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　 　 随着我国工业化和城市化水平的不断发展ꎬ高盐废水排放量占全国废水排放总量的 ２５％ꎮ 硫酸盐废水

等高盐废水的外排不仅会直接造成水资源的污染ꎬ还会影响到土壤环境ꎬ对整个动植物的生态环境造成危

害[１￣２]ꎮ 另外ꎬ我国废水年处理量高达 ３９２亿 ｍ３ꎬ工业废水治理领域投资需求将超过千亿元[３]ꎮ 除此之外ꎬ我国

高盐废水排放政策要求严格ꎬ山东省全盐量的排放标准限值二级指标为 １ ６００ ｍｇ / Ｌꎬ一级指标为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ
在此背景下ꎬ必须改变传统的水处理发展模式ꎬ开发更为高效、经济、可持续的水处理技术ꎮ

近年来ꎬ冷冻浓缩(ｆｒｅｅｚｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬＦＣ)被认为是最有潜力的废水脱盐技术ꎮ ＦＣ 技术利用固液相平

衡理论对废水进行脱盐ꎬ其优势在于ꎬ理论上所需能耗低且节能环保[４]ꎻ处理过程中产生的冰晶可以以冷能

的形式储存起来ꎬ满足冷藏、制冷方面的需求[５]ꎻ可以回收营养元素废水中的氮、磷等元素制作营养盐肥

料[６]ꎮ ＦＣ技术在废水处理领域已经实现初步应用ꎬ相较于传统的生物化学法ꎬ极大提高了废水脱盐率和资

源利用率ꎬ废水处理效果可达到«污水综合排放标准»(ＧＢ ８９７８—１９９６) [７]ꎮ
为了进一步实现 ＦＣ技术在废水处理领域的规模应用ꎬ国内外学者展开了更深入的研究ꎮ 通过总结归

纳各位学者的研究成果ꎬ对 ＦＣ技术的作用机理、ＦＣ处理高盐废水技术研究及冰晶成核进行综述ꎬ旨在对 ＦＣ
技术未来的研究方向和技术发展提供参考ꎮ

１　 高盐废水处理方法

１.１　 工业高盐废水的来源及组成

高盐废水来源广泛、种类繁多、成分复杂、更具有污染性[８]ꎬ其处理难度大ꎬ属于工业废水中较难治理的

一种ꎬ废水来源及组成见表 １ꎮ
表 １　 工业高盐废水的来源及组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｈｉｇｈ￣ｓａｌｉｎｉｔｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

高产盐行业 废水来源 主要成分 参考文献

印染工业 染料生产废水、印染工艺废水等 氯化钠、硫酸钠等 [９]

造纸业 洗浆废水、抄纸废水等 木质素、有机酸盐、硫酸钠、次氯酸盐等 [１０]

煤化工业 洗涤废水、冷凝废水等 高浓度酚、氨化合物及有机物ꎬ水质成分复杂 [１１]

炼油工业 精制和蒸馏过程的冷凝水、裂化和重整装置排水等 硫化物、挥发酚、氨氮等 [１２]

制药业 结晶等工艺生产废水、过滤机等冲洗废水等 酸、碱化合物及多种有机物 [１３]

１.２　 传统高盐废水处理方法

现阶段ꎬ规模化处理高盐废水仍存在效率低、成本高的问题ꎮ 针对这一问题ꎬ可根据废水的来源、组成及

浓度等选择合适的高盐废水处理方法ꎬ常用的方法主要包括蒸发法、生物法及膜分离法等ꎮ 各种方法的原

理、优缺点及应用见表 ２所示ꎮ
表 ２　 传统高盐废水处理方法

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｈｉｇｈ￣ｓａｌｉｎｉｔｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ

高盐废水处理技术 原理 优缺点 参考文献

蒸发法
加热使高盐废水中的水汽化从而使高盐废水

得以浓缩ꎬ达到减量化处理
运行高效、处理效果好ꎻ设备成本高ꎬ能耗高等 [１４]

