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电渗析组合反渗透过程处理
头孢氨苄酶法母液废水的研究
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[摘要] 利用电渗析技术脱除头孢氨苄酶法母液废水中的盐分，研究了操作电压、浓缩室与淡化室流速比、

温度等因素对电渗析脱盐过程的影响，并研究了反渗透膜法处理脱盐母液废水的膜通量变化趋势。实验

结果表明，当淡化室、浓缩室流量均为500 L/h（流速比1∶1），操作电压为25 V，温度＜30 ℃时，电渗析在高

效脱盐的同时具有理想的有机物截留率达99.50 %以上，能耗3.65 kW ⋅ h/kg；反渗透膜法在处理脱盐母液

废水时，膜通量衰减较慢，水回收率达到75.67 %。实验结果表明，利用电渗析、反渗透组合工艺处理头孢

氨苄酶法母液废水具有良好的可行性。
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1 前言

目前，头孢氨苄酶法半合成法生产主要采用酸

碱中和、结晶等方法从酶缩合液中分离得到头孢氨

苄产品[1，2]，分离头孢氨苄后的结晶上清液（母液废

水）中含有高浓度的（NH4）2SO4及部分未结晶的头

孢氨苄（约占酶法缩合液中头孢氨苄的 3 %～

10 %）、少部分合成原料（废水化学需氧量（COD）约

10 000 mg/L，NH3-N 约 10 000 mg/L），（NH4）2SO4浓

度则取决于酶合成与酸碱结晶过程（4 %～6 %）。

对于这一类含盐、含有机物废水，某些头孢氨苄生

产企业采用蒸发结晶的方法，将母液废水转化为固

体结晶，但由于母液废水中大量有机物的存在，导

致结晶所得固体含大量杂质，无法回收利用，只能

作为固体废弃物处理，成为新的污染物。随着国家

环保政策不断加强，母液废水的处理问题已成为头

孢氨苄酶法生产企业亟需解决的重要问题之一。

电渗析（ED）是指在直流电场作用下，电解质溶

液中阴/阳离子分别选择性地透过阴/阳离子交换

膜，从而将电解质离子从溶液中分离出来的过程[3，4]。电

渗析技术已广泛应用于海水淡化[5]、苦咸水脱盐[6]、

工业废水处理[7~9]、发酵产品脱盐与分离提取等应用

中，将电渗析用于高盐浓度头孢氨苄酶法合成母液

废水处理还未见报道。

本研究采用电渗析系统回收头孢氨苄酶法母

液废水中的（NH4）2SO4等无机盐，采用反渗透系统

回收脱盐母液废水中的水资源，探寻头孢氨苄酶法

合成母液废水的资源处理新思路，在解决母液废水

处理问题的同时，充分回收利用母液废水中的资

源，提高其资源利用率，解决目前处理头孢氨苄酶

法母液废水过程能耗高、设备损耗大、处理成本高

等问题。
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2 实验部分

2.1 材料与仪器

Na2SO4 ：AR，天津市化学试剂研究所；HCl：

AR，衢州巨化试剂有限公司；NaOH：AR，天津市化

学试剂研究所；母液废水是头孢氨苄酶法生产过程

中将酶缩合母液经酸碱结晶分离头孢氨苄产品后

的废水，取自浙江昂利康药业有限公司，母液废水

主要成分及浓度如表1所示。

表1 母液废水主要成分

Table 1 The main ingredients in the waste
water of this mother liquor

（NH4）2SO4

含量/

（g· L－1）

45.62

头孢氨苄

含量/

（g· L－1）

4.24

COD

含量/

（g· L－1）

128.00

NH3-H

含量/

（g· L－1）

13.60

电导率/

（ms· cm－1）

54.10

雷磁DDS-307电导率仪（上海精密科学仪器有

限公司），pH仪（上海精密科学仪器有限公司），半均

相阴阳离子交换膜（浙江千秋环保水处理设备有限

公司），电渗析设备配有直流稳压电源（100 V、100 A）、钛

铱钌复合电极、聚丙烯无回路隔板（浙江赛特膜技

术有限公司）。

2.2 条件与方法

电渗析过程中，在淡化室中加入一定体积的废

水母液，浓缩室中加入一定体积自来水，极水室中

加入一定体积的质量浓度为3 %的Na2SO4溶液。实

验过程中控制电流在极限电流以下，在稳定电极条

件下操作电渗析器，维持淡化液、浓缩液流量相对

稳定，每隔5 min监测浓、淡室体积、电导率变化，考

察流量、操作电压、溶液温度等因素对电渗析过程

的影响；反渗透过程中，采用 2521型号卷式膜进行

试验，控制物料温度 25 ℃，操作压力 2.5 MPa，考察

膜通量与透过液电导率随时间的变化趋势。

3 实验结果与讨论

3.1 操作电压的影响

维持浓缩室、淡化室料液温度 30 ℃，流量为

500 L/h，控制电渗析器操作电压分别为15 V、20 V、

25 V和30 V，考察电压变化对母液废水脱盐过程的

