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             海水淡化反渗透膜对硼和溴的脱除应用研究 

1 前言 利用反渗透技术进行海水淡化并用于生活饮用水、农业灌溉时需要确保水质达到相关水质标准。过去反渗透海水淡化产水会与其它水进行混合，例如中东地区与热法海淡产水混合后满足相应水质要求。但随着反渗透海水淡化技术成为海水淡化最经济的工艺并被广泛采用以来，人们对于技术革新的关注点是如何能以最小的投入对反渗透膜元件和系统进行优化，以满足用户的水质标准。 美国海德能公司的海水淡化膜元件为全球提供约100 万m3/d的淡水。海水中的总溶解固含量（TDS）从墨西哥湾30 000 mg/L到波斯湾的45 000 mg/L。海水中总溶解固含量（TDS）中高成份主要有钠、氯和其它单价和两价的离子，它们都较容易被反渗透膜脱除。但其中约5 mg/L的硼，由于其水合离子大小和带电程度不容易被脱除。脱硼率与水的pH值有关，当pH从8提高到10时，第二级RO产水的硼透过率会降低70%。在某些情况下，一级RO产水中其它离子都会满足生活或灌溉需要，第二级RO系统只是用来脱硼，因此提高了系统的投资和运行成本。一种方式是在第一级海水RO系统中调节pH值，当pH值从8.1提高到8.6时，透硼率可降低40%。这种方式适用于那些对产水硼要求低于1mg/L的项目。这样可以降低第二级RO的系统规模，但第二级还需要加碱来提高脱硼率。 本文讨论采用不同设计时对脱硼成本的影响，对比第一级海水RO和第二级RO加碱的经济性。海水加碱的一个优势是当采用高脱盐率的海水淡化膜时，产水TDS满足要求时就不再需要第二级RO系统；当产水TDS没满足要求时，也可以降低第二级RO系统的加碱量。优化设计主要受脱硼率的影响。目前，大多数海水淡化膜能达到90-93%的脱硼率，美国海德能公司新推出的SWCB在标准测试条件下的脱硼率更高达到95%。 海水RO技术改进的另一个关注点是脱溴率。海水中溴离子含量较低，一般为50-

100mg/L，通常不会影响健康。但是溴离子可以和臭氧反应生成溴酸盐—一种潜在致癌物。另外，很多应用是海水RO产水与含氯胺的饮用水混合，有研究发现当溴离子超过0.2mg/L时，会导致氯胺不能保持稳定值。因为溴化物与氯胺反应会生成溴胺，溴胺是更强的氧化性物质且衰减更快。因此，膜技术发展也是要提高脱溴率。本文将列举水厂的实际数据，表明在高水温下脱溴率能达到99.3%。 

2．设计思路 

2．1 降低硼含量 海水RO系统的设计取决于进水含盐量、进水温度范围、产水要求等因素。目前海水淡化
RO膜有很多型号，有些侧重于高脱盐率，有些是侧重于高产水量，设计人可根据不同项目的情况进行膜选型。表1列出美国海德能公司提供的部分海水淡化RO膜。  
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表1 美国海德能公司海水淡化膜元件在标准测试条件下的性能参数 膜特点 膜型号 
膜面积， 

f t
2
/ m

2
 

标准产水量，
gpd/ (m

3
/d) 

公称脱盐率，
% 

脱硼率，
% 高脱盐率 SWC4+ 400/37.2 6 500/ 24.7 99.83 93 高脱硼率 SWC4B 400/37.2 6 500/24.7 99.83 95 高产水量 SWC5 400/37.2 9 000/34.2 99.8 92 极高产水量 SWC6 400/37.2 1 2000/45.6 99.8 91 

 

  设计人应注意表1中的性能参数是在同样条件下测得的，标准测试条件是在5.5MPa、8%回收率和25℃等。当膜元件在同样产水量和不同压力下运行时，产水水质会有所不同。图1显示同样产水量、排列、回收率和温度条件下运行时，极高产水量的SWC6膜元件产水水质比SWC4+高出120%，但操作压力低0.5MPa。SWC5的运行压力介于两者之间，但产水水质只比SWC4+高出43%。因此，SWC6通常适用于低含盐量和低温运行。 图1 不同膜元件在同样运行条件下的进水压力和产水水质图 （运行条件： 进水TDS 40000mg/L，产水量925m3/h，45%回收率，25℃，7芯装） 