生物法 对废水中有毒物质进行富集、转化、降解等 环保且安全性更强ꎻ不适合处理浓度较高的盐水 [１５]

膜分离法
处理膜两侧形成压力差ꎬ透过处理膜

最终实现筛选分离
适应性强、能耗低ꎻ单独作用时处理效果有限 [１６]

２２１
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图 １　 冷冻过程水分子和盐分子的迁移模型

Ｆｉｇ.１　 Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓａｌｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｒｅｅｚｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

１.３　 冷冻浓缩技术原理及应用现状

冷冻浓缩(ＦＣ)技术是近年来新兴起

的被认为最有潜力的废水脱盐技术[１７]ꎬ其
处理高盐废水时以物理过程中冰和水溶

液之间的固液相平衡为理论基础ꎬ在冷环

境中ꎬ将废水温度下降至凝固点以下直至

产生细小的冰晶ꎬ废水中水分子不断向冰

晶表面移动形成大的冰晶[１８]ꎮ 废水中溶

质盐离子有着比水凝固点低的物理特性ꎬ
且冰对杂质不耐受ꎬ外来原子不能进入冰

晶ꎬ故废水中的水会以固相冰晶态被析

出ꎬ最后分离固液相ꎬ对包裹杂质的冰进

行净化ꎬ得到较纯净的冰晶[１７ꎬ １９]ꎮ 冷冻过

程水分子和盐分子迁移模型见图 １ꎮ
ＦＣ技术在食品加工、海水淡化等领域广泛应用ꎮ 该技术在食品加工业主要是被用于浓缩果汁的保鲜ꎬ

Ｙｏｄａ等[２０]通过冷冻浓缩苹果汁ꎬ产生 ３７ 种风味化合物ꎬ更好地保留果汁原有风味ꎮ 果汁的浓缩可以延长

保质期ꎬ利于储存和运输[２１]ꎮ 冷冻浓缩技术可用于浓缩葡萄酒生产ꎬ其产品比初始样品的酒色更深ꎬ酒精含

量更高[２２]ꎮ 还可作为乳制品制造中热处理的替代方法ꎬ保留生物活化性[２３]ꎮ
Ｌｉｕ等[２４]在关于海水淡化技术的发展中介绍了喷雾冷冻淡化海水技术ꎬ优势在于水和空气传热传质的

接触面积大ꎬ喷雾冷冻脱盐效率更高ꎬ与反渗透脱盐相比不需要频繁的换膜ꎮ Ｂａｄａｗｙ 等[２５]研究发现在不使

用其他添加剂的情况下ꎬ低温冷冻法能够将海水盐度从 ４.１％降至 ０.０６％ꎮ Ｌｉｎ 等[２６]将液化天然气( ｌｉｑｕｅｆｉｅｄ
ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓꎬＬＮＧ)作为冷能进行海水淡化ꎬ优化海水淡化流程ꎬ改善海水淡化过程中的传热和相分离ꎬ与蒸馏

法和吸附法相比结垢轻、效率高ꎮ
近年来ꎬＦＣ技术已逐渐应用于废水处理ꎬ因其对待处理废水无选择性ꎬ尤其适合高盐废水及易挥发的有

机废水[２７]ꎮ 但也存在一些问题和不足ꎬ如冰晶制备过程中会形成盐泡导致出水夹带杂质盐、冰与浓缩液的

分离问题等[２８￣２９]ꎮ 为了解决这些问题ꎬ国内外学者从冷冻浓缩的冷冻方式和冰晶净化等方面展开研究ꎬ为
后续 ＦＣ技术的进一步发展提供参考依据ꎮ

图 ２　 冷冻浓缩技术流程图

Ｆｉｇ.２　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｅｚｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

