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一种高浓度复杂废水处理与资源回收系统

及其工作方法

(57)摘要

本发明公开了一种高氨氮、高有机物和高盐

度的高浓度复杂废水处理与资源回收系统及其

工作方法。主要包括膜电化学反应器、膜蒸馏系

统和膜接触器三部分。膜电化学反应器为膜蒸馏

系统和膜接触器的预处理装置，用于去除有机和

无机污染物减缓膜蒸馏系统和膜接触器的膜污

染和膜润湿问题，同时为腐殖酸回收和膜接触器

回收氨氮提供有利条件。回收的工业废热或者太

阳能可用于膜蒸馏进料侧进行加热。膜蒸馏系统

根据水回收率和膜污染情况进行纯水和碱液清

洗，其产生的浓缩液回流至膜电化学反应器阳极

室进行处理。该工艺在有效处理高浓度复杂废水

的同时实现零废液排放和资源回收，产生经济、

环境和能源效益。
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1.一种高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：包括膜电化学反应器、膜蒸

馏系统和膜接触器；

所述高浓度复杂废水处理与资源回收系统的工作方法，包括以下步骤：

（1）将高浓度复杂废水微过滤去除悬浮颗粒杂质后通入膜电化学反应器的阳极室中，

作为阳极液，采用阳离子交换膜隔开两极室，电极板均采用惰性电极，由直流电源直接供

电，阳极液pH＜2后停止运行；

（2）阳极液进行固液分离后过滤回收沉淀物中的腐殖酸，上清液作为膜蒸馏系统进料

液浓缩处理，膜蒸馏系统中水回收率达到65%~85%时进行纯水冲洗，膜通量降低25%~50%后

进行碱液清洗，膜蒸馏系统产生的浓缩液回流至膜电化学反应器进行处理；

（3）阳极液氨氮通过阳离子交换膜迁移到阴极液，在阴极液的高pH条件下转化为NH3，阴

极液作为膜接触器进料液进行氨氮回收。

2.根据权利要求1所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：所述膜电

化学反应器包含阴极室和阳极室，并采用阳离子交换膜隔开两极室，电极板均采用惰性电

极，由直流电源直接供电。

3.根据权利要求1所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：所述膜蒸

馏系统包括直接接触式膜蒸馏、真空式膜蒸馏、气扫式膜蒸馏或气隙式膜蒸馏系统。

4.根据权利要求1所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：膜蒸馏系

统与膜接触器的膜包括平板膜或中空纤维膜，材质为PVDF或PTFE疏水膜，其平均孔径为0.1 

~  5.0  µm。

5.根据权利要求1所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：膜电化学

反应器中阳离子交换膜为平板膜或中空纤维膜。

6.根据权利要求1所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：膜蒸馏产

生的浓缩液回流量与膜电化学反应器阳极液体积的比值为浓缩系数的倒数，其中浓缩系数

为膜蒸馏系统进料侧进料液体积与浓缩液体积的比值。

7.根据权利要求1所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：膜电化学

反应器的电流密度范围为5~90  mA  cm‑2膜面积，膜电化学反应器的阳极液与阴极液的体积

比为1:2~10:1，阴极液的电解质溶液为Na2SO4溶液，其浓度范围为5~100  mmol  L
‑1。

8.根据权利要求1所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：膜蒸馏系

统的进料侧温度控制在40℃~95℃，出水侧温度控制在10℃~40℃。

9.根据权利要求1所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统，其特征在于：回收氨氮

的膜接触器汲取侧为0.01~0.1  mol  L
‑1
  H2SO4溶液。
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一种高浓度复杂废水处理与资源回收系统及其工作方法

