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０　 前　 　 言

２０２０年，我国工业用水量达 １ ０３０．４ 亿 ｍ３，占
全国总用水量的 １７． ７％［１］，工业废水排放量为

１７７．２亿 ｍ３。 尽管相较于以往，我国工业废水排

放管理成效显著，但目前废水排放总量仍然不容

忽视。 在全球气候持续变化与水资源禀赋波动的

大背景下，面对日趋严峻的工业用水危机以及工

业废水排放造成的环境污染问题，工业废水零排

放作为实现污水资源化利用的重要路径被重点提

及［２－５］。 “废水零排放”是指工业废水经过重复利

用后，通过深度处理技术将废液中盐类和污染物

浓缩至 ９９％以上进行处置或回收再利用，无任何

废液排出工厂。 过去 １０年间，我国在造纸和纸制

品业、煤炭开采和洗选业以及纺织业等细分领域

中已完成多项重要工业废水零排放实践与工程示

范。 如能达水务公司于 ２０１４年建成“中水回用装

置”深度处理王子制纸工厂制浆废水，目前每日产

出高纯度中水近 ４ 万 ｔ，为包括王子纸业在内的 ７
家周边企业提供生产用水；２０１７年，中国煤科杭州

研究院率先利用“预处理＋膜浓缩＋蒸发结晶”工
艺，实现了鄂尔多斯某年产 １ ５００ 万 ｔ煤矿矿井水

的零排放处理，再生水品质满足《生活饮用水卫生

标准》（ＧＢ ５７４９—２００６）指标要求。
国内外广泛采用的工业废水零排放的技术路

径包括“预处理＋膜浓缩＋膜分盐＋蒸发结晶”工艺

单元。 工业废水经过一系列的处理，会形成以氯

化钠及硫酸钠为主要电解质的废盐或者高浓度废

盐水。 目前我国废盐年产量已经超过了 ２ ０００ ｔ，
但现阶段处理废盐的手段仍以堆放和填埋为主，
处置率普遍低于 ２０％、资源化利用规模比例极小，
几乎为空白。 工业废盐与废盐水的处置和资源化

手段滞后，已成为了制约工业废水零排放的瓶颈

之一。 以肥料制造业零排放先行者灵谷化工为

例，其废水回用每年可节省开支 ８０ 余万元，但该

项经济收益远低于其前期投入的 ２ 亿元基建成本

和每年 ６ ０００万元的运维费用，亟需进一步拓展废

水零排放过程中资源回用的范畴［６］。 从废盐产量

以及我国处置现状来看，国内废盐资源化的市场

潜力巨大。 以氯碱行业为例，废盐和高浓度废盐

水可以当作离子膜氯碱（或称作离子膜烧碱）工业

的原料［７－８］，若能通过离子膜氯碱工艺将废盐和废

盐水转变为更有价值的工业产品，进一步延伸废水

零排放技术链，主动填补下游工艺体系中空白，将
在未来工业废水零排放市场布局中占据主动优势。

在国家与地方政府的大力推动下，我国利用

工业废盐作为原料的氯碱工业规模发展迅速，目
前全国约有近 ９０万 ｔ新增产能的氯碱工业项目使

用工业废盐作为生产原料。 然而相较于传统氯碱

工业中使用纯 ＮａＣｌ作为原料，分盐后的工业废盐

中（以 ＮａＣｌ为主）仍含有少量或微量的硬度离子、
重金属以及有机质等杂质，这些杂质会从多方面

对电解装置产生污染。 尤其针对离子膜氯碱工

业，电解装置产生污染主要体现在离子交换膜的
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污染上，离子膜被污染后会降低系统的工作效率