２　 冷冻浓缩处理高盐废水工艺

ＦＣ技术对废水无选择性ꎬ对不同废水均有不同效

果的去除作用ꎬ尤其对废水中 Ｎａ＋、Ｃｌ￣、ＳＯ２－４ 等盐类物质

及挥发性有机物等难处理物质有较好的去除效果ꎮ 但

ＦＣ技术在应用时会存在冰晶夹带杂质等问题ꎬ导致脱

盐效果降低ꎬ因此通过多级浓缩或复合法对冰晶进行

净化ꎬ以期达到更高的脱盐率ꎮ Ｙｕａｎ 等[３０]对生物燃料

生产的废水进行资源回收研究ꎬ重点探究了冷冻工艺

参数及废水性质对浓缩效果的影响ꎮ 实验结果表明

ＣＯＤ(化学需氧量)和含油量急剧下降ꎬ去除效率超过 ９６％ꎬ同时能净化和回收原始体积 ６０％ ~８０％的废水ꎮ
这也证明了 ＦＣ在水处理技术中的可行性及高效性ꎮ 金秋冬等[３１]对多种工业废水进行冷冻分离试验ꎬ主要

研究了 ＣＯＤ、浊度、重金属离子浓度等参数指标ꎬ发现在冷冻温度和冷冻时间分别为－１２ ℃、２４ ｈ 时ꎬ经过滤

分离后ꎬ浊度及重金属离子浓度的去除率均可达 ９０％以上ꎮ ＦＣ 技术作为新兴脱盐技术ꎬ具有广阔的发展前

景ꎬ技术流程图见图 ２ꎮ
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２.１　 两种冻结方式下的废水处理

冷冻浓缩按冰晶形成途径不同可分为自然冷冻和人工冷冻ꎮ 自然冷冻就是利用自然界丰富的冷能使废

水结成冰晶ꎬ通过分离固液相得到较纯净的冰和浓缩液ꎮ 人工冷冻又可分为渐进冷冻(ＰＦＣ) [３２]和悬浮结晶

(ＳＦＣ) [３３]ꎬＰＦＣ是指在绝热的状态下ꎬ冷冻场中冰层在表面生产并沿冷却面成长ꎬ最终得到整体冰晶ꎬ溶液

被浓缩到底层的方法ꎮ 但该方法存在导热效率差ꎬ冷能利用率低的缺点[３４]ꎮ ＳＦＣ 溶液中会生成很多悬浮的

细小冰晶ꎬ冰晶在搅拌作用下会慢慢长大ꎬ搅拌使溶液中冷能分布更加均匀ꎬ生成更多的冰晶ꎬ冰晶生长变大

后通过过滤分离装置ꎬ得到纯净的冰晶和浓缩液[３５]ꎮ 实际应用需根据待处理废水水质情况和环境条件选择

合理冷冻方法ꎮ
２.１.１　 渐进冷冻法废水处理

ＰＦＣ处理废水的冻结方式一般为自上而下ꎬ利用特制保温棉将容器包裹ꎬ使溶液只能从上方接触冷气ꎬ
这样的冻结方式可得到整体的冰块ꎬ便于与母液分离[３６]ꎮ Ｌｉｕ 等[３７]对盐离子的迁移规律给出解释ꎬ发现盐

离子有向稳定迁移的趋势ꎬ盐离子在水中比在冰体中更加稳定ꎬ随着冰体自上而下的生长ꎬ盐离子迁移到冰

下的水中ꎬ从而实现盐水分离ꎮ 国内外学者对渐进冷冻法进行了一系列研究ꎬ探究各工艺参数对脱盐率和冰

回收率的影响ꎮ Ｌｉｕ等[３７]在利用 ＰＦＣ去除废水中的 Ｃａ２＋的研究中ꎬ探究了冰融水及浓缩液中 Ｃａ２＋的迁移规

律ꎬ研究发现ꎬ随冷冻温度的降低ꎬＣａ２＋的去除率降低ꎬ但相较于原水 Ｃａ２＋含量仍有较高的去除效果ꎮ 此外ꎬ
对初始浓度的研究结果表明渐进冷冻法对不同初始溶液浓度 Ｃａ２＋的去除率差异不大ꎬ均高于 ９０％ꎮ
Ｍｏｈａｒｒａｍｚａｄｅｈ等[３８]对人工海水(３５.６ ｇ / Ｌ)和浓缩盐水(２ ６００ ｍｇ / Ｌ)进行分盐处理ꎬ结果表明ꎬ人工海水比