技术领域

[0001] 本发明涉及废水处理和环境保护领域，具体涉及一种高氨氮、高有机物浓度和高

盐度废水的高浓度复杂废水处理与资源回收系统及其工作方法。

背景技术

[0002] 典型高氨氮、高有机物浓度和高盐度的高浓度复杂废水有垃圾渗滤液、厌氧发酵

液和养殖废水等，它们具有组成成分复杂、难生物降解和对环境污染危害大等特点。因此，

对其进行适当处理再排入环境中是必要的。然而，高浓度复杂废水因其自身复杂、难降解等

性质导致其处理起来非常困难，往往需要耗费较多的能量、能源和化学品等。此外，在高浓

度复杂废水中含有大量的潜在可回收资源，如氨、腐殖酸和氢能等。因此，有必要开发一种

具有高效降解高浓度复杂废水中的污染物并回收潜在资源的新型节能减排工艺。

[0003] 膜蒸馏是一种常压下对水溶液进行分离的膜分离技术，因其设备简单、易于自动

化且能够充分利用太阳能和工业余热等廉价能源而成为国内外研究人员的研究热点。与传

统的压力膜技术不同，膜蒸馏由进出水温差驱动传质，理论上仅有水蒸汽可以透过膜孔进

入出水侧，对非挥发性物质的截留率高达100%。膜蒸馏已经在废水处理中展现出了一定的

优势，但是膜污染和膜润湿仍然是限制其实际应用的主要问题，且其产生的浓缩液难以处

理。

[0004] 近几年，电化学氧化在废水处理领域得到广泛关注，其具有设备占地面积小、集成

度高和降解效率高等优点，利用阳离子交换膜将电解池分隔成两个单独的隔室，在相同的

电流密度下能够进一步增强处理效果，高效去除高浓度的有机和无机污染物。因此，其作为

膜蒸馏的预处理装置能够提高出水水质并延缓膜污染和膜润湿问题，延长膜使用寿命，降

低运行能耗和成本。

[0005] 膜接触器是一种从废水中回收氨氮的有效工艺，其优点是即使进料中的有机负荷

很高，能在室温下有效回收氨氮，节省能耗，同时膜污染也很轻，减少膜消耗并降低膜更换

成本。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于针对高浓度复杂废水的高效、节能和减排处理，提供一种高浓

度复杂废水的高效处理系统及其污染物资源化利用的方法。通过构建预处理装置膜电化学

反应器去除有机物、硬度和氨氮等污染物，运行结束后对阳极液进行固液分离，沉淀物用滤

膜过滤回收腐殖酸，上清液经膜蒸馏系统处理，截留有机物、盐类等非挥发性污染物。膜电

化学反应器阳极酸化了废水不仅提高膜蒸馏系统氨氮的截留效果，还能有效控制膜污染。

将膜蒸馏系统产生的浓缩液回流至膜电化学反应器阳极室中进行处理，实现浓缩液零排

放。富集在膜电化学反应器阴极液中的氨氮通过构建的膜接触器回收。

[0007] 为实现上述目的，本发明采用如下技术方案：

[0008] 一种高浓度复杂废水处理与资源回收系统，包括膜电化学反应器，膜蒸馏系统和

说　明　书 1/6 页

3

CN 115676973 B

3



膜接触器，膜电化学反应器的两极室使用阳离子交换膜隔开，运行时将高浓度复杂废水微

过滤（最大孔径15~20  µm）去除悬浮颗粒杂质后送入阳极室，阴极室为电解质溶液（Na2SO4
等），两极电极材料均为惰性电极，且对两极溶液均进行搅拌减小传质阻力，通过直流电源