 为更好地理解优化工艺的影响因素，我们做了一个运行温度在15-35℃的海水淡化系统案例研究。分析模拟的基础参数见表2，系统的产水目标设定为：通过3年运行，产水TDS是200mg/L；B是0.75 mg/L。当一级RO达不到出水要求时，就采用两级RO。在两级RO系统中，设计采用美国海德能公司的专利技术分流式部分两级，即一级产水从膜壳两端出水，低含盐量直接进产水箱，高含盐量部分再进入到第二级系统中。在两级系统中，第二级全部采用大膜面积的ESPA MAX。第二级膜数量取决于最高温度下达到产水水质要求所需要的膜数量。 参数 数值 参数 数值 进水TDS（mg/L） 39000 产水TDS（mg/L） 200 进水B （mg/L） 5.3 产水B （mg/L） 0.75 产水量(m3/h) 22000 回收率(%) 一级45；二级90 

进水压力（bar）

 

产水TDS（mg/
L

） 
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膜运行时间（年） 3 膜元件数/膜壳 7 泵效率（%） 83 电机效率（%） 93 能量回收装置效率（%） 97   一级水通量（lmh） 13.8 二级水通量（lmh） 34 碱价格（$/kg） 0.616 电费($/kwhr) 0.06 在所有计算中都考虑了海水RO系统中有能量回收装置。能量回收计算时采用IMSDesign2009来模拟，设定最大压差1bar、泄漏率1%、混合比为6%。这导致进水含盐量从38000mg/L升高到39000mg/L，例如下面的模拟计算结果。 

 
 

   为优化膜元件的选型，分析时也考虑了B的脱除情况。不仅如传统方式在第二级加碱提高脱硼率，也在第一级加了碱。图2-5是计算结果。 

   首先我们先按目前海水淡化厂的方式只在第二级系统中加碱，见图2。当采用SWC4+
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时，所需的第二级系统产水量比SWC6小得多，15℃时不需要第二级RO系统；25C时只需要
900m3/d，因为其它离子都满足要求，第二级RO的作用只是脱硼。图3表示第二级系统为达到产水硼含量目标所需的加碱量。 图2   膜型号和温度对第二级系统产水量的影响 （进水TDS 39000mg/L，总产水量22000m3/d， 50%回收率，产水TDS 200mg/L，B 0.75mg/L） 

 

  图3   膜型号和温度对第二级系统加碱量的影响 （进水TDS 39000mg/L，总产水量22000m3/d， 50%回收率，产水TDS 200mg/L，B 0.75mg/L） 

 

 

 SWC6 + ESPA2 MAX 

 SWC5 + ESPA2 MAX 

 SWC4+ +ESPA2 MAX 

第二级RO产水
量（m3/d） 

进水温度（℃） 

 SWC6 + ESPA2 MAX 

 SWC5 + ESPA2 MAX 

 SWC4+ +ESPA2 MAX 

第二级加碱量（

k
g

/d

） 

进水温度（℃） 
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采用极高产水量的SWC6膜元件的优势见图4。当水温为15℃时，SWC6+ ESPA2 MAX组成的两级系统总体泵能耗最低。而SWC4+与ESPA2 MAX组成的两级系统能耗最高，在低温运行并不经济。SWC5与 ESPA2 MAX组成的两级系统在低温时仅略高于SWC6+ ESPA2 

MAX的系统，这是因为SWC5是高脱盐率使其需要的二级产水量不大，弥补部分其在一级上比SWC6能耗高的弱势。25℃时，能耗差距缩小；35℃时三种膜元件的系统能耗非常接近这主要由两大原因造成：第一个是温度升高时所需第二级系统产水量增大；第二个是由此导致的总体系统回收率降低，一级RO产水量也需增加。SWC6的系统因为第二级产水量大需要338个压力容器，而SWC4+只需要269个，见图5。 图4   膜型号和温度对泵能耗的影响 （进水TDS 39000mg/L，总产水量22000m3/d， 50%回收率，产水TDS 200mg/L，B 0.75mg/L） 

 

  第二级系统的投资成本增加从表2中膜元件和压力容器的数量判断出来。在35℃时，SWC6系统需要338支膜壳；SWC5系统需要298支膜壳，SWC4+需要269支膜壳。虽然SWC4+所需的压力更高些，但其第二级系统产水量最低，这使得其总投资最低。当所有因素都结合考虑时，SWC4+的系统在15℃和35℃时都是投资最低；但如果对于最高运行温度为25℃时，高产水量的海水淡化膜的技术经济性更好。      

泵能耗（kwh/d）

 

