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基于膜分离技术的化工废水资源化利用研究
张　敏

（山东大斯夫材料科技有限公司，山东 德州 253000）

摘　要　针对染料中间体含盐废水高盐、高毒、难降解且传统处理技术难以兼顾高效脱盐与有机物矿化的问题，本

文提出电渗析耦合三维电极（ED-3DE）膜分离技术。通过构建“脱盐—降解”自增强协同机制、优化关键运行参

数（电流密度、粒子电极投加量、pH、流速）、集成智能监测与控制，并开展中试工程验证。结果表明：该技术

在无需调节原水 pH（1.2）条件下，COD去除率达 92.3%，H-酸降解率超 98.5%，盐回收率超 95%，回收 NaCl纯度

达 98.5%，吨水能耗仅 3.2 kW·h，实现了污染物深度削减与盐资源高值循环的协同目标，为染料中间体行业废水

资源化提供了高效、低碳的技术路径。
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0　引言

染料中间体生产过程中广泛使用无机酸与盐类，

所产生的废水具有高盐（5%～20%）、强酸性（pH 0.5～

2.0）、高 COD（15 000 ～ 160 000 mg/L）及富含萘系

化合物和芳香胺等难降解、高毒性有机物的典型特征 [1]，

若未经有效处理直接排放，极易引发土壤盐渍化与地

下水污染，严重威胁生态环境与公共健康；当前主流

处理技术如物理化学法能耗高且资源回收率低，生物

法受高盐抑制效率不足 60%[2]，而传统膜分离技术虽可

脱盐却难以降解有机污染物，整体难以兼顾高效处理

与资源化目标 [3]。

为突破上述瓶颈，电渗析（ED）与三维电极（3DE）

耦合形成的 ED-3DE 技术应运而生：前者依托离子交换

膜与电场驱动实现高效脱盐与盐分回收，后者通过填

充粒子电极构建微电解体系，原位生成 OH、Cl 等强氧

化性物质以深度矿化有机污染物 [4]，二者协同不仅缓

解了电渗析中的浓度极化、降低能耗 30% 以上，还借

助迁移的 Cl-强化高级氧化，形成“脱盐—降解”自增

强循环 [5]，从而同步实现污染物削减与资源回用，契

合“减污降碳、循环利用”的绿色发展理念。

在此基础上，融合信息技术进一步提升了系统运

行效能，通过多源传感器实时监测水质、膜状态与能耗，

结合机器学习建模与数字孪生仿真，实现工艺参数动

态优化与远程智能调控，有效应对膜污染、电极失活

及进水波动等工程挑战，为 ED-3DE 技术的稳定、高效

与规模化应用提供坚实的支撑。

1　ED-3DE 膜分离技术的核心原理与系统构建

1.1　技术原理：电渗析脱盐与三维电极催化降解

的耦合机制

ED-3DE 技术基于电渗析（ED）与三维电极（3DE）

的协同作用：在直流电场驱动下，废水中的 Na+、Ca2+

等阳离子和 Cl-、SO4
2-等阴离子分别通过高选择性全氟

磺酸型阳膜（CEM）与季铵型阴膜（AEM）定向迁移至

浓缩室，实现稀释室高效脱盐；与此同时，填充于稀

释室的 Fe-N 掺杂生物炭粒子电极在电场极化下形成大

量微电解单元，其表面阳极区生成 OH、Cl 等强氧化性

自由基，阴极区原位产生 H2O2，共同攻击芳香环与磺酸

基等难降解结构，将 H- 酸、乙烯砜等有机物逐步矿化

为 CO2和 H2O。该过程不仅通过离子迁移维持体系导电

性、缓解浓度极化、降低槽电压 30% 以上，还利用迁

移的 Cl-转化为活性氯强化氧化，构建起“脱盐促进降

解、降解反哺脱盐”的自增强循环 [6]。

1.2　系统构建：模块化反应器与关键组件集成

ED-3DE 系统采用 50 L 板框式反应器，内置 10 对

CMX/AMX离子交换膜（单膜面积0.05 m2，厚度0.15 mm，

离子迁移数＞ 0.95），阳极为 Ti/RuO2涂层电极，阴

极为不锈钢电极，稀释室填充 8 cm 高的 Fe-N 掺杂稻

壳生物炭粒子（粒径2～ 5 mm，比表面积1 200 m2/g，

电导率 15 S/m）；配套高压泵（0.5～ 5 m3/h）、可调

直流电源（0～ 50 V/50 A）及 5 μm 精密过滤器。工

艺流程为：废水经格栅与精密过滤预处理后进入稀释
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室，在电场作用下同步完成脱盐与有机物降解，产水达

