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膜蒸馏去除焦化废水中复杂污染物的

作用机制与过程强化

陈幸，郑建国
（中国海洋大学，山东 青岛 ２６６１００）

摘　要：研究使用ＰＴＥＥ疏水膜构建的膜蒸馏煤焦化废水污染治理和污染资源化系统的系统优化。使
用１４．４ｍ２的ＰＴＥＥ疏水膜膜蒸馏元件进行试验，分别构建高温侧水温４０℃、５０℃、６０℃的实验环境，研
究不同温度条件下的膜通量、膜污染，以及对无机盐、小分子有机物、大分子有机物的过滤能力变化，找

到ＰＴＥＥ疏水膜的膜蒸馏工艺特性，并针对个案需求对膜蒸馏设施进行强化设计。结果表明：随着温度
上升，疏水膜的膜通量显著增加，随之带来过滤效率提升，过滤成本降低，但其膜污染也随之增加，对无

机盐、小分子有机物、大分子有机物的过滤超能力下降。
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　　膜蒸馏技术通过在疏水性微孔膜两侧施加蒸汽
压力差对废水进行分离，可以对不挥发无机物、有机

物杂质进行较为全面的截留。与硅藻吸附技术相

比，膜蒸馏的污染物分离更彻底，成本提升并不显

著，与其他压力驱动的膜分离技术相比，膜蒸馏的分

离效率更高，操作更简单，膜寿命更长，成本也更低



廉。当前，包括石化行业，焦化行业，印染行业等废

水杂质含量较高、废水毒性较强、废水处理压力较大

的行业中，膜蒸馏技术被广泛应用。且对大部分化

工企业来说，利用锅炉余热进行膜蒸馏能源，还可以

对富余能源充分利用，提供更高的能源利用率。过

灵飞等［１］研究了一种非接触式膜蒸馏技术的低温

蒸馏特性，大部分膜蒸馏技术使用的蒸汽温度均在

８０℃以下，能源消耗量较少，能源利用率较高。高凯
华等［２］研究了基于石墨烯材质疏水膜的膜蒸馏技

术对高盐废水的污水治理效果，重点对相关技术的

相关文献进行了综述分析。赵书华等［３］针对石化

行业废水的特征，研究了真空膜蒸馏技术的应用策

略和系统架构，认为膜蒸馏技术是石化废水的重要

治理突破点。

我国煤焦化工业自新中国成立前即开始发展，

新中国成立初期，我国焦炭产量每年约４０００万 ｔ，
而截至２０１８年，我国焦炭产量突破５亿 ｔ大关，煤
焦化废水的排出量也超过了２亿 ｔ。煤焦化废水属
于典型的生化废水，有着复杂的成分，一般的煤焦化

废水中包含氨类物质、氰化物、苯酚类物质、复杂多

环芳香烃类物质，这些物质在具又难降解、剧毒、强

致癌等毒性排出物特征的同时，也具有较强的资源

属性，如果可以有效利用，这些物质会给我国化工领

域提供资源支持。即对煤焦化废水的治理研究，也

是废水资源化研究的重点方向。刘佳等［４］对煤焦

化过程产生的高盐废水的盐分资源回收技术进行了

专利开发。李枫等［５］对煤焦化废水中氨类物质的

回收再利用技术进行了专利开发。可见，近年来煤

焦化废水中污染物的资源化利用已经进入到了工业

技术开发环节，逐步走向成熟。膜蒸馏技术对此技

术的发展提供了底层技术支持。

１　材料与方法
１．１　某煤焦化厂废水治理个案一般情况

山西某煤焦化厂，设计焦炭生产能力每年８００
万ｔ，污水处理能力设计为每年５００万ｔ，污水处理目
标为厂内循环水利用系统的供水需求。近年来，该

厂已经配置了膜蒸馏为核心技术的污水处理整套系

统，相关研究围绕膜蒸馏设施的参数配置优化过程

展开。

该厂废水呈强碱性，ｐＨ值约为１２．１～１３．５，浓
度较高，色度较深，气味刺鼻，取近６个月（２０１９－
０６—２０１９－１１）化验结果［６］，详见表１。

表１　个案焦化厂废水化验结果统计表

ｐＨ值 色度

／度

电导率

／（ｍＳ·
ｃｍ－１）

ＵＶ２５４
／ｃｍ

ＮＨ３－Ｎ
／（ｍｇ·
Ｌ－１）

ＣＯＤ
／（ｍｇ·
Ｌ－１）

ＤＯＣ
／（ｍｇ·
Ｌ－１）

１２．３ ３４５ １２．６３ ２０．２ ８８．４９ ２９００ １００７．６

１２．６ ３２７ １２．４１ ２０．１ ８８．４１ ２８００ １００５．３

１２．１ ３４９ １２．７４ ２０．８ ８６．２７ ２９００ １００６．９

１２．４ ３４４ １１．９９ ２０．３ ８９．１６ ２９００ １００７．１

１２．６ ３４１ １２．３７ ２０．０ ８８．６１ ３０００ １００８．４

１２．９ ３４４ １２．５４ ２０．４ ８７．５９ ２８００ １００６．５

　　该厂针对煤焦化污水进行膜蒸馏的污水处理系
统架构见图１。污水进入废水池后，经过水浴加热
器加热到６０℃ ～８０℃，进入到疏水膜上部的高温／
污水层中进行渗透，余水返回到水浴加热循环中；待