进水温度（℃） 

 SWC6 + ESPA2 MAX 

 SWC5 + ESPA2 MAX 

 SWC4+ +ESPA2 MAX 
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图5   膜型号和温度对系统总膜壳数量的影响 （进水TDS 39000mg/L，总产水量22000m3/d， 50%回收率，产水TDS 200mg/L，B 0.75mg/L） 

  另外一个考虑是加碱提高脱硼率。在有些项目中，一级海水淡化产水其它指标都符合要求，第二级系统的作用只是脱硼。当在海水淡化系统中加碱，可以只采用一级系统使产水硼含量达标。采用SWC5膜元件分别在15℃、25℃、35℃时进行第一级加碱和第二级加碱的对比计算，结果见图6。从图中可以看出，第一级加碱量比第二级加碱高出4倍左右，这导致碱药剂费用在25℃每年多花55,000美金；35℃每年多花35,000美金。虽然第二级加碱需要调到pH=10.5左右，而第一级只需要8.5，但因为第一级产水量大所以耗碱量更大。虽然有研究表明此pH值下海水淡化系统并不需要加阻垢剂，但一个大型项目的试验采用阻垢剂以确保安全。采用阻垢剂时，费用是0.12美金/天/m3。 但是总费用计算时，第一级加碱更经济。第一级加碱时，能耗在25℃每年节省39,000美金；35℃每年节省63,000美金。如果水厂主要在高温下运行，第一级加碱更适合；而在低温运行时，第二级加碱总运行成本最低，见表3对比数据。如果水厂估计25%的时间运行在15℃、50%的时间在25℃、余下25%的时间在35℃的情况下，计算结果表明第一级加碱和第二级加碱的运行成本几乎相同。 在计算投资成本时，第一级加碱在35℃时可节省9%的膜元件和膜壳数量，25℃时节省5%。所以综合各项因素，第一级加碱更性价比最高，特别是运行温度高的情况下。第一级加碱会更节能。本案例中，如采用第二级加碱方式，一级产水量需多600m3/d且二级产水量需多出6000m3/d。    

系统总膜壳数量
（个） 

进水温度（℃） 

 SWC6 + ESPA2 MAX 

 SWC5 + ESPA2 MAX 

 SWC4+ +ESPA2 MAX 
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表3  一级加碱各项费用对比二级加碱费用值 进水温度（℃） 碱液费用（千元美金/天）-对比第二级加碱 能耗费用（千元美金/天）-对比第二级加碱 运行费用（千元美金/天）-对比第二级加碱 15 22.1 -19.4 2.7 25 50.7 -38.9 11.8 35 35.0 -63.2 -28.3  图6  不同加碱方式对能耗的碱液费用的影响 （进水TDS 39000mg/L，总产水量22000m3/d， 50%回收率，产水TDS 200mg/L，B 0.75mg/L） 

 2.2 脱溴 典型海水溴含量为65mg/L，表明为溴离子或有机溴成分。溴引起关注是因为其使水的可饮用性造成影响。在很多情况下，海水淡化后的产水需加入氯胺来杀菌再送给用户。但当水中溴、氯、氨共同存在时，会形成溴胺而不是氯胺。溴胺不稳定，因此其余量不能保持稳定。另一方面，溴化物和溴胺会提高三卤甲烷的生成。有分析表明97%以上的三卤甲烷中含有溴成分。世界卫生组织（WHO）对于饮用水中三卤甲烷的各项规定值是：溴二氯甲烷60μg/L；三溴甲烷 100μg/L；三氯甲烷 200μg/L、溴酸盐 10μg/L。也有研究发现，20μg/L以上的饮用水会提高孕妇产下有缺陷婴儿的风险。 溴化物不能被过滤有效去除，RO即成为降低溴的重要工艺部分，以防止淡化后的海水在加氯消毒时产生消毒副产物。目前有些城市对于水中溴含量的要求是低于60μg/L，以便使含溴消毒副产物不超标。 3．研究数据和结果 在现存海水淡化厂和试验装置上分别进行过新型海水淡化膜的测试。其中一个试验是在太平洋海域，采用高脱盐率的SWC4+。试验条件见表4。 

总用碱费用（千
元美金/天） 

总能耗费用（千
元美金/天） 



 

 8

表4 试验运行条件 参数 数值 参数 数值 进水TDS(mg/L) 34,000 回收率（%） 49 进水B(mg/L) 4.95 产水流量（m3/h） 3.8 进水Br(mg/L) 71 膜元件数量/膜壳 6 进水压力(MPa) 6.48 水通量（lmh） 15.1 进水pH 7.9 
 