浓缩盐水的去除率低ꎮ 分析原因可能是高浓度废水黏度较大影响浓缩处理效果ꎮ 这一研究事实说明 Ｌｉｕ
等[３７]实验处理溶液浓度较低且所设浓度梯度较小ꎬ对溶液黏度的影响不大ꎮ Ｍｏｈａｒｒａｍｚａｄｅｈ 等[３８]的研究还

发现溶液的初始温度会影响脱盐率ꎬ当冷冻温度为－６ ℃时ꎬ实验所设 ３ 种初始温度对脱盐率和冰回收率的

影响有较大的差异ꎮ 此外ꎬ该实验重点研究了搅拌速度的影响ꎬ结果表明ꎬ随着搅拌速度增加ꎬ脱盐率提高了

６０％ꎬ但冰回收率下降了 １５％ꎬ即脱盐率与冰回收率呈负相关ꎮ 冷冻时间是 ＰＦＣ 过程中重要参数之一ꎬ随冷

冻时间的增加ꎬ脱盐率先增加后降低ꎬ成冰率提高的同时冰晶之间会相互压缩增加冰体密度和硬度ꎬ当冷冻

时间过长会导致冰体中夹带更多盐杂质[３９]ꎮ Ｍａｚｌｉ等[４０]对不同温度、不同冷冻时间和搅拌速率下 ＰＦＣ 回收

盐分的最佳条件进行研究ꎬ实验结果得到的最优解为转速 ３００ ｒ / ｍｉｎ、冷冻时间为 ３５ ｍｉｎ 和冷冻温度为－１２ ℃
时的盐回收率最高ꎬ即对溶液的脱盐效果最好ꎮ 通过上述研究表明 ＰＦＣ 的实验效果佳ꎬ但不同工艺参数对

脱盐率的影响有一定差异ꎬ主要包括冷冻温度、冷冻时间、搅拌速率和初始溶液浓度ꎬ因此实验可以通过控制

不同影响因素的参数值来提高脱盐效率ꎮ
２.１.２　 悬浮冷冻法废水处理

ＳＦＣ脱盐效果的影响因素与 ＰＦＣ大致相同ꎬＰＦＣ 形成块状整体冰ꎬ而 ＳＦＣ 通过持续搅拌作用使冷能在

容器中均匀分布ꎬ使分子的能量状态发生改变ꎬ分子运动由无序变为有序ꎬ在发生相变时ꎬ水分子团聚形成冰

水临界面ꎬ在满足成核条件后形成晶核(成核需满足的条件见图 ３)ꎬ最终得到细小冰晶ꎮ 此外ꎬ许多学者认

为 ＳＦＣ相较于 ＰＦＣ设备复杂ꎬ成本较高ꎬ一般应用于废水预处理阶段ꎮ 陈晓远等[４１]将 ＳＦＣ作为预处理方法

处理敌草胺生产废水ꎬ研究发现对废水中 Ｋ＋、ＣＯＤ及色度均有较高的去除效果ꎬ但冰回收率却随去除率的升

高而降低ꎮ 这一结果表明ꎬ成冰率与脱盐率呈负相关ꎬ与 Ｍｏｈａｒｒａｍｚａｄｅｈ 等[３８]研究的 ＰＦＣ 脱盐的结果一致ꎮ
Ｙｉｎ等[４２]研究发现冷冻温度越高ꎬＳＦＣ 对格氏废水处理效果的差异越大ꎬ脱盐率随初始浓度增加而降低ꎮ
Ｍｏｕｎｔａｄａｒ等[４３]研究发现利用 ＳＦＣ处理废水时ꎬ随搅拌速率的增加ꎬ脱盐率有一定的提高ꎮ 此外ꎬ为了探究