排出废水被泵机收集到冷却池中并冷却到２０℃左
右，同时通过泵机保持循环，确保在疏水膜下构建一

个低压力净水区［７－８］。这就在疏水膜两侧构成了一

个４０℃～６０℃的温差并因此带来压力差，该压力差
还可以根据膜蒸馏器两侧泵机进行压力调节。

图１　污水处理系统架构图

　　该系统使用聚四氯乙烯（ＰＴＥＥ）（日本住友）疏
水膜，平均孔径０．２２μｍ，活性层厚度３５μｍ，孔隙
率８２％［９］。而图１中设备由我单位通过系统整合

自行研制，其中膜蒸馏器内 ＰＴＥＥ疏水膜的有效面
积为１４．４ｍ２。膜蒸馏系统配套的两个低速压力泵
对两侧污水和净水的驱动速度均为０．３ｍ／ｓ，净水
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使用定量泵经过电子天平进行实时监测［１０］。水质

量与水质的关联公式为：

Ｆ＝ｍ／（Ａ·ｔ） （１）
式中：ｍ为单位时间内通过膜蒸馏设施的渗透量，
ｋｇ；Ａ为疏水膜的面积，ｍ２；ｔ为系统运行时间，ｈ。
１．２　试验设计与方法

在高温侧水温分别为４０℃、５０℃、６０℃时，持续
观察疏水膜膜通量变化曲线，采样频率为１次／２ｈ，
持续观察４８ｈ，数据按照污水组、４０℃净水组、５０℃
净水组、６０℃净水组进行分组，其他相关数据也按照
上述温度进行分组比较［１１］。使用分析纯超纯水作

为空白对比水样。

使用电导率测定污水无机盐含量；使用数字色

度仪测定污水色度；使用紫外线可见光分光光度计

测定污水中ＵＶ２５４
［１２］。

使用三维荧光光谱仪测定污水３Ｄ－ＥＥＭ［１３］，
发射夹缝设定为５ｎｍ，激发波长设定为２００ｎｍ～
４５０ｎｍ，发射波长设定为２５０ｎｍ～５５０ｎｍ，步长设
定为１ｎｍ；扫描速度设定为６００ｎｍ／ｍｉｎ。

２　结果分析
２．１　膜通量变化情况检测结果

在高温侧水温分别为４０℃、５０℃、６０℃时，持续
观察疏水膜膜通量变化曲线，采样频率为１次／２ｈ，
持续观察４８ｈ［１４］，发现膜通量在前２０ｈ内持续下
降，但２４ｈ～４８ｈ内基本保持稳定。且随着高温侧
温度上升，膜通量保持稳定上升。在高温侧水温

６０℃条件下，膜通量逐渐稳定在１４．７ｋｇ／（ｍ２·ｈ）
状态。见图２。

图２　膜通量变化情况检测结果

持续观察４８ｈ后，对疏水膜进行回收，对污水
侧膜表面进行 ＥＤＸ分析和 ＳＥＭ分析，可得表２和
图３。

从表２中可以看到，执行过滤前，疏水膜的主要
成文以Ｆ和Ｃ为主，另外含有少量的 Ｏ、Ｎａ、Ｓｉ等成
分。经过过滤后，Ｎ含量有所上升，另外 Ｎａ、Ｍｇ、

Ｃａ、Ｓｉ、Ｃｌ、Ｓ等成分的上升，均可以认为是污水杂质
在疏水膜表面的沉积造成的污染。其污染途径可以

看做是在疏水膜微孔中的离子吸附作用。

表２　膜表面ＥＤＸ分析结果表

分析项目
ＥＤＸ

分析前 ４０℃ ５０℃ ６０℃

Ｆ ６７．２４ ３７．５９ １１．３４ ５．１８

Ｃ ２８．１２ ２９．９４ ３０．５３ ２０．８１

Ｏ ４．４４ １６．７５ ４７．６０ ４８．４８

Ｎ — １．３３ ３．４１ ３．７９

Ｎａ ０．０３ ２．７６ ０．０６ ６．３３

Ｍｇ — １．５５ １．４８ ６．２０

Ｃａ — ６．３７ ０．９７ ３．１０

Ｓｉ ０．１７ ２．０４ １．５１ １．６６

Ｃｌ — １．４２ １．０８ １．９１

Ｓ — ０．２５ ２．０２ ２．５４

合计 １００．００ １００．００ １００．００ １００．００

图３　不同温度条件下疏水膜污染侧表面
变化结果图（ＥＤＸ４８ｈ）

可以看到，不同温度条件下，膜表面均受到一定

程度污染，污染物主要为 Ｃ、Ｏ、Ｎ等元素构成，而形
成膜的主要材质Ｆ的含量因为污染过程显著下降。
初步推测，膜表面的沉积物主要为无机盐的析出物，

伴随少量油性有机物沉积（如多环芳香烃等）。

６０℃条件下，膜表面的污染物沉积现象最为显著，依
次强于５０℃和４０℃，证实随着高温侧温度增加，膜
表面的污染物沉积逐步加剧。
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２．２　污水处理前后电导率变化结果
根据表１数据，污水处理前，污水电导率一般维