进水温度（℃） 20     表5中表明各项离子在进水、产水、浓水中含量，以及计算的脱除率。从中可以看出，对于氯离子和溴离子的脱除率都是99.8% 硼从进水5mg/L降低至0.7mg/L，脱硼率约为90%。此计算脱硼率是按进水/浓水平均浓度值计算的，与表1中所列的值有所不同。主要是两个原因，一方面是本测试温度为20℃，而标准测试条件为25℃；另一方面测试时水通量为15.3lmh，而标准测试条件时是27.6lmh。两方面原因造成本测试结果与标准测试时结果不同，但如果换算到标准测试条件下，还是相符的。 表5  采用SWC4+测试的水质分析 水样 pH Na,mg/L Mg,mg/L Ca,mg/L Cl,mg/L Br,mg/L SO4,mg/L B,mg/L 产水  34.2 0.14 0.043 54.5 0.255 0.275 0.701 进水 7.9 10200 1250 384 19074 70.9 2497 4.95 浓水  23500 2550 788 39353 156 5187 8.80 脱盐率,%  99.8 99.99 99.99 99.81 99.78 99.99 89.80 在一个试验中采用美国海德能公司最高脱硼率的SWC4B，当运行条件为水通量
14.4lmh、回收率50%、温度℃、进水B 4.9mg/L 时，产水B为 0.436 mg/L。试验结果与标准测试条件下SWC4B的脱硼率达95%是吻合的。 我们也做了第一级加碱的试验。在试验中，其它运行条件都一样，只是进行加碱调节pH值，结果见表6。从表中可以看出，对于太平洋海水，pH值从8.14提高到9.14时可降低产水硼62%；对于中东地区海水，pH值从7提高到8.6时，可降低产水硼含量54%。 表6 第一级加碱对于产水B的影响 进水pH值 海水来源 进水温度（℃） 产水B（mg/L） 产水B降低率（%） 

8.14 太平洋 23 1.27 基准点 

9.24 太平洋 23 0.48 62 

7.0 地中海  1.3 基准点 

8.1 地中海  0.96 26 

8.6 地中海  0.60 54 
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 采用SWC5膜元件在某海水淡化厂的运行数据如表7，各项离子成分见表8。水通量为13lmh，比标准测试水通量低很多，但却是许多大型海水淡化厂的典型应用水通量。 表7  太平洋海水采用SWC5的数据 参数 数值 参数 数值 进水流量（m3/h） 1589 产水流量（m3/h） 716 进水压力（bar） 50.65 产水压力（bar） 0.45 进水温度（℃） 25.1 回收率(%) 45 进水TDS(mg/L) 35,309 水通量(lmh) 13 浓水压力（bar） 49.7 

 

压差(bar) 0.45 表8  采用SWC5的水质分析 水样 pH Na,mg/L Mg,mg/L Ca,mg/L Cl,mg/L Br,mg/L SO4,mg/L B,mg/L 产水  92.9 0.577 1.05 144 0.683 1.05 1.75 进水 8.0 10500 1300 395 19925 64.4 2596 5.78 脱盐率,%  99.45 99.84 99.97 99.55 99.34 99.97 81.21 

 从结比各水厂的数据可以看出，SWC5的脱盐率比SWC4+低。一方面是两种膜型号在标准测试下脱盐率相同但产水量不同，导致它们实际运行时脱盐率会有区别；另一方面是SWC5的运行压力仅为50.65bar，而SWC4+的运行压力则高达64.8bar，SWC4+的水通量更高、回收率更高且温度更低。 

 

4．结论 对于饮用水或农业灌溉应用，海水淡化系统设计时仅考虑达到TDS和氯离子含量是不够的，需要关注产水的硼和溴含量。采用独特的工艺组合可以在满足产水水质的条件下，尽可能地降低投资和运行费用。当较低温度和低含盐量运行时，SWC5和SWC6较为合适。但即使如此，SWC4+在某些情况下也可以应用，因为采用SWC4+可以不用第二级或降低第二级规模。确定采用何种膜元件是需综合分析温度、能耗、药耗等因素。 

SWC4+和SWC5的现场数据表明，它们的脱盐率数据与预期结果相当。脱溴率非常高，但比脱氯率略低。SWC4+透溴率比透氯率高16%，而SWC5则高出45%，这可能是因为海水中氯含量很高但溴含量偏低。两级产水中溴含量满足要求。 


