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面向染料清洁生产和染料废水处理的纳滤技术
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摘要：综述了纳滤膜对含盐染料溶液的分离原理、纳滤膜的选择、纳滤脱盐浓缩工艺过程与应用研究、纳滤处

理染料废水与资源化方面的应用研究、纳滤技术的经济性以及应用过程中膜污染的控制。指出利用纳滤技

术改进染料生产工艺是可行的，能够实现染料清洁生产，具有明显的经济效益和环境效益；采用纳滤处理染

料废水，浓缩液和透过液可以分开处理，易于资源化，并且有利于染料废水的后继处理，是高浓度高含盐染料

废水的一种有效处理方法。
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我国是世界最大的染料生产国和消费国，>&&O
年染料生产量为 !$万 S左右，到 !$$$年，各种染料
生产总量已达 #$万 S［>］。在一些固体染料的生产过
程中，合成染料从水溶液中的分离通常是经过盐析

和压滤实现的（图 >）。该工艺过程存在如下弊
端［!!"］："由于染料合成反应生成的盐以及盐析过程
带入的盐分降低了染料的纯度，影响到染料在染色

过程的溶解性能，影响着色，同时耗费大量的盐；

#压滤过程造成主体染料的流失多，损 失 率 大 于
#Y；$产生大量高盐度、高色度、高 /-<浓度的废
水，严重污染环境；%盐析和压滤操作为间歇式，劳
动强度高，耗时多。一种有效解决办法是采用纳滤

膜分离技术。纳滤技术应用于染料清洁生产和染料

废水处理主要有两方面：代替传统盐析压滤工序对

含盐粗制染料进行脱盐和浓缩（图 !）；对含盐染料
废水的处理与资源化。
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图 ! 传统盐析压滤工艺