标回用，浓缩液则经蒸发结晶回收高纯NaCl与Na2SO4，

实现污染物削减与资源化双重目标。

2　实验设计与数据分析

2.1　实验材料与检测方法

实验废水取自某染料中间体企业H-酸生产车间，初

始水质特征为：COD18 500 mg/L、NaCl85 g/L、SO4
2-12 g/L、

pH1.2、色度5 000倍，主要含H-酸（1-氨基-8-羟基萘-3,

6-二磺酸）及T-酸等萘系难降解有机物；各项指标检测

方法如下：COD采用重铬酸钾滴定法（HJ 828-2017），

盐浓度通过DDS-307型电导率仪测定，盐纯度由ICS-600

离子色谱仪分析，有机污染物浓度使用 Agilent 1260

高效液相色谱（HPLC）定量，膜污染程度结合 ZEISS 

Sigma 300 扫描电镜（SEM）与 CHI 660E 电化学阻抗谱

（EIS）表征，粒子电极催化活性则通过 Bruker A300

电子顺磁共振（EPR）检测自由基信号进行评估。

2.2　实验设计与参数优化

为确定ED-3DE系统处理该类废水的最佳运行条件，

采用单因素实验法系统考察电流密度、粒子电极投加

量、pH 值及废水流速对 COD 去除率、脱盐效率与单位

能耗的影响，各因素设置五水平梯度，具体如表1所示。

表 1　单因素实验因素水平表

水平
电流密度

（mA/cm2）

粒子电极投

加量（g/L）
pH 值

废水流速

（m/h）

1 10 20 1.0 0.5

2 20 40 3.0 1.0

3 30 60 5.0 1.5

4 40 80 7.0 2.0

5 50 100 9.0 2.5

2.3　实验结果与数据分析

2.3.1　电流密度的影响

随着电流密度由 10 mA/cm2增至 30 mA/cm2，COD

与盐去除率分别从 68.2%和 75.6% 显著提升至 92.3% 和

95.8%，归因于增强的离子迁移速率及粒子电极表面活

性自由基（OH、Cl）生成效率；然而继续提高电流密

度至 50 mA/cm2虽未明显改善去除效果，却使能耗由

3.2 kW·h/m3激增至 6.8 kW·h/m3，主要源于析氯、

析氧等副反应加剧，故确定30 mA/cm2为最优电流密度。

2.3.2　粒子电极投加量的影响

粒子电极投加量从 20 g/L 增至 60 g/L 时，COD 去

除率由 72.5% 升至 92.3%，得益于更多催化位点与微电

解界面的形成，强化了有机物氧化降解；但投加量超

过 60 g/L 后去除率趋于稳定，同时床层阻力增大导致

系统压降与能耗上升，综合考虑处理效能与运行成本，

60 g/L 为最佳投加量。

2.3.3　pH 值的影响

在pH为 1.0～ 3.0的强酸性条件下，COD去除率稳

定高于 90%，因低 pH 有利于 Cl-活化生成 Cl 并抑制 OH

猝灭；而当 pH 升至 9.0 时，去除率骤降至 65.8%，系

OH -与活性自由基发生淬灭反应所致；鉴于原水 pH 为

1.2 且无需额外调酸，直接采用原水条件即可实现高效

降解。

2.3.4　废水流速的影响

废水流速由 0.5 m/h 增至 1.5 m/h 时，COD 与盐去

除率分别从 85.6% 和 90.2% 提升至 92.3% 和 95.8%，表

明适度提高流速可强化传质、缩短浓差极化边界层；

但流速超过 1.5 m/h 后处理效率不再显著提升，反而因

停留时间缩短与泵功增加导致能耗上升，因此 1.5 m/h

为最优流速。

2.4　最优工艺条件下的处理效果

在电流密度 30 mA/cm2、粒子电极投加量 60 g/L、

原水 pH=1.2 及废水流速 1.5 m/h 的最优条件下，ED-

3DE系统对高盐染料中间体废水实现高效协同处理：COD

从 18 500 mg/L 降至 1 425 mg/L（去除率 92.3%），

H- 酸由 3 200 mg/L 降至 48 mg/L（去除率 98.5%），

色度削减 98.4%，出水水质满足《污水综合排放标准》

（GB 8978-1996）一级要求；同时 NaCl 与 SO4
2-去除率

均达 95.0%，浓缩液中 NaCl 浓度提升至 250 g/L，经

结晶回收的工业盐纯度达 98.5%，符合《工业盐》（GB/

T 5462-2015）标准，可直接回用于生产，系统单位能

耗仅为 3.2 kW·h/m3，充分体现了污染物深度削减与

盐资源高值循环的双重优势。

为进一步验证系统对复杂水质的适配性，额外开展了

进水COD波动实验：当废水COD在 15 000～ 22 000 mg/L

范围内波动时，通过智能控制系统动态调整电流密度

（25～ 35 mA/cm2）与粒子电极投加量（50～ 70 g/L），