持在１２ｍＳ／ｃｍ以上（＞１２０００μＳ／ｃｍ），通过在实
验中持续对净水侧电导率进行测量，测量间隔为２
ｈ，测量结果见图４。在高温侧水温４０℃时，１２ｈ内
净水侧电导率持续上升，到 ３６ｈ左右基本稳定到
１２８μＳ／ｃｍ左右；在高温侧水温５０℃时，１２ｈ内净
水侧电导率持续上升，到１２ｈ后净水侧电导率基本
稳定到１３３μＳ／ｃｍ左右；而当高温侧水温达到６０℃
时，１２ｈ内仍有一个净水侧电导率快速上升时期，
但１２ｈ后净水侧电导率保持了持续上升，到４８ｈ时
达到了１６２μＳ／ｃｍ，仍保持着缓慢上升趋势。

图４　不同温度条件下净水侧电导率变化结果图

可以认为，当高温侧水温达到６０℃时，疏水膜
对无机盐的过滤能力遇到较大压力，虽然最终４８ｈ
时达到的１６２μＳ／ｃｍ较污水侧１２０００μＳ／ｃｍ的电
导率已经出现显著下降，但此过程将对疏水膜的寿

命带来影响。可以认为，在本文系统架构和实验环

境下，ＰＴＥＥ疏水膜的高温侧温度抗性应控制在
６０℃以内。
２．３　污染物在不同温度时的迁移结果

三维荧光光谱３Ｄ－ＥＥＭ是对溶液中有机物进
行识别的有效手段，且在当前快速有机物半定量监

测中有广泛应用［１５］。本文分别在４０℃、５０℃、６０℃
三个实验环境的第４８ｈ时将污水侧输入污水、输出
净水进行３Ｄ－ＥＥＭ检测，检测结果见图５。

图５中可以看到，在输入污水的３Ｄ－ＥＥＭ检
测结果中，出现 Ｂ１、Ｂ２、Ｔ１、Ｔ２、Ａ、Ｃ共６个峰值点，
而４０℃环境下，仅出现 Ｔ１、Ｔ２两个峰值点，５０℃和
６０℃环境下，均出现Ｔ１、Ｔ２、Ｂ１、Ｂ２四个峰值点。其
中Ｔ１对应复杂结构多环芳香烃类物质，Ｔ２对应简
单结构单环或双环芳香烃类物质，Ｂ１、Ｂ２均为酚类
物质，Ａ代表富里酸类物质，Ｃ代表腐殖酸类物质。
详见表３。

表３中可以看到，４０℃时，系统表现出较佳的有
机物过滤效果，但５０℃和６０℃条件下，其仅对富里

酸和腐殖酸等大分子有机物的过滤产生了一定效

果，对芳香烃、酚类物质的过滤能力出现下降。

图５　污染物在不同温度时的迁移规律图

表３　３Ｄ－ＥＥＭ检测结果比较表

指标 备注 污水
３Ｄ－ＥＥＭ检测结果

４０℃净水 ５０℃净水 ６０℃净水

Ｔ１ 复杂芳香烃 ＋＋＋ ＋ ＋＋ ＋＋

Ｔ２ 简单芳香烃 ＋＋＋ ＋ ＋＋ ＋＋

Ｂ１ 　
酚类

＋＋＋ － ＋ ＋

Ｂ２ ＋＋＋ － ＋ ＋

Ａ 富里酸 ＋＋＋ － － －

Ｃ 腐殖酸 ＋＋＋ － － －

３　结　论
本文实验结果表明，在三个膜蒸馏高温侧（污

水侧）实验温度下，ＰＴＥＥ疏水膜均表现出较强的污
水过滤性能和膜通量性能，过滤效率和过滤精度基

本可以满足基于场内循环用水的污水过滤需求。但

是，在不同高温侧水温条件下，ＰＴＥＥ疏水膜也表现
出不同的工艺特征：随着温度上升，疏水膜的膜通量

显著增加，随之带来过滤效率提升，过滤成本降低，

但其膜污染也随之增加，对无机盐、小分子有机物、

大分子有机物的过滤超能力下降。经过综合权衡污

水过滤目标和系统过滤需求，本文设定最终污水高

温侧水温运行在５０℃±２℃条件下，使用１４．４ｍ２过
滤元件，每５０×５０个组成过滤筛组件，使用２个过
滤筛组件实现８２０．８ｔ／ｈ煤焦化污水处理能力，以形
成对本文污水处理系统的综合设计。

（下转第７９页）
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