图 " 纳滤脱盐浓缩工艺

! 纳滤膜对含盐染料溶液的分离原理

纳滤是介于反渗透和超滤之间的一种压力驱动

膜过程。商品化的纳滤膜一般具有荷电的纳米微孔

结构，溶质在带电微孔内进行扩散和对流传递过程

时受到立体阻碍和静电排斥两方面的作用［!］。因

此，纳滤膜通常对分子量在 "## $ % ###之间的低分
子有机物和多价盐截留较高，而对单价盐和小分子

物质的截留率较低［&］。对于水溶性染料（酸性染料、

碱性染料、直接染料和活性染料等），分子带有亲水

性基团如—’(!)* 、—+(()*等，且相对分子质量落
在纳滤膜的高截留范围内，纳滤膜对这些染料有很

高的截留率。因此，利用纳滤膜对染料的高截留和

对 )*+,的低截留特性，可以实现对含盐染料初品或
合成染料水溶液的脱盐浓缩以及对含盐染料废水的

处理与资源化。

" 纳滤膜的选用

染料品种繁多，染料分子结构不同，理化性质各

异，难以选用同一种纳滤膜进行分离操作，必须进行

系统的研究。一般说来，影响纳滤膜分离性能的主

要因素有料液中盐浓度、染料性质（如品种、带电性

和分子结构等）、操作条件（如染料浓度、操作压力、

-.值、膜面流速）和膜的特性（如膜荷电性、亲疏水
性、截留分子量和膜的改性）等［%］。在选取纳滤膜

时，应在维持较高染料截留率的前提下，使选取的膜

具有尽可能高的通量、脱盐率和浓缩倍数等，并从经

济角度考虑，纳滤脱盐要求添加的水量尽可能少。

部分可资选用的纳滤膜及性能见表 %。
表 ! 部分纳滤膜及其性能［#］

厂商 膜型号

)/001 23451 )678&9#，)67!8"9#

:/,;03< ):"##，):"##= ):&#，
):"8#，):&9

6>/’3- 6’!?#，6’!&#
23@*, 2@3*,!9，2@3*,!9!2A

国家海洋局杭州

水处理技术中心
’BC’、+D纳滤膜

注：质量浓度为 % $ " E F G时，)*+,截留率在 9#H以上，有机物的

截留率在 I#H以上。

$ 纳滤脱盐和浓缩

采用纳滤代替传统盐析和压滤工艺对含盐粗制

染料进行脱盐和浓缩，通常包括恒容脱盐和浓缩两

个过程［?!8］。在恒容脱盐过程中，向染料粗制品中不

断加水保持料液体积不变，料液经过纳滤膜时，染料

溶液中的无机盐、低分子有机物等将透过纳滤膜，而

染料则被截留并循环回到浓缩槽中，直到含盐量低

至符合要求，脱盐过程结束。接下来可对染料溶液

进行浓缩，由于水不断透过纳滤膜，染料的浓度将不

断提高，直到能满足喷雾干燥要求，浓缩结束。纳滤

对染料的脱盐和浓缩工艺流程见图 !，两个过程在
同一套设备中完成。

%—浓缩槽；"—低压泵；!—微滤器；&—高压泵；

9—纳滤器；?—废液槽；8—压力表

图 $ 纳滤浓缩脱盐工艺流程

在纳滤脱盐和浓缩过程中，)*+, 浓度越高，透
过率越高，当高于 9H时，)*+,几乎 %##H透过，亦即
在高浓度下操作脱盐量最多［J］。因此，在实际应用

过程中，可采取边浓缩边洗涤，维持较高 )*+,浓度，
能用较少的洗涤水，较快的脱除染料中的盐。

鉴于纳滤在染料清洁生产中的应用前景，染料

脱盐浓缩一直是纳滤应用研究的热点之一。

采用 ’):!%9#膜（截留分子量为 !9#）对活性红
!=’（KC型，分子量约 % ###）进行脱盐浓缩后，染料
的着色强度达到 %9#H左右，约提高 9#H。料液浓
缩倍数达 !倍，染料固含量从 %%L8H提高到 "#H $
!#H，染料的流失率极低，副染料及未完全反应的原
辅材料可部分脱除，中试设备的平稳膜通量可达

9# G F（;"·M）以上［I］。
对于苯胺蓝染料（分子量 8!8L8"）水溶液的脱盐

浓缩，国家海洋局杭州水处理中心生产的 +D纳滤膜
对染料截留率大于 IILI H，总脱盐率为 9%H，染料浓
度提高了 "L8?倍，回收率约为 I8H［%#］。此外，+D9#
纳滤膜应用于水溶性黄染料工业生产的结果表明，纳

滤技术能将主体染料的纯度提高 "#H，染料工业的经
济、环境和社会效益都得到了提高［%%］。

采用 &#&# 型卷式 +D 纳滤膜对荧光增白染料
)6的工业合成液进行间歇恒容渗滤操作，结果 )*+,
浓度由 %L#9 ;1, F G 降到 #L#"! ;1, F G，)6 浓度由
#L%&;1, F G提高到 #L"9;1, F G以上。)6 产品稳定性
和白度提高，)6 成分平均截留率达到 IILJH［%"］。
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对质量分数为 !"的增白剂合成液（含盐质量分数
为 #"）进行纳滤脱盐和浓缩，增白剂被浓缩 $倍以
上，可除去 %&"以上的盐，喷雾干燥后的产品纯度
和质量明显提高［$’］。

采用 ()纳滤膜对活性黑染料（分子量 *$$）进
行间歇恒容渗滤，在 #+,和 $-& ./0 条件下，经过
*次近 !& 1的渗滤，染料纯度从 *2"提高到 %*"以
上，提高了活性黑染料的产品质量，同时降低了后续