直接供能。阳极液pH值下降至小于2时诱导腐殖酸沉淀后进行回收，阳极液氨氮会通过阳离

子交换膜迁移到阴极液，在阴极液的高pH条件下转化为NH3有利于利用膜接触器进行回收。

膜蒸馏系统中膜组件中的多孔疏水膜截留有机污染物和剩余盐分等污染物，同时预处理装

置去除并回收了大部分氨氮且酸化了废水，大部分氨氮以NH4
+
的形式存在，不会通过膜孔渗

透到出水侧，出水侧产生高质量产水。

[0009] 回收的腐殖酸可用作有机肥料、工业原料或水处理剂，且没有添加化学试剂，具有

经济与环保效益；等温膜接触器回收的氨氮可以形成植物生长必不可少的氮肥，本工艺对

比利用Haber‑Bosch工艺产氨具有更高的经济效益、环境效益和能源效益。回收氨氮可以抵

消由Haber‑Bosch法生产相同量氨消耗的电量，节省的能耗相当于抵消一部分工艺运行能

耗，同时减少碳排放量。膜蒸馏系统产生的浓缩液可以回流至膜电化学反应器的阳极室进

行处理，经过膜电化学反应器预处理的废水作为膜蒸馏进料液产生的浓缩液的污染物负荷

与原废水相近，同时浓缩液呈较强的酸性，酸化膜电化学反应器的阳极液可以提高处理效

果。因此，膜蒸馏浓缩液回流可以解决浓缩液排放问题的同时增强膜电化学反应器处理效

果。此外，垃圾焚烧厂的工业余热可以回收用于膜蒸馏系统，厌氧发酵过程产生的甲烷可用

于供能，养殖场开阔平坦的地形条件有利于开发太阳能，这些能源的回用或开发能够提高

膜蒸馏系统的可实际应用性。

[0010] 所述的高浓度复杂废水处理与资源回收系统：

[0011] （1）预处理装置：膜电化学反应器

[0012] 考虑电化学降解能力的限度以及能耗，控制电流密度为5~90  mA  cm‑2。阳极液与阴

极电解液的体积比为1:2~10:1，阴极电解液浓度为5~100  mmol  L‑1，阴极液的电解质溶液可

为Na2SO4溶液等，其浓度范围为5~100  mmol  L
‑1
，根据电流密度取适当值。

[0013] 惰性电极板可采用钛镀铂、掺硼金刚石（BDD）等材质，其完全浸没于两极溶液中，

极板间距1 .5~2.5cm。对两极溶液进行搅拌减轻浓差极化，搅拌强度根据实际情况适当取

值，防止液体溅出，在实际应用中可以设计成模块化的多级连续流形式，水流流动可起到搅

拌作用，无需另外设置搅拌系统。

[0014] 膜电化学反应器的阳离子交换膜选择平板膜、中空纤维膜等形式。

[0015] 该装置的工作原理为：

[0016] 膜电化学反应器阳极的废水中的氯离子被氧化成氯气，再与水反应生成次氯酸氧

化有机物，同时电解过程中产生的羟基自由基也会氧化有机物，在反应过程中不断产生氢

离子使阳极液pH不断下降。在电势驱动下，阳极液中的氢离子、钙镁离子和铵根离子等阳离

子通过阳离子交换膜转移到阴极，由于阴极电解水产生氢氧根和氢气导致pH不断上升，在

高pH以及阴极液中存在硫酸根的条件下与钙镁离子形成沉淀，铵离子转化成氨气易于被收

集。

[0017] MER阳极：

[0018] 2Cl‑  ‑  2e‑  →  Cl2
[0019] Cl2  +  H2O  →  HClO  +  H+  +  Cl‑  →  ClO‑  +  ClO3

‑
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[0020] Organic  +  HClO  (ClO‑,  ClO3
‑)  →  Products

[0021] M  +  H2O  ‑  e
‑
  →  M[·OH‑]  +  H+

[0022] Organic  +  M[·OH‑]  →  Products

[0023] MER阴极：

[0024] 2H2O  +  2e‑  →  2OH‑  +  H2
[0025] Mg2+  +  2OH‑  →  Mg(OH)2

[0026] Ca2+  +  2OH‑  →  Ca(OH)2

[0027] Ca2+  +  SO4
2
  →  CaSO4

[0028] NH4
+
  →  NH3  +  H+

[0029] （2）膜蒸馏系统

[0030] 通过温度控制系统控制进料侧（热端）和出水侧（冷端）温度分别为40  ~  95  ℃和

10  ~  40  ℃，进料侧和出水侧溶液均采用泵提供动力进行进料和出水循环，控制膜面压力

低于0.2  MPa。

[0031] 膜蒸馏系统的进料侧可由回收的工业余热或者利用收集的太阳能进行加热。

[0032] 膜蒸馏系统膜组件清洗可采用气洗、水洗、和碱洗的单独一种或者多种组合的方

式。清洗碱液可来自膜电化学反应器运行后的阴极液。

[0033] （3）膜接触器

[0034] 膜接触器在室温下运行，进料液为膜电化学反应器运行结束后的阴极液，该溶液

富集氨氮且为高pH状态，氨氮大部分以NH3形式存在，汲取侧溶液为0.01~0.1  mol  L‑1  H2SO4 

溶液，酸性的汲取溶液中氨氮主要以NH4
+
形式存在，因此膜两侧由于NH3形成的蒸气压差导

致NH3被不断吸收至汲取液达到回收的目的。

[0035] 进一步地，膜蒸馏系统包括直接接触式膜蒸馏、真空式膜蒸馏、气扫式膜蒸馏或气

隙式膜蒸馏系统，膜蒸馏系统与膜接触器的膜包括平板膜或中空纤维膜，材质为PVDF或

PTFE疏水膜，其平均孔径为0.1  ~  5.0  µm。

[0036] 上述高浓度复杂废水处理与资源回收系统的工作方法：

[0037] （1）将高浓度复杂废水微过滤去除悬浮颗粒杂质后通入膜电化学反应器的阳极室

中，作为阳极液，采用阳离子交换膜隔开两极室，电极板均采用惰性电极，由直流电源直接

供电，阳极液pH＜2后停止运行；

[0038] （2）阳极液进行固液分离后过滤回收沉淀物中的腐殖酸，上清液作为膜蒸馏系统

进料液浓缩处理，膜蒸馏系统中水回收率达到65%~85%时进行纯水冲洗，膜通量降低25%~
50%后进行碱液清洗，膜蒸馏系统产生的浓缩液回流至膜电化学反应器进行处理；其中回收