影响，结果如图1、图2所示。

图1 不同电压条件下母液废水电导率随时间变化趋势

Fig. 1 The rules of the conductivity changing with time
under different voltages

图2 操作电压对脱盐时间、能耗的影响

Fig. 2 The impact of voltage on desalting time and
energy consumption

比较图1、图2可发现，随着工作电压的增加，母

液废水脱盐时间明显降低。由电导率变化趋势可

发现，在相同时间内，随着操作电压的增加，母液废

水的脱盐率增加，但是能耗也随着上升。在操作电

压从15 V升高至25 V的过程中，脱盐时间缩短效果

明显，电导率下降趋势明显加快。这是因为在低电

压条件下，电渗析器电场力较弱，离子迁移速率较

低，随着操作电压的增加，电渗析器电场力明显增

强，离子所受牵引力增强，迁移速率提高[10]，母液废

水脱盐时间明显降低，随着时间的增加，母液废水

电导率平稳下降，含盐量逐渐降低。但是当操作电

压从 25 V 增加至 30 V 时，母液废水电导率下降趋
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势、脱盐时间缩短效果不明显，这是由于在高电压

作用下，离子处于高速迁移过程中，容易在离子交

换膜表面附近迅速富集，形成一个离子浓度相对较

高的区域，造成离子膜的浓差极化现象，阻碍阴阳

离子在电渗析器中的定向迁移，导致随操作电压增

加，母液废水脱盐效率增加不明显。此外，由于高

操作电压下浓差极化现象的出现，导致随操作电压

的增加，脱盐过程能耗增加明显。因此，综合考虑

脱盐效率、过程能耗与浓差极化现象的预防，采用

25 V的操作电压进行后续试验研究。

3.2 淡化室、浓缩室流量比对脱盐过程的影响

流量是电渗析生产能力的标志之一。从理论

上讲，提高物料流量，可以提高物料在离子膜表面

的湍流程度，有利于破坏离子膜表面由于离子迁移

而形成的高离子浓度区域，有效缓减浓差极化现

象，提高电渗析器的分离效果，但是流量不能无限

制地增大，尤其对于含大量有机物的盐溶液，为了

达到理想的分离效果，需要将电渗析淡化室、浓缩

室的流量控制在一定范围内，在保证脱盐效率的同

时获得理想的有机物截留率。调节电渗析器物料

膜面流速为5～10 cm/s，控制淡化室、浓缩室流速度

分别为 1∶1.25（0.8）、1∶1（1）、1∶0.75（1.33）进行实

验，考察流速比对脱盐过程的影响，其结果如图 3、

图4所示。

图3 不同流速比时母液废水电导率随时间变化曲线

Fig. 3 The curve of conductivity changing with time
under different velocity ratios

随着流速比的增加，浓缩室流量逐渐减小，达

到相同脱盐程度（母液废水电导率相同）所需的时

图4 不同流速比下有机物截留率、能耗变化情况

Fig. 4 The energy consumption and organic matter
intercept rate under different velocity ratios

间减少，淡化室有机物截留率明显降低，脱盐过程

能耗升高。这是因为电渗析器的离子传质过程是

由对流传质、浓差扩散传质和电迁移传质共同

完成 [7，11]。当操作电压达到一定程度后，扩散传质、

对流传质开始影响脱盐过程，适当增加淡化室的物

料流量，减小浓缩室物料流量，可以促进离子迁移

过程，加快脱盐速率。但是随着流速比的增加，浓、

淡室膜面压力差增加，导致部分小分子有机物分子

在压差作用下透过离子交换膜，由淡化室到达浓缩

室，导致电渗析脱盐过程离子膜对母液废水有机物

截留率降低，影响浓缩盐溶液的纯度。因此，考虑

脱盐过程能耗、有机物截留率及脱盐效率，综合选

取 1∶1（1）的流速比为较优试验流速进行后续试验

研究。

3.3 物料温度对脱盐过程的影响

利用恒温循环冷却系统调节母液废水脱盐过

程中物料温度，分别控制物料温度为 15 ℃、20 ℃、

25 ℃、30 ℃和35 ℃进行试验，考察物料温度对电渗

析脱盐过程的影响，结果如图5所示。

随着物料温度的升高，母液废水粘度降低，离

子运动速率加快，离子的水合作用减弱，增加了离

子在浓、淡室之间的扩散速率、电迁移速率增加，加

快了离子的迁移速率，缩短了电渗析系统所需的脱

盐时间。同时离子交换膜的溶胀度随着物料温度

的升高而变大，因而离子越容易穿过离子交换膜，

这也在一定程度上加快了脱盐速率。因此，适当提

高电渗析系统物料温度可以加快系统脱盐效率。

但是由于溶液温度升高引起离子膜溶胀度增加，孔

道加大，淡化室中的有机物更加容易透过离子交换
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膜到达浓缩室，导致浓缩室中盐溶液的有机物含量