并最终导致产率的下降。 为更好理解与解决该问

题，本论文将详细介绍离子膜氯碱工业中废盐资

源化的工艺以及运行参数，目前面临的主要挑

战———膜污染的原因及其应对的策略，以及离子

膜氯碱工业中废盐资源化的展望，以期促进工业

废水零排放过程中废盐资源化技术研发与应用。

１　 离子膜氯碱工业中废盐资源化工艺

１􀆰 １　 离子膜氯碱工艺的基本原理

在离子膜氯碱工艺中，离子膜（即阳离子交换

膜，简称阳膜）把电解槽分隔为阳极室与阴极室，
电极室内各设阳极与阴极。 电解过程中，二次精

制盐水进入阳极室，纯水（含有一定量的 ＮａＯＨ 溶

液以提升电解槽的导电性）加入阴极室，如图 １ 所

示［９］。 电极通电后，水电离出的 Ｈ＋得到电子在阴

极表面产生 Ｈ２，而二次精制盐水中的 Ｎａ＋则穿过

离子膜由阳极室进入到阴极室，形成离子膜氯碱

工艺的重要产品，ＮａＯＨ（烧碱）。 与此同时，二
次精制盐水中的 Ｃｌ－则在阳极表面失去电子产生

Ｃｌ２。 电解后的淡盐水则从阳极室导出，与高浓

度精制盐水混合后提升浓度进行循环使用。

图 １　 离子膜电解槽电解反应基本原理图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ－ｂａｓｅｄ Ｃｈｌｏｒ－ａｌｋａｌｉ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

由于阴极室发生的反应为 ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ →Ｈ２，
在电解开始时，为增强溶液导电性但又不引入新