率R=产水量/进料量；例如：产水400g，进料侧管道中浓缩液量100g，进料量就是500g，R=

400/500。

[0039] （3）阳极液氨氮会通过阳离子交换膜迁移到阴极液，在阴极液的高pH条件下转化

为NH3，阴极液作为膜接触器进料液进行氨氮回收。

[0040] 进一步地，膜蒸馏产生的浓缩液回流量与膜电化学反应器阳极液体积的比值为浓

缩系数的倒数，使得回流量=膜蒸馏过程产生的浓缩液量，刚好将浓缩液完全处理。其中浓

缩系数为膜蒸馏系统进料侧进料液体积与浓缩液体积的比值。

[0041] 本发明的有益效果在于：
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[0042] 1）本发明在实现去除高浓度复杂废水中的氨氮、有机物和盐类同时进行氨氮和腐

殖酸资源回收，并对膜蒸馏浓缩液进行回流实现浓缩液零排放处理，具有处理效果好，环境

友好和节约能源等特点，克服了高浓度复杂废水处理和膜蒸馏浓缩液直接排放造成的能

源/化学品消耗和水环境污染问题。

[0043] 2）本发明构建的膜电化学反应器将氨氮和腐殖酸回收，回收的氨氮可以作为氮肥

原料，且相比Haber‑Bosch法产氨的效率更高，通过回收节省的能耗可以抵消一部分能耗，

腐殖酸回收可以用于土壤肥料和水处理试剂等。

[0044] 3）本发明通过预处理去除高浓度复杂废水中的有机物、氨氮和硬度等污染物能够

有效减缓膜蒸馏系统运行过程中膜污染和膜润湿现象，大幅度提高膜的使用寿命，降低运

行成本。

[0045] 4）本发明中的膜电化学反应器装置紧凑，有利于集成化、规模化运行，整个系统可

以进行多批次运行，同时回收/开发的能源用于系统运行降低能耗。

附图说明

[0046] 图1为本发明的高浓度复杂废水处理与资源回收系统的结构示意图；

[0047] 图2为膜电化学反应器及电化学反应器运行电压和工艺比能耗（循环泵比能耗较

小）；

[0048] 图中：1、直流电源；2、惰性电极板；3、高浓度复杂废水；4、电解质溶液；5、磁力搅拌

器；6、阳离子交换膜；7、搅拌装置；8、浓缩瓶；9、恒温水浴槽（热）；10、热端循环泵；11、多孔

疏水膜；12、集水器；13、恒温水浴槽（冷）；14、冷端循环泵；15、温度传感器；16、压力传感器；

17、水蒸气；18、氨（蒸气）；19、硫酸溶液。

具体实施方式

[0049] 本发明用下列实施例来进一步说明本发明，但本发明的保护范围并不限于下列实

施例。

[0050] 以下实施例仅以说明本发明的技术方案而非限制。

[0051] 实施例1

[0052] 如图1所示，本实施例的高浓度复杂废水处理与资源回收系统包括膜电化学反应

器、膜蒸馏系统和膜接触器。

[0053] 其中膜电化学反应器包含阴极室和阳极室，所述阴极室和阳极室分别设有惰性电

极板2，惰性电极板2通过电导线与直流电源1相连，阴极室中阴极液为电解质溶液4，阳极室

中阳极液为高浓度复杂废水3，阴极室和阳极室通过阳离子交换膜6隔开，膜电化学反应器

的底部设有磁力搅拌器5和搅拌转子7，用于搅拌阴阳极液。

[0054] 膜蒸馏系统的浓缩瓶8用于收集电化学处理之后的阳极室中高浓度复杂废水，浓

缩瓶8中的废水浓缩液经恒温水浴槽（热）9加热后进入多孔疏水膜11中，水蒸气17透过多孔

疏水膜11后，通过恒温水浴槽（冷）13和冷端循环泵14处理后，采用集水器12收集。

[0055] 膜电化学反应器运行后的阴极液作为膜接触器进料液，该溶液富集氨氮且为高pH

状态，氨氮大部分以NH3形式存在，汲取侧溶液19为0.01~0.1  mol  L‑1  H2SO4  溶液，酸性的汲

取溶液中氨氮主要以NH4
+
形式存在。因此，通入进料液后，膜两侧由于NH3形成的蒸气压差导

说　明　书 4/6 页

6

CN 115676973 B

6



致NH3被不断吸收至汲取液达到回收的目的。

[0056] 试验组，阳离子交换膜材质选择Nafion质子交换膜，膜电化学反应器阳极室内通

入350  mL取自福州市红庙岭垃圾填埋场的垃圾渗滤液（pH=8.6），阴极室通入350  mL  15  m 