喷雾干燥的能耗［$3］。

国家海洋局杭州水处理技术中心同上海染化八

厂合作，将纳滤脱盐和浓缩技术作为染料清洁生产

工艺并应用到实际生产中取得成功。浓缩液中染料

质量分数大于 #+"，盐质量分数低于 $"，纳滤膜使
用寿命超过 ’年［$+］。

! 染料废水处理与资源化

染料生产废水具有高盐度（质量分数大于 +
"）、高色度（数万至十几万）、高 45(的特点，为难
生物降解废水，用常规方法很难处理。采用纳滤技

术处理染料废水，可将染料废水分为浓缩液和透过

液。这两部分可分开处理，透过液可回用或排入污

水处理系统；浓缩液可用于回收染料，以达到资源化

的目的。如果浓缩液中染料回收困难或回收价值较

低，则可一步采用湿式空气氧化、臭氧氧化、高温焚

烧等后续处理系统，以破坏染料分子共轭结构，去除

大部分色度和部分 45(，提高废水可生化性。由于
浓缩液中废水浓度提高，体积减小，因此可提高氧化

效率和降低处理费用。例如，上海凯能高科技工程

有限公司采用纳滤治理染料废水，在中试规模基础

上取得了工程设计所需的实验参数。染料废水每天

产生 ’&& 6，经膜处理后浓缩液仅剩 3 6左右，可脱除
%+"以上的盐［$］。
正是由于纳滤处理染料废水的潜在优势，以致

引起诸多学者广泛研究纳滤处理染料废水的兴趣。

78909060:0:;:等［$2］应用荷负电的 <=#&和 ><=%&纳滤
膜对活性染料废水进行截留试验研究，结果表明

<=#&和 ><=%&纳滤膜对染料的截留率都达到 %+"
以上，透过液可以回用。

?0: @A9 B9CDDA: B 等［$*］采用 EF4!2&、GH*& 和
GFI*3+&膜对两种活性染料（活性蓝 #和活性橙 $2）
的染色废水进行了试验。结果表明直接应用纳滤工

艺处理染液时膜通量会急剧下降；若是进一步处理

活性污泥法的出水，膜通量保持较高（接近纯水通

量），处理水水质好，可以回用。

刘梅红等［$!］采用纳滤膜（膜对质量浓度为 #&&&
JD K >的 G04$ 脱盐率为 !$"）处理某蓝色染料废

水，实验表明，随着纳滤对废水浓缩的进行，废水中

染料和有机物的含量将不断增加，膜的通量下降，而

膜对染料的截留率和色度的去除率仍保持在 $&&"
左右，即使过程回收率达到 !&"，膜对废水的 45(49

的脱除率仍高达 %%"以上，表明纳滤处理染料废水
具有很高的实际应有价值。

蔡惠如等［$%］采用 4L纳滤膜分别对配制染料废
水（活性染料和酸性染料）和实际染料废水的染料截

留和脱色效果进行的实验研究表明，染料废水中大

部分盐分可透过膜与染料分离，透过液几乎无色，说

明采用纳滤工艺对实际废水进行除盐脱色是可行

的，纳滤技术可作为高浓度、高含盐量染料废水的一

种良好的前处理方法。

" 纳滤工艺的经济性

贺高红等［#］以每年生产 $ &&& 6的染料厂为例，
比较了传统的盐析压滤工艺和纳滤工艺的经济性。

纳滤法每年可节省工业氯化钠 # &&& 6，按 +&& 元 K 6
计，就可节省 $&&万元。压滤过程染料的损失率为
+"，纳滤过程的损失率为 $"，纳滤法每年可多得
染料 3& 6，按 +万元 K 6计，每年可增加 #&&万元的效
益。而膜折旧费用为 2&万元 K 0。因此，采用纳滤工
艺代替传统的盐析压滤工艺每年可产生经济效益

#3&万元。
采用管式 GH!’&（一次分离）和 GH!*&（二次分

离）膜组件对酸性染料偶合液（含固体质量分数为

$#"）进行纯化，将无机盐和未反应的重氮、耦合组
分除去。与压滤法相比，生产 $ 6 染料可降低成本
3$&&元左右［#&］。

MA:NAO等［#$］采用表面带负电荷聚砜纳滤膜对
含活性染料废水进行分离试验，并比较了膜技术、化

学沉淀、活性炭吸附、蒸馏 3种染料废水回用技术的
经济性。研究结果表明采用膜技术回收印染漂洗水

最经济，成本约 $美元 K J’。

# 膜污染控制

膜的污染在染料生产和废水处理过程中是不可

避免的。膜污染能恶化膜的性能并最终缩短膜的寿

命，而增加膜的操作和维护费用，是限制膜技术成功

应用的主要因素。从表观上看，膜污染使过滤的通

量随时间而衰减。浓差极化、膜面吸附和粒子沉积

作用是纳滤膜在应用中被污染的主要因素。浓差极

化是由于膜的选择透过性造成的膜面浓度高于料液

主体浓度的现象，可导致纳滤膜的渗透通量下降。

溶质吸附和粒子沉积在膜面形成凝胶层或形成孔堵

塞，降低了水力渗透性和渗透通量，并可形成不可逆
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的膜污染［!!!!"］。