杂质，阴极室水中可添加一定量的 ＮａＯＨ 溶液。
离子膜氯碱体系的总反应方程式为：２ＮａＣｌ＋２Ｈ２Ｏ
→２ＮａＯＨ＋Ｃｌ２＋Ｈ２。 此外，离子膜的分隔可使氯

气、氢气和 ＮａＯＨ溶液等产品分别收集，避免了氯

气与氢气混合爆炸以及氯气与 ＮａＯＨ再次反应。
１􀆰 ２　 离子膜氯碱工艺的运行概况

现行离子膜氯碱工艺中，阳极进料室的精制

ＮａＣｌ盐水质量浓度为 ２００ ～ ３００ ｇ ／ Ｌ（优选浓度范

围 ２００～２６０ ｇ ／ Ｌ）。 过饱和盐水受降温影响会导

致 ＮａＣｌ结晶析出，使离子膜受到机械破坏、使用

寿命缩短；而如果精制盐水浓度低，会导致水滞留

在羧酸与磺酸层间，产生界面剥离，造成膜性能下

降与运行能耗上升。 出槽淡盐水质量浓度为

１４０～２００ ｇ ／ Ｌ（优选浓度范围 １６０～１８０ ｇ ／ Ｌ）、烧碱

质量分数为 ３２％［９－１１］。
操作过程如图 ２ 所示，精制盐水通过阳极进

料室进入电解槽的阳极室，其流量由每个电解槽

的自调阀来控制，以保证阳极液的浓度达到规定

值。 精制盐水在阳极室中进行电解产生氯气，同
时 ＮａＣｌ 浓度降低。 电解槽进、出口之间的 ＮａＣｌ
分解率约为 ５０％。 电解后产生的氯气和淡盐水混

合物进入阳极产品室，并进行气体和液体分离。
氯气进入氯气管后送往氯气收集罐。 阳极产品室

中的淡盐水通过循环泵一部分经液位自调控制送

往脱氯工序，另一部分送往阳极进料室循环利用，
淡盐水的流量由自动控制［１２］。

阴极液在阴极室电解产生氢气和烧碱，由于目

前商业化阳膜的阳离子（Ｎａ＋）选择率可达 ９８％，烧
碱溶液中杂质含量极低（＜３０ ｍｇ ／ Ｌ ＮａＣｌ）。 大部分

碱液作为产品被收集，另有小部分碱液回流至阴极

进料室与水混合准备再次进入阴极室以保证阴极

室内阴极液体导电良好。 氢气则进入阴极产品室

上方的氢气收集管送往氢气罐中被收集。
１􀆰 ３　 工业废盐应用于离子膜氯碱工艺

工业废盐用于离子膜电解工艺，品质需要达

到离子膜工艺的使用要求，如目前一般要求总有

机碳（ＴＯＣ）小于 １０ ｍｇ ／ Ｌ［１０］。 而工业废盐的成分

复杂、杂质含量高，很多情况下需要进一步通过热

氧化、溶解过滤、湿式催化氧化、电氧化和结晶等

工序处理后才能投入使用。 表 １ 将我国现行工业

湿盐、日晒工业盐指标与离子膜烧碱用精制湿盐

指标作对比，可以发现只有优级湿盐的氯化钠含

量、水分、水不溶物三项指标（日晒工业盐氯化钠

含量、水分两项指标）可达到离子膜烧碱用的精制

湿盐指标（表 ２），而钙镁离子总量与硫酸根离子

含量仍不达标；此外，有些工业废盐还含有有机组

分，这些不达标的指标都需要经过额外的工艺处

理后才能投入离子膜氯碱工业中使用。
以我国用于除草剂生产的草甘膦工业为例，

工艺废盐中有机组分与氮、磷含量高，需要经过煅

烧、添加 ＣａＯ 除磷后方可进入离子膜氯碱工艺。
而其 ＳＯ２－４ 含量远低于氯碱工业限定指标，可节省

ＳＯ２－４ 脱除的工艺单元。 因此，向煅烧、除磷后的粗
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图 ２　 离子膜氯碱电解装置循环系统工艺流程示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ－ｂａｓｅｄ Ｃｈｌｏｒ－ａｌｋａｌｉ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ

表 １　 工业盐指标（ＧＢ ／ Ｔ ５４６２—２０１５） ［１３］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｓａｌｔ ｉｎｄｅｘ （ＧＢ ／ Ｔ ５４６２—２０１５） ［１３］

项目
工业湿盐 日晒工业盐

优级 一级 二级 优级

氯化钠 ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≥ ９６．０ ９５．０ ９３．３ ９６．２
水分 ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≤ ３．００ ３．５０ ４．００ ２．８０

水不溶物 ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≤ ０．０５ ０．１０ ０．２０ ０．２０
钙镁离子总量 ／
（ｇ ／ １００ ｇ）

≤ ０．３０ ０．５０ ０．７０ ０．３０

硫酸根离子 ／
（ｇ ／ １００ ｇ）

≤ ０．５０ ０．７０ １．００ ０．５０

表 ２　 离子膜氯碱用精制湿盐指标［１３］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｒｅｆｉｎｅｄ ｗｅｔ ｓａｌｔ ｆｏｒ ｉｏｎｉｃ
ｍｅｍｂｒａｎｅ－ｂａｓｅｄ Ｃｈｌｏｒ－ａｌｋａｌｉ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［１３］

项目 指标

氯化钠（以湿基计） ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≥ ９６．０

钙（以 Ｃａ计） ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≤ ０．１５

镁（以 Ｍｇ计） ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≤ ０．１０

水不溶物 ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≤ ０．１０

硫酸根（以 ＳＯ２－４ 计） ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≤ ０．４０

水分 ／ （ｇ ／ １００ ｇ） ≤ ３．００

碘（以 Ｉ计） ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ≤ ２．０

钡（以 Ｂａ计） ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ≤ １５．０

铁（以 Ｆｅ计） ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ≤ ２．０

铵（以 ＮＨ＋４计） ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ≤ ４．０

亚铁氰化钾（以［Ｆｅ（ＣＮ） ６］ ４－计） ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ≤ ２．０

盐水中加入质量浓度 １． ４％的 ＮａＯＨ 去除 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋，再加入 ０．５％的无水 Ｎａ２ＣＯ３进一步去除盐水