冷冻速度对 ＳＦＣ效果的影响ꎬ诸多学者分析记录不同冷冻速度下的浓缩效果的变化ꎬ研究发现ꎬ在冷冻时间

相同的条件下ꎬ所设冷冻温度越低ꎬ冷却速度越快ꎬ结冰速度越快ꎬ每单位体积冰的冰晶数量和体积大ꎬ导致

冰包裹盐离子越多ꎬ脱盐率降低[４４￣４５]ꎮ 同时冷却速度的快慢决定晶核的数量、冰晶颗粒的大小和冰晶分支

的形状ꎬ影响冰晶和浓缩液的分离[４６]ꎮ
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图 ３　 冰晶成核的条件

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｉｃｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ

２.２　 冰晶净化

２.２.１　 冰晶杂质来源

当成冰率较高的时候ꎬ生成更多密且细的冰晶ꎬ同时由于成冰率较高、温度比较低ꎬ水分子快速地向

固 /液界面移动超过盐离子的运动速度ꎬ一部分盐离子被包裹以冰晶的形式被析出ꎬ从而得到的冰晶质量变

差ꎬ就会导致盐离子夹带率高[４７￣４８]ꎮ ＰＦＣ处理高盐废水会形成整体冰块ꎬ当冻结速率高于盐离子的传质速

率时ꎬ在大冰块内形成一些盐泡ꎬ一方面是在冰体生长过程中受到吸附力作用形成ꎬ另一方面冷冻速度过快ꎬ
导致盐离子被包裹在冰体内[４９]ꎮ ＳＦＣ 会形成大量冰晶ꎬ晶体表面具有较大的比表面积ꎬ所以更多的盐水附

着在小的晶体上ꎬ随冰晶长大而被包裹在内[５０]ꎮ
２.２.２　 净化方法

冰晶净化是提高废水脱盐率的一种手段ꎬ目前研究主要包括多级浓缩和复合法脱盐ꎮ 多级浓缩是对一

级出水回流再浓缩ꎬ经多次冷冻浓缩后所得出水的盐杂质被降低到更低的水平ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[５１]的研究发现

３５ ｇ / Ｌ的盐水溶液经过 ４次浓缩可获得饮用水ꎮ 该方法虽经多次浓缩后获得高质量出水ꎬ但其耗能也相应

增加ꎮ 为了节省能耗ꎬ进一步净化冰晶ꎬ提高盐水分离效率ꎬ提出了 ＦＣ 的复合方法[５２]ꎮ 包括冷冻－加水－离
心复合方法(ＦＷＣＭ)、冷冻－浸泡－离心复合方法(ＦＳＣＭ)和冷冻－重力－离心复合方法(ＦＧＣＭ)ꎮ ＦＷＣＭ 和

ＦＳＣＭ两种方法最大的不同是冰晶净化方式ꎬＦＷＣＭ利用纯水将所得冰碎冰后冲洗ꎬ清除夹带杂质ꎮ 但在实

际应用中ꎬ为了经济性选择待处理的废水作为冲洗剂ꎮ Ｃｈｅｎ 等[３５]对电镀废水进行多级浓缩处理ꎬ将所得冰

晶加水清洗ꎬ清洗后的水回流到冷凝装置中进行二次浓缩ꎬ各组数据的杂质去除率均达 ９０％以上ꎮ ＦＳＣＭ将

所得冰晶在低温环境进行浸泡ꎬ保证浸泡液浓度小于废水浓度ꎬ在渗透压作用下将杂质从冰体中转移ꎬ从而

达到冰晶除杂作用[５３]ꎮ 江苑菲[５４]的研究数据显示经过浸泡 １ ｍｉｎ后的脱盐率和 ＣＯＤ去除率分别从６６.２７％
和 ６７.３０％上升到 ９２.１０％和 ９２.３５％ꎮ ＦＧＣＭ与前两者不同ꎬ不需要进行碎冰处理ꎬ直接将所制冰置于底部