COD 去除率始终稳定在 90% 以上，盐回收率维持 94% ～

96%，表明该技术具备较强的水质抗冲击能力。此外，

对回收盐的应用验证显示，其用于染料中间体合成反

应时，产品收率与纯度均与商业工业盐持平，未出现

明显杂质累积影响，进一步证实了资源回收的实用性

与可靠性。

针对工业运行中常见的膜污染问题，通过 SEM 与

EIS 表征发现，系统连续运行 30 天后，离子交换膜表

面污染层厚度仅为 5～ 8 μm，膜阻抗增长幅度低于
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12%，远低于传统电渗析系统的 25% ～ 30%。这得益于

Fe-N 掺杂粒子电极的微电解氧化作用，可原位降解膜

表面吸附的有机污染物，同时水流扰动减少了无机盐

沉淀附着，显著延长了膜组件的清洗周期，从传统工

艺的 7～ 10 天延长至 30 天以上，进一步降低了运维

成本与劳动强度（见表 2）。

表 2　最优工艺条件下的处理效果

项目 COD（mg/L） NaCl（g/L）
SO4

2-

（g/L）
色度（倍） H-酸（mg/L） 盐纯度（%）

能耗

（kW·h/m3）

进水浓度 18 500 85 12 5 000 3 200 — —

出水浓度 1 425 4.25 0.6 80 48 — —

去除率 /回收率 92.3% 95.0% 95.0% 98.4% 98.5% 98.5% —

备注

符合《污水综合

排放标准》（GB 

8978-1996）一

级标准

浓缩液中

NaCl 浓度

达 250 g/L

— —

降解产物为

小分子有机

酸

符合《工业盐》

（GB/T 5462–

2015）标准

3.2

3　实践应用案例

3.1　项目背景与技术升级动因

某染料中间体企业日排 150 m3高盐废水（水质与

实验废水一致，含 COD 约 18 500 mg/L、NaCl85 g/L、

pH1.2），原采用“蒸发结晶 +高级氧化”工艺，存在

盐回收率低（仅 70%）、COD 去除率不足 80% 及能耗高

达 8 kWh/m3等问题；为实现稳定达标与资源化目标，

于 2024 年 3月引入 ED-3DE 膜分离技术完成系统改造，

投运至今运行稳定、效果显著。

3.2　工程设计与系统配置

工程设计处理规模 150 m3/d，配置 6 台板框式 ED-

3DE 反应器（5用 1备，单台有效容积 50 L），总膜面

积 30 m2，采用 CMX/AMX 离子交换膜及 450 kg Fe-N 掺

杂稻壳生物炭粒子电极；系统在电流密度 30 mA/cm2、

流速1.5 m/h、原水pH=1.2条件下运行，并集成格栅—

精密过滤预处理、蒸发结晶及智能控制模块，实现全

流程自动化与高效协同。

3.3　运行成效与综合效益

连续180天运行数据显示，出水平均COD为1 380 mg/L

（去除率 92.5%），盐去除率达 95.2%，浓缩液 NaCl 浓

度稳定于 240 ～ 260 g/L，色度降至 75 倍，H-酸浓度

低于 50 mg/L，全面满足《污水综合排放标准》（GB 

8978-1996）一级排放标准；每日回收 98.5% 纯度 NaCl

约 11.6 t，全部回用于生产，年节省原料成本 460 万

元，同时日回用处理水 45 m3，年节水 1.6 万 m3，水资

源利用率提升 30%；系统吨水能耗 3.3 kW·h，较原工

艺降低 58.75%，吨水运行成本降至 4.0 元（年总成本

180 万元），年节约运维支出 126 万元，兼具环境效益

与经济优势。

4　结束语

本研究围绕染料中间体高盐废水的资源化难题，系

统开发并验证了ED-3DE膜分离技术。理论与实验表明，

Fe-N掺杂生物炭粒子电极与电渗析的耦合不仅有效缓解

浓度极化、降低能耗 30%以上，还通过原位生成 OH、Cl

等活性物种实现难降解有机物的高效矿化，形成脱盐与

降解互促的自增强循环。通过单因素实验确定最优工艺

条件为：电流密度 30 mA/cm2、粒子电极投加量 60 g/L、

原水 pH=1.2、流速 1.5 m/h。在此条件下，COD、H- 酸

和色度去除率分别达 92.3%、98.5% 和 98.4%，盐回收率

超 95%，回收工业盐符合国家标准。150 m3/d 工程应用

连续运行 180 天，出水稳定达标，年节水 1.6 万 m3、

节支 126 万元，验证了该技术在处理效能、资源回用

与经济可行性方面的综合优势，具备良好的产业化推

广前景。
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