mol  L‑1  Na2SO4溶液，电极板完全浸没（极板尺寸：3.4×4.8cm），电极间距2  cm，电流密度20 

mA  cm‑2，有效膜面积为9  cm2，故设定恒定电流为180  mA，两极室内的磁力搅拌强度设为600 

rpm，实验在室温下运行8  h。

[0057] 设置两个对照组，对照组1将垃圾渗滤液原液直接作为膜蒸馏系统进料液，对照组

2预处理装置两极之间不设置Nafion质子交换膜（电化学反应器），其他试验条件与试验组

完全相同。将运行后的阳极液经过离心、沉淀和过滤回收腐殖酸后上清液作为膜蒸馏装置

的进料液，使用恒温水浴槽将热端和冷端温度分别控制在（65.0±1 .0）℃和（10 .0±1 .0）

℃，热端和冷端流速分别为0 .097  m  s‑1和0 .087  m  s‑1，进料侧和出水侧之间的疏水膜为

PVDF膜（孔径0.45  µm），有效膜面积为25.0  m2，为了防止进料侧流道堵塞，同时提高湍流程

度，进料侧膜面放置塑料支撑网。集水器放置在连接电脑的电子天平上，自动收集重量数据

并记录，运行至产水400  g（浓缩系数为4.61），进料侧和出水侧均设置温度传感器和压力传

感器连接电脑实时记录温度和压力，出水电导率由电导率仪连接电脑实时记录。每组进行3

次循环试验，单次实验结束使用纯水为进料液运行30  min进行清洗。同时，将膜电化学反应

器运行结束后的阴极液作为膜接触器的进料液进行氨氮回收，反应在室温（26 .0℃±1 .0

℃）下进行，进料侧和拉伸侧之间的疏水膜为PVDF膜（孔径0.45  µm），有效膜面积为9.0  m2，

运行至进料液80%以上的氨氮被回收。

[0058] 试验结果如下所示：

[0059]

[0060]

[0061] 如表1所示，由于膜电化学反应器拥有更强的电化学氧化能力，且能够诱导腐殖酸
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沉淀，具有更高的CODCr和UV254去除率。膜电化学反应器阳极液的氨氮一部分迁移至阴极液

进行回收，另一部分被氧化去除。另外，在膜电化学反应器运行过程中，阴极液检测到了钙、

镁和氨氮，证实了它们的迁移。

[0062] 如表2所示，试验组和对照组均能拒绝几乎所有总磷和金属盐，这是因为膜蒸馏理

论上能够截留所有非挥发性物质。然而，对照组1对CODCr的截留率最低仅为93.3%，这可能是

因为垃圾渗滤液中存在挥发性有机物透过膜孔进入出水侧，经过预处理的对照组2和试验

组拥有更高的CODCr截留率是因为电化学氧化降解了部分挥发性有机物，膜电化学反应器的

氧化能力优于电化学反应器，因此实验组具有最高的CODCr截留率。对照组1和2的氨氮截留

率在仅在55.8%~65.5%之间，这是因为在垃圾渗滤液原液和经过电化学反应器处理的垃圾

渗滤液均呈现微碱性，在膜蒸馏进料侧加热的条件下部分氨氮以NH3的形式存在，会通过膜

孔挥发至出水侧，恶化出水水质，而经过膜电化学反应器处理后溶液pH降低至大约1.8，氨

氮主要以不易挥发的NH4
+
形式存在，能够被膜蒸馏系统截留。

[0063] 如图2所示，膜电化学反应器运行电压相比电化学反应器较高，但因其回收氨氮、

腐殖酸产生的潜在能源效益，以及垃圾渗滤液经膜电化学反应器预处理后进行膜蒸馏处理

具有更高的抗污染性能、膜污染可逆性和渗透通量，具有最低的比能耗。若对电极间距、电

流密度、阴极溶液浓度和体积等条件进行优化将会有更好的效能。另外，因为本实验装置采

用的是直接接触式膜蒸馏，具有相对较高的能耗，在实际应用中若采用气隙式膜蒸馏将能

更充分利用回收的废热，进一步降低运行能耗，具有实现能量中和以及碳中和的潜力。

[0064] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，凡依本发明申请专利范围所做的均等变化与

修饰，皆应属本发明的涵盖范围。
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