带有收集容器的漏斗上ꎮ 冰晶在达到融点的室温下ꎬ表面冰层首先会融化ꎬ冰晶中夹带的盐杂质吸热使包裹

的冰晶融化形成盐通道在重力作用下将盐杂质排除冰体外[５５]ꎮ
离心作为最后的步骤ꎬ使冰表面的浓缩液克服黏性附着力和表面张力ꎬ将盐杂质与冰体分离ꎮ 待净化后

的冰晶融化ꎬ就得到高质量的出水ꎮ 以上 ３种复合方法均能有效净化冰晶ꎬ提高高盐废水的处理效果ꎮ 目前

常用的三种复合方法的优缺点及最佳脱盐率见表 ３所示ꎮ
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表 ３　 三种冷冻复合法净化冰晶的优缺点

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｆｒｅｅｚｉｎｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｉｃｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

复合冷冻浓缩法 优点 缺点 最佳脱盐率 参考文献

冷冻－加水－离心(ＦＷＣＭ) 稀释冰晶表面的浓缩液ꎬ降低冰晶黏度ꎬ操作简单 出水产率降低ꎬ经济性差 ９３.２％ [４９]

冷冻－浸泡－离心(ＦＳＣＭ) 浸泡液与冰晶接触面广ꎬ节省时间ꎬ所需浸泡液简单易取 浸泡导致冰晶融化ꎬ产冰率降低 ９６.０％ [５３]

冷冻－重力－离心(ＦＧＣＭ) 出水产率高ꎬ处理效果最好ꎬ操作简单 处理时间长 ９９.８％ [５５]

２.３　 冷冻浓缩的辅助方法

２.３.１　 成核剂辅助冷冻浓缩

低温冷冻浓缩处理高盐废水虽然操作方便、环保ꎬ但不能一次性将盐水彻底分离ꎬ需要其他手段来辅助

冷冻ꎮ 近几年ꎬ成核剂也逐渐应用在 ＦＣ技术中ꎬ成核剂的加入对冷冻过程发挥着很大的作用ꎮ 基于冷冻浓

缩的目的ꎬ最合适的成核剂应为细小的纯净冰晶ꎬ在成核阶段加快成核速度ꎬ提供成核位点ꎮ 有研究发现天

然产物纳米纤维素晶体作为成核剂对冰晶生长成针尖状有利ꎬ所得冰晶尺寸提高约 ３７％ꎬ冰晶生长速度加

快约 ５００倍[５６]ꎮ 此外ꎬＭｏｃｈｉｚｕｋｉ等[５７]研究发现水溶性分子花粉多糖和聚乙烯醇能够促进成核ꎬ并通过分子

动力学模拟验证ꎬ发现水溶性分子成核剂通过降低水分子的稳定状态来增加成核率ꎮ 因此通过添加合适的

成核剂来提高成核效率ꎬ可以降低冰晶夹带率ꎬ提高脱盐效果ꎮ
２.３.２　 超声辅助冷冻浓缩

超声波是一种特殊的高频率声波ꎬ由于超声的方向性好、穿透性强等特点已被广泛应用ꎬ可以根据超声

的应用性质分为低强度超声波(５~１０ ＭＨｚ)和高强度超声波(２０~１００ ｋＨｚ)ꎬ其中高强度超声波由于频率低、
能量高用于辅助 ＦＣ技术[５８]ꎮ 为了探究超声辅助机理ꎬ研究者进行了大量超声辅助的实验研究ꎬＧａｉ等[５９]的