升高，纯度降低，不利于盐溶液的后续浓缩、结晶处

理。因此，在利用电渗析系统处理头孢氨苄酶法母

液废水过程中，宜控制物料温度在30 ℃以下。

图5 物料温度对电渗析脱盐时间及有机物截留率的影响

Fig. 5 The influence of temperature on the desalination
time and organic matter intercept rate of electrodialysis

3.4 电渗析处理后母液废水反渗透处理过程研究

利用反渗透膜分离过程处理电渗析处理后的

头孢氨苄酶法母液废水，考察一定压力下膜通量随

时间的变化趋势，探索头孢氨苄酶法母液废水的综

合处理工艺。在反渗透膜分离试验中，采用单支

2521型反渗透膜进行试验，浓缩液循环，透过液直

接排放，操作压力为 2.0 MPa，温度为 25 ℃，实验结

果如图6所示。

图6 反渗透膜法处理过程产水电导率、

通量随时间变化趋势

Fig. 6 The curve of permeation conductivity and flux of
the reverse osmosis membrane process

由图 6可知，利用反渗透膜法处理经电渗析系

统处理后的头孢氨苄酶法母液废水，膜通量在

45 min内从143 L/（min ⋅m2）下降到109 L/(min ⋅m2)，降

低23.78 %，反渗透膜产水电导率从95.8 μs/cm升高

到 154 μs/cm，水回收率为 75.67 %。反渗透处理过

程通量衰减较慢，产水电导率较为稳定，利用反渗

透膜法处理可以较好地实现电渗析工艺处理后头

孢氨苄酶法合成母液废水中的水资源，反渗透浓缩

液盐含量低、有机物含量高可采用焚烧等方法进行

处理，反渗透透过液经进一步深化处理后可直接回

用，提高资源化处理头孢氨苄酶法母液废水的

经济性。

4 结语

利用电渗析工艺脱除头孢氨苄酶法母液废水

的无机盐，利用反渗透膜法回收脱盐母液废水的水

资源在技术上是可行的。控制操作电压为25 V，浓

缩室、淡化室流速比为 1∶1，温度＜30 ℃，可以有效

地脱除头孢氨苄酶法母液废水的盐分，保持有机物

截留率＞99.50 %，得到低盐含量的母液废水与相对

较为纯净的盐溶液。利用反渗透膜法可有效回收

脱盐母液废水中的水资源，当采用浓缩液循环操作

方式，膜通量在 45 min 内从 143 L/（min ⋅ m2）下降

到 109 L/（min ⋅ m2），降低 23.78 %，通量降低较慢，

水回收率为75.67 %。

本研究为头孢氨苄酶法母液废水的处理提供

了新思路，电渗析能够高效分离母液废水中的无机

盐，反渗透膜法处理可以回收脱盐母液中的水资

源，实现头孢氨苄酶法母液废水的资源化处理。在

后续研究中，仍需进一步优化电渗析器构型、膜材

料及处理过程，优化组合电渗析技术与反渗透膜技

术处理头孢氨苄酶法母液废水，提高其经济、技术

可行性。
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Study on the treatment of waste water
of the cephalexin enzymatic process by
the combination process of
electrodialysis and reverse osmosis
Ruan Huimin1，Huang Jie1，Li Jian1，Shen Jiangnan1，2，
Wang Jiade3，Gao Congjie1，2

（1. Ocean College，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China；2. Centre of Membrane
Science and Water Technology，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China；3. College of
Biological & Environmental Engineering，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China）

[Abstract] The salt in the waste water of the cephalexin enzymatic process was removed by
electrodialysis. The influences of operating voltage，velocity ratio and temperature on the desal-
ination process were investigated. The change of the permeate flux in the reverse osmosis sepa-
ration process was also studied. The results showed that the electrodialysis process performed
better in desalination with the organic matter retention rate reaching 99.50 %，the energy con-
sumption of 3.65 kW ⋅ h/kg at the conditions of the flow of 500 Ｌ/h (velocity ratio of 1∶1)，the
operating voltage of 25 V and temperature <30 ℃ . During the reverse osmosis separation pro-
cess，the decay of permeate flux was slow and acceptable，and the water recovery rate was
75.67 %. All results showed that it was feasible to treatment the waste water of the cephalexin
enzymatic process by a combined process of electrodialysis and reverse osmosis.
[Key words] cephalexin；waste water；electrodialysis；reverse osmosis
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