控制膜污染主要有减轻膜浓差极化、加强预处

理以及化学清洗等方法。

! #" 减轻浓差极化
浓差极化与膜污染并不等同，浓差极化导致的

渗透通量下降是可逆的。但是，浓差极化往往又是

形成膜污染的一个重要因素。因此，减轻膜浓差极

化对于控制膜污染是很重要的。可通过控制料液浓

度或改善膜面料液的流体力学条件，如提高流速，采

用湍流促进器和设计合理的流通结构等方法，减轻

浓差极化。

! ## 加强预处理
试验表明，对进膜前的料液进行一定的预处理，

如采用预微滤和预超滤等方法可去除一些较大的粒

子，可有效减轻染料液对膜的污染。例如，采用处理

染料废水时，若对进膜前的染料废水进行较好的预

处理，则一般运转一定时间后，用去离子水清洗一

下，即可恢复膜通量；而用酸洗涤剂清洗，则可有效

去除污染，恢复膜的性能［$%］。

! #$ 化学清洗［!&］

化学清洗是减少污染的一个重要方法，主要包

括酸碱清洗、表面活性剂清洗（如 ’(’、吐温 %)、
*+,-./、0!$))等）、酶清洗（能水解蛋白质的含酶清洗
剂）等。有些阴离子型和非离子型表面活性剂能造

成新的污染，应用时需要注意。

! #% 外加电场［!1］

采用外加电场和超声可对纳滤膜分离性能起强

化作用，有效控制膜的污染。因为纳滤膜通常是荷

电膜，溶质与膜面之间的静电效应也会对纳滤过程的

污染产生影响，这一点是纳滤污染与超滤、反渗透污

染的一个重要不同之处。如采用 23)$和 45"&纳滤
膜分离直接染料和 4678混合液时，在膜的截留侧和
透过侧分别设置了负电极和正电极，研究表明，外加

电场能延迟膜污染的形成，并且膜污染是可逆的。

& 结 语

纳滤膜分离技术具有高效、低能耗、工艺简单、

操作方便、过程易控制、无污染等优点。在水溶性染

料的生产工艺中采用先进的纳滤膜技术对染料合成

液进行浓缩、脱盐，再喷雾干燥，既能节约干燥热能，

又能提高染料的纯度和品质，具有较好的经济效益；

同时在一定程度上能减少染料废水对环境造成的严

重污染，具有明显的环境效益。虽然膜的污染不可

避免，但只要采用合理的控制措施，注重在生产过程

中加强综合控制，是能够有效减轻和去除膜污染的。

所以，染料生产厂家利用纳滤技术改进生产工艺是

行之有效的。

纳滤技术处理染料废水，可实现盐与染料的分

离，且浓缩液和透过液可以分开处理。透过液可回

用或排入污水处理系统；浓缩液可用于回收染料，以

达到资源化的目的。如果回收价值较低，因浓缩液

量少也有利于染料废水的后继处理。因此，纳滤技

术可作为高浓度、高含盐量染料废水的一种良好的

处理方法。
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!" 加强湿地保护立法和宣传教育。目前，我国
尚无专门的法律法规来规范湿地的开发活动和行

为，这与湿地旅游迅速发展的现状非常矛盾。根据

若尔盖湿地开发现状，一方面有必要开展宣传教育

提高旅游者和当地居民对湿地价值和功能的认识，

促使他们积极参与湿地的保护工作，另一方面是实

行生态环境补偿制，更为重要的是建立相应的湿地

立法，有法可依。

# 结 语

对湿地的保护与持续利用是当今国际社会关注

的热点，《中国 !"世纪议程》也将湿地保护与合理利
用列为议程的优先项目。如何把环境规划纳入到旅

游发展战略规划中去，从而引导旅游开发走上持续

健康的道路，这是我国湿地利用面临的共性问题。

若尔盖湿地发展旅游业一是具备丰富而独特旅游资

源；二是落后的经济和大面积的贫困人口需要；三是

可以节制对其他传统资源的掠夺。由于其生态环境

的脆弱性，只有将旅游开发对环境破坏的力度降至最

小，才能保证旅游业的可持续发展。本文针对旅游开

发带来的环境问题，从价值观、发展规划、发展模式、

管理机制四个方面提出一系列解决对策，希望这些对

策能对我国湿地旅游发展提供一些参考意见。
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