中的 Ｃａ２＋，最后加入一定量的盐酸以去除多余的

ＣＯ２－３ ，得到一级精制盐水。 该工艺流程所得的一

级精制盐水（ＮａＣｌ的质量浓度为 ３１０ ｇ ／ Ｌ）的中典

型杂质浓度如下，ｃＴＯＣ ＝ ４．０ ｍｇ ／ Ｌ、ｃＴＰ ＝ ０．１６ ｍｇ ／ Ｌ、
总铁 ｃＦｅ ＝ ０．２３ ｍｇ ／ Ｌ、ｃＣａ２＋ ＝ １．０ ｍｇ ／ Ｌ、ｃＭｇ２＋ ＝ １． ５
ｍｇ ／ Ｌ、ｃＳＯ２－４ ＝ ２．９ ｍｇ ／ Ｌ以及总氮 ｃＴＮ ＝ １．５ ｍｇ ／ Ｌ，并
且无悬浮物存在［１４］。 以上所得的一级精制盐水

指标均达到了氯碱工业的一级精制盐水标准，可
以投入离子膜氯碱工业中进行生产。

需要注意的是，工业废盐即使经过上述工序

处理后各项指标达到使用要求，也仍然存在品质

不均和品质波动问题，可能对离子膜氯碱工艺的

设备造成永久损害。 因此，使用工业废盐作为进

料的离子膜工艺，需要经过特殊设计，以适应离子

膜电解的使用环境，进一步降低盐中有机物含量

和使用风险，从而保证离子膜工艺生产的稳定

运行［１５］。

２　 离子膜氯碱所面临的主要挑战———膜
污染问题

　 　 在离子膜氯碱工艺之中，目前主流的离子膜

包括全氟磺酸型离子膜（Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ Ｓｕｌｆｏｎｉｃ －
Ａｃｉｄ，ＰＦＳＡ，结构如图 ３所示）、全氟羧酸型离子膜

以及全氟磺酸与全氟羧酸复合膜［１６］。 其中，全氟

磺酸离子膜的电阻小、膜电压降小、能耗较低；全
氟羧酸离子膜化学稳定性相对较好，机械强度高，
能够适应较恶劣的环境；全氟羧酸与全氟磺酸复

合离子膜集合了两种离子膜的特点，一侧是相对

较薄的羧酸层、另一侧是电阻相对较小的磺酸层，
因此兼具膜电压降相对较小、机械强度较高的优

点，得到普遍应用［１７］。
离子膜氯碱工艺中电解槽运行能耗、产品质

量与离子膜性能密不可分，而废盐精制盐水中微
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量的硬度离子、重金属以及有机质等杂质，会通过

多种作用力改变离子膜性质，从而降低系统的工

作效率并导致产品产率的下降。 现有研究结果显

示，离子膜分离过程中产生的污垢与污染物种类

有关，主要包括以下四大类：１）颗粒 ／胶体污染：颗
粒 ／胶体沉积于离子膜表面形成污垢，堵塞离子传

输通道；２）有机污染：有机污染物吸附在离子膜上

形成污垢；３）无机污染：由于 ｐＨ 变化或者反应形

成微溶或难溶物沉积于膜表面；４）生物污染：微生

物在膜表面上形成生物膜进而污染离子膜［１９－２０］。
由于工业废盐除杂过程中可以有效去除颗粒 ／胶
体物质，且电极液高盐、含活性氯的环境会极大抑

制微生物的生长，因此，膜的无机污染与有机污染

是离子膜氯碱工业废盐资源化所面临的主要挑战。

图 ３　 全氟磺酸型离子膜（ＰＦＳＡ）单体的化学结构以及水化纳米相分离示意［１８］

（图片版权归美国化学学会所有）
Ｆｉｇ． ３　 Ｇｅｎｅｒａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｆｏｒ ｔｈｅ ＰＦＳＡ ｉｏｎｏｍｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｈａｓｅ－ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

（Ａｄａｐｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｆ［１８］ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ 􀅹 ２０１７ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ）