研究认为超声波辅助主要是利用超声波的机械效应影响或改变晶核形式以及生长过程ꎮ 这也证实了 Ｔｉａｎ
等[６０]的研究ꎬ利用超声所产生的振动ꎬ使已形成树枝状的冰晶发生破碎ꎬ获得更细小的冰晶作为晶核ꎬ促进

冰晶的生长ꎮ Ｗａｎｇ等[６１]认为超声波的空化效应产生的高压影响过冷和过饱和的程度ꎬ进而影响溶液内部

水的黏度、离子活跃度等ꎮ 另外ꎬ超声作用下分子间摩擦碰撞产生热量ꎬ分子结构发生改变从而促进相变和

传热ꎮ Ｇａｏ等[６２]研究超声频率对液滴冻结过程的影响ꎬ发现低频超声波有利于液滴的冻结ꎮ 可能是低频超

声的穿透能力强ꎬ对冷冻的积极作用大于副作用ꎬ从而表现为促进液滴的冻结ꎮ Ｇｒｏｓｓｉｅｒ 等[６３]认为在超声作

用辅助冷冻的相变初级阶段ꎬ溶液并不是处于最稳定状态而是次稳状态ꎬ水分子作无规则运动ꎬ受到热力学

吸附力的作用ꎬ聚集形成分子簇ꎬ并不断增大形成晶核ꎮ Ｓａｃｌｉｅｒ 等[６４]研究超声冷冻对甘露醇水溶液形成的

冰晶大小及形状的影响ꎬ发现所形成的冰晶细小ꎬ同时平均圆形度也增加ꎮ 现阶段的研究证明超声可以增加

系统中的传热传质扩散冷能ꎬ破碎树枝状冰晶提供成核位点ꎬ对 ＦＣ技术应用起辅助作用ꎮ
此外ꎬ冷冻浓缩法与膜法联合处理废水是一种经济高效的脱盐方法ꎮ 相较于单独使用膜法处理高盐废

水ꎬ该方法的优势是可以处理高浓度废水ꎬ同时降低换膜频率ꎬ降低成本ꎮ 待处理废水先通过冷冻浓缩去除

大部分的盐ꎬ而由于渗透膜的后期处理ꎬ也弥补了冷冻浓缩法冰晶夹带杂质的缺点ꎬ两者联用优势互补ꎮ 冷

冻浓缩法还可与生物法联用处理高盐高浓度废水ꎬ大部分生物法无法单独处理高盐废水ꎬ主要是大多数生物

无法在高盐废水中生存ꎬ以冷冻浓缩法作为预处理ꎬ降低废水盐度ꎬ后续联合生物法可以提高微生物的存活

率ꎬ使高盐废水盐度降到排放标准以下ꎮ

３　 经济性分析

３.１　 能耗分析

冷冻浓缩系统的能耗与经济环保性是冷冻浓缩技术能否被广泛推广的关键ꎬ蒸发法是目前较为常用的

脱盐技术ꎬ蒸发法主要能耗为废水蒸发时所需的热能与设备运行所需的电能ꎮ 冷冻浓缩的能耗主要来自 ３个
方面ꎬ一是将常温状态的废水温度降至冰点所需的冷能消耗ꎻ二是废水过冷阶段需要维持冷能ꎬ保证低温水

处于过冷状态ꎻ三是废水由液态转变为固态的相变过程ꎮ 冷冻浓缩的冷能来源包括液化天然气( ｌｉｑｕｅｆｉｅｄ
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ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓꎬＬＮＧ)气化释放的冷能[６５]、电能转化等ꎮ 电能转化冷能为常用的冷源ꎬ冷能供应稳定、实验条件

