱盐效果的影响

当膜通量为 20 LMH，进料质量浓度为 6 g/L，根据
厂商提供数据控制回收率为 18%时，在不同温度条件
下，VNF1-4040型纳滤膜对不同质量比混盐的脱盐效
果见图 4.

从图 4可知，在相同质量比条件下，随着进料温度
的升高，纳滤膜对 NaCl和 Na2SO4的截留率均呈下降趋

势.这是因为温度升高，纳滤膜的孔径增大，使得原来未
能透过的离子或分子可以透过；同时，温度升高，分子变

得更加活跃，溶液的黏度降低，缔合体尺寸较小可以通过

膜孔径.水和离子半径随着温度升高而减小，也可以使原
来未通过的离子或分子，顺利透过孔径透到产水侧[16-17].
膜通量不变的条件下，透过的溶质增加，产水侧质量浓

度增加，透盐率升高，与之对应的截留率降低.

2.4 混盐比例对脱盐分质效果的影响

当膜通量为 20 LMH，进料质量浓度为 6 g/L，温
度为 20 益，根据厂商提供数据控制回收率为 18%时，
在不同质量比条件下，VNF1-4040 型纳滤膜对 NaCl
和 Na2SO4的脱盐和分质效果见图 5和图 6.

由图 5 可以看出，在相同工况条件下，随着进水
混盐溶液中 NaCl质量占比的升高，纳滤膜对 NaCl的
截留率呈上升趋势，且变化较为显著 . 纳滤膜对
Na2SO4的截留率略有下降，但截留率效果整体较高，

保持在 98.1%以上.
通过分析产水侧和浓水侧料液中无机盐的质量浓

度占比，由图 6可以看出，随着进水混盐溶液中 NaCl
的质量占比的升高，产水侧料液中 NaCl的质量浓度占
比逐渐升高，浓水侧 Na2SO4的质量浓度占比逐渐降低.

VNF1-4040型纳滤膜对混盐溶液中 NaCl的分质
效果较好，在所考察的纳滤工艺参数下，产水侧料液

中 NaCl的质量浓度占比保持在 96%以上. 当混盐中
NaCl/Na2SO4质量比为 9 颐 1时，产水侧 NaCl的质量浓
度占比高达 99.7%. VNF1-4040纳滤膜对混盐溶液中
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Na2SO4的分质效果受混盐 NaCl/Na2SO4质量比的影响

较大.当混盐中 NaCl/Na2SO4质量比为 1 颐 4和 1 颐 9时，
浓水侧 Na2SO4质量浓度占比分别达到 85%和 92%，取
得了较好的分质效果.这是由于混盐溶液中 Na2SO4的

占比越高，Na+的浓度越高，促使产水侧 Na+浓度增加，
并且产水侧需要大量容易透过的阴离子来维持溶液

电中性，Cl-相对更容易透过，导致产水侧 NaCl含盐量
增多，呈现出负截留现象.因此当混盐溶液中 Na2SO4

的占比相对较高时，有助于负截留现象的出现.本文
所考察的纳滤装置和纳滤膜可以对混盐溶液中的一

价盐和二价盐同时取得较好的分质效果.

3 结 论

通过对不同比例 NaCl/Na2SO4混盐体系在各工况条

件下的脱盐分质程度的试验与分析，可得出如下结论.
（1）在相同 NaCl/Na2SO4质量比条件下，随着进料

质量浓度和温度的升高，VNF1-4040型纳滤膜对 NaCl
和 Na2SO4的截留率均呈现降低趋势；随着膜通量升

高，VNF1-4040型纳滤膜对 NaCl和 Na2SO4的截留率

均呈现升高趋势.
（2）VNF1-4040型纳滤膜对混盐溶液中 NaCl 的

分质效果较好，产水侧料液中 NaCl的质量浓度占比
保持在 96%以上. VNF1-4040 型纳滤膜对 Na2SO4始

终有着良好的脱除效果，其截留率保持在 97.5%以上.
对于质量比为 1 颐 9的 NaCl/Na2SO4混盐，其 Na2SO4截

留率均优于同一条件下的其它混盐溶液.
（3）当混盐溶液中 Na2SO4的占比相对较高（NaCl/

Na2SO4质量比为 1 颐 4和 1 颐 9）时，纳滤装置可以对混盐
溶液中的一价盐和二价盐同时取得较好的分质效果.
（4）负截留现象的出现有助于提升 VNF1-4040型

纳滤膜对混盐溶液中 Na2SO4的分质效果.
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