２􀆰 １　 常见离子膜污染机理

２􀆰 １􀆰 １　 阳离子的作用机制

废盐水经过二次精制后仍含有一定量的钙、
镁离子，它们会与特定阴离子基团在电解槽中形

成微 溶 或 不 溶 物，例 如 ＭｇＣＯ３、 ＣａＣＯ３、 ＣａＳＯ４
等［２１］，从而污染离子膜。 而在电解过程中，Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、ＦｅⅢ ／ ＦｅⅡ、Ｂａ２＋、Ｎｉ２＋、 Ｓｒ２＋ 等会与阴极室的

ＯＨ－反应生成不溶性沉淀物质，或沉积在电解槽

内，或混入阴极液中造成 ＮａＯＨ 产品纯度降低。
此外，杂质阳离子也会诱发竞争性的可逆污染，即
在穿过阳膜的输移过程中，杂质阳离子占据离子

膜的活性位点，与钠离子发生传质竞争，使得钠离

子转移速率下降，整体上表现为阴极的 ＮａＯＨ 产

率降低。
２􀆰 １􀆰 ２　 阴离子与硅胶体的影响

进料中可能含有一定量的 ＳＯ２－４ 、ＨＣＯ
－
３ ／ ＣＯ２

－
３ 、

ＨＰＯ２－４ ／ Ｈ２ＰＯ
－
４、Ｉ

－、硼酸盐和二氧化硅胶体。 其中

ＳＯ２－４ 、ＨＣＯ
－
３ ／ ＣＯ２

－
３ 、ＨＰＯ２

－
４ ／ Ｈ２ＰＯ

－
４会与上节所提到

的各种阳离子结合形成微溶或不溶性沉淀物。 硼

酸盐和二氧化硅胶体则是更为严重的膜结垢剂。
盐水中的 Ｉ－在电解时会被氧化为高碘酸根，

它会与 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、Ｎａ＋等离子形成高碘酸

钙、高碘酸镁、高碘酸钡、高碘酸钠等沉淀，污染离

子膜［２２］。 此外，硼酸盐在水中存在多种形态，如
Ｂ（ＯＨ） －４、Ｂ３Ｏ３（ＯＨ） ２

－
５ 、Ｂ３Ｏ３（ＯＨ）

－
４、Ｂ４Ｏ５（ＯＨ） ２

－
４ 、

Ｂ５Ｏ６（ＯＨ）
－
４等。 当 ｐＨ上升时，三硼酸盐和四硼酸

盐会与钙镁离子结合生成不溶性盐，在膜表面造

成严重结垢［２３］。
２􀆰 １􀆰 ３　 溶解性有机质的影响

溶解性有机污染物作用于离子膜受诸多因素

影响［２４］，包括有分子量、进料溶液的 ｐＨ、物质的

溶解度、分子的电荷量、分子的结构、表面粗糙度

和离子膜通道的孔径等。 例如，Ａｌｌｉｓｏｎ 解释了分

子量对离子交换膜系统中有机污染的影响［２５］。
中低分子量的有机物在离子交换膜系统中引起的

污垢是可逆的，很容易通过化学清洗去除，而分子

大的有机物将使离子交换膜系统产生不可逆的污

染。 此外，不同生产工艺会引入特定的人工合成

化合物，如洗涤剂、染料等［２６－２７］，也是潜在离子交

换膜的污染物［２８］。 值得注意的是，由于离子膜氯

碱中所用的阳膜表面带负电，会抑制大多数溶解

性有机物的静电吸附［２８］，但全氟化的疏水性骨架

可通过疏水性作用力吸附废盐溶液中的痕量疏水

性有机污染物，从而影响离子膜的性能。
盐水中的金属离子（如 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋）会与有机

物质结合生成配合物与螯合物，从而影响离子膜

氯碱工艺的性能，但这部分机理有待进一步研究。

·９２１·
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２􀆰 ２　 常用的离子膜污染表征技术与方法

为准确理解离子膜污染过程，提出相应的防

控策略，需开发与建立膜污染表征技术与方法。
目前，离子膜污染的表征方法主要包括可视化分

析、膜特性分析、污垢成分分析 ３ 类。 可视化分析

包括照片成像、光学显微镜技术、扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）技术、共聚焦激光扫描显微（ＣＬＳＭ）技术、
原子力显微镜（ＡＦＭ）技术等（如图 ４ 所示）。 其

中，扫描电子显微镜（ＳＥＭ）是最常用的可视化分

析方法，如图 ４ （ ｄ）所示，可结合 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）对污垢的元素组成进行分析，或结合拉曼光

谱进行污垢物种鉴别。 膜特性分析的对象包括：膜
Ｚｅｔａ电位、表面接触角、阻抗与电导率、离子迁移数

法或交换容量等，可通过污染前后性能变化侧面反

应膜污染的程度。 污垢成分分析方法主要是用多

种物理化学方式来分析污垢的成分以及各种参数，
从而表征离子膜的污染程度。 常用的污垢成分分

析方法有：燃烧法、光谱分析法、层析法等。 这些

方法由于需要将膜拆卸下来并取得膜上的污垢，
属于异位监测方法（或称 ａｕｔｏｐｓｙ）。 在拆卸与取

污垢的过程会引起污垢的脱落或损失，导致表征

结果不精确［２９］ 。

图 ４　 常见的用于表征离子膜污染程度的可视化分析方法［２９］（图片版权归 Ｅｌｓｅｖｉｅｒ 出版社所有）
Ｆｉｇ． ４　 Ｖｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｓｓｅｓｓｉｎｇ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｕｌｉｎｇ

（Ａｄａｐｔｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｆ［２９］ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ Ⓒ ２０１６ Ｅｌｓｅｖｉｅｒ）

　 　 其中，原位电化学阻抗分析法（ＥＩＳ）作为一种

原位膜特性监测方式，相较于其他异位膜污染监

测手段更为精确，被认为是较优的离子膜污染表

征方法。 在使用 ＥＩＳ法原位监测离子膜污染情况

时，当观察到离子膜阻抗的斜率发生突变时，则说

明离子膜上产生了不可逆污垢，导致离子膜性能

受损［３０］。 在离子膜氯碱工业中，电解槽长期运行

后（１年以上），即便经过清洗，离子膜性能也无法

恢复至最初状态，说明膜产生了永久损伤 ／不可逆

污染。 因此，对离子膜性能进行实时在线监控，厘
清杂盐中不同组分对膜的关键影响，开发长效解

决废盐资源化膜污染难题的方法，对提升该工艺

过程的效能具有至关重要的作用。

３　 解决杂盐氯碱工艺中膜污染的策略

３􀆰 １　 强化进料管理与预处理

通过进料管理与预处理把进料中潜在的污染

物去除是预防膜污染的有效方法。 常见的特殊设

计手段有：１）在工艺单元前端多处设置监测系统

以在线分析盐水成分指标，在超标时采取停车、降
低电流等措施以保护电解槽，直到各项指标达标

后重新开始运行；２）增加入槽微量杂质离子去除

工艺（如高效混凝［３１］、靶向吸附等），用于保护离

子膜不受无机污染；３）强化氧化工艺单元［３２］，如
使用次氯酸、臭氧以及高级氧化工艺来深度去除

溶解性有机物（如保证 ＴＯＣ ＜ ５ ｍｇ ／ Ｌ），以保障进

料指标［１５］。
３􀆰 ２　 制定合适的膜清洗策略

离子膜清洗方法主要分为化学清洗法与物理

清洗法，其中化学法主要体现在原位清洗策略上，
而物理法是将离子膜从装置中拆卸出来后再异位

清洗。
离子膜的原位清洗主要利用不同化学药剂来

应对不同的污垢［３３］，其中：１）酸洗，通过盐酸等洗

·０３１·
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液溶解膜上的 ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３等无机垢，研究表

明，酸洗在大多数情况下可高效清洁离子膜的污

垢［２８， ３４］；２）碱洗，例如 ＮａＯＨ 溶液可以促进有机

污染物水解，对油性物质引起的膜污染有良好的

清洁效果，但是碱洗有可能会加重无机污染［３４］；
３）盐洗，主要利用了盐析效应来去除蛋白质，破坏

静电相互作用［３５］；４）添加强氧化剂，可与碱洗结

合去除膜面有机污染物，原位化学清洗所使用的

酸、碱、盐、强氧化剂的用量、比例及添加顺序，应
结合离子膜污染的实际情况而确定［２８］，当充分掌

握膜污染形成的规律，可制定周期性清洗策略延

长装置、离子膜的使用寿命。
离子膜的异位清洗主要是人工拆卸离子膜系

统上的离子膜，利用超声、液压冲洗、气动等物理

方法清洗膜上污垢，这种异位清洗一般可以解决

绝大多数膜污染问题，包括前文所提及的不可逆

污垢［２８］。 然而异位清洗需要人工拆卸膜组件，系
统将长时间停止运作，耗费大量的人力与时间成

本，因此使用异位清洗需要谨慎考虑。
３􀆰 ３　 优化运行工况

对于离子膜电解系统而言，改善其本身的工

作条件，以寻求最佳运行工况也是解决膜污染问

题的一个重要思路。 合理设置流体力学参数，如
流速与流态。 高流速可以产生湍流擦洗膜表

面［３６］，从而破坏沉积的胶体以及附着的有机污染

物。 此外，合理控制电流强度与频率等参数也有

利于膜污染的防治。 如通过应用脉冲电场，可以

抑制离子膜表面凝胶层的形成［３７］。 然而目前我

国对于废盐离子膜氯碱工艺的运行工况设置以及

操作条件仍缺乏参考资料，有待研究补充。

４　 总结与展望

本文介绍了废盐离子膜氯碱工艺的实现机

理，总结了现阶段面临的主要挑战———膜污染问

题；分析了常见的离子膜污染机制以及膜污染表

征技术，进而提出了应对膜污染问题的可能的策

略。 目前我国在理论层面上，关于进料水质参数

对离子膜氯碱工艺的影响、离子膜氯碱工艺条件

选择与操作控制等方面的研究还有待加强。 此

外，废盐离子膜氯碱工艺主要使用阳离子交换膜，
后续研究需重点关注低电阻、高机械强度、耐污

染、价格低廉的新型阳离子交换膜的研发与优化。
我国目前对废盐的处置率较低，废盐资源化几

乎是空白。 针对工业废盐的巨大产量和处置难题，

废盐资源化在未来有着巨大的市场。 行业应及早

开始积累废盐资源化相关的技术经验，开发或引进

相关技术，抢占国内行业有利位置，以保证未来在

国内国际“零排放”与“废盐资源化”市场占据优势。
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－Ａｌｋａｌｉ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１８， ５４（８）： １２－１４．
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［１５］ 　 刘国桢． 离子膜电解法利用工业废盐研究 ［Ｊ］ ． 中国氯碱，
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［１９］ 　 刘璐， 赵志娟， 李雅， 等． 工业废水电渗析过程中膜污染

研究进展 ［Ｊ］ ． 过程工程学报， ２０１５， １５（５）： ８８１－８９１．
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ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１５， １５（５）： ８８１－８９１．

［２０］ 　 ＨＡＮＳＩＭＡ Ｍ Ａ Ｃ Ｋ， ＭＡＫＥＨＥＬＷＡＬＡ Ｍａｄｈｕｂｈａｓｈｉｎｉ， ＪＩ⁃
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ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ｒｅｖｅｒｓａｌ ａｄｖａｎｃｅｄ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ：
Ａ ｒｅｖｉｅｗ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０２１， ２６３： １２７９５１．
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