易操控ꎮ 有研究估算过按处理量为 ２０ ｔ / ｄ处理氨氮废水时消耗的电功率理论值为 １６.１ ｋＷꎬ处理硫酸钾废水的

电功率消耗理论值为 １８.９ ｋＷ[６６]ꎮ 利用电能转化冷能处理废水的总能耗是可以接受的ꎬ且低于机械式蒸汽再

压缩技术处理等量废水的能耗ꎬ是较为理想的冷源ꎬ更合适作为工程应用的冷能来源ꎮ 通过公式(１) ~(２)计算

冷冻浓缩的理论电功率消耗[６６]:
Ｑ ＝ Ｃ水ＭΔ Ｔ１ ＋ (Ｍ － ｍ) Δ ｆｕｓＨ Ｖｉｆｒ ＋ Ｃ冰(Ｍ － ｍ)Δ Ｔ２ Ｖｉｆｒ ꎬ (１)

Ｅ ｉｔａｐ ＝
Ｑ

ε × Ｔ
ꎬ (２)

式中:Ｑ 为吸收的热量ꎬＪꎻ Ｍ 和 ｍ 分别为处理废水的质量和总处理量析出的物质的质量ꎬｋｇꎻ Ｃ水 和 Ｃ冰 分别

为处理废水和冰的比热容ꎬＪ / (ｋｇ􀅰Ｋ)ꎻ Δ Ｔ１ 和 Δ Ｔ２ 分别为原水温降差和冰降差ꎬ℃ꎻ Δ ｆｕｓＨ 为冰的熔化焓ꎻ
Ｖｉｆｒ 为成冰率ꎻＥ ｉｔａｐ为消耗的电功率ꎬｋＷꎻ ε 为冷冻机组的制冷系数ꎻ Ｔ 为冷冻时间ꎮ
３.２　 环保性分析

冷冻浓缩法相较其他方法能耗更低ꎬ而且机械设备也有较高的环保性ꎮ 在低温环境下降低了化学反应

速率ꎬ减少废水对设备的腐蚀ꎬ延长设备使用年限ꎮ 此外ꎬ设备占地面积小且运行时不会对周围环境造成噪

音、废气等二次污染ꎬ对环境的保护性更高ꎮ 冷冻浓缩法可以对废水中的价值元素进行回收利用ꎬ提高了资

源利用率ꎮ 虽然设备初始投资较高ꎬ但维护成本低ꎬ其总体经济相对机械式蒸汽再压缩技术等蒸发法仍具有

优势ꎮ 因此ꎬ冷冻浓缩法无论是在能源消耗还是环保等方面都表现出良好的经济性能ꎮ

４　 总结与展望

低温冷冻浓缩技术无论是对混合盐还是单盐杂质都能进行处理ꎬ除盐的同时能够降低废水的化学需氧

量ꎬ对有机物有着很好的去除效果ꎮ ＦＣ技术存在的杂质夹带问题ꎬ可以通过控制实验条件和施加冷冻浓缩

辅助方法促进成核以减少杂质的夹带率ꎬ而后通过多级浓缩和复合法去除夹在冰晶中的杂质ꎮ ＦＣ 技术可以

对其他废水处理方法进行预处理ꎬ降低后续工艺废水的处理量ꎮ 但现阶段冷冻浓缩技术仍处于中试规模的

研究阶段ꎬ尚未得到大规模推广与应用ꎮ 在这里我们对其提出一些看法和展望:
(１)辅助机理的研究ꎮ 应继续深入超声与冷冻浓缩的协同机理研究ꎬ除超声外还可与磁场等物理机制

进行辅助处理ꎮ 深入研究不同机理辅助成核的作用原理ꎬ同时运用透射电子显微镜及分子模拟等技术相结

合ꎬ对分子结构及分子行为进行分析ꎮ 通过对机理的研究与掌握ꎬ更好地发挥辅助作用ꎬ增强整个脱盐系统

稳定性ꎮ
(２)开发简单高效的冰晶净化方法ꎮ 冷冻浓缩技术制备所得冰晶存在杂质ꎬ是影响脱盐效果的重要因

素ꎬ因此开发简单高效的冰晶净化方法尤为重要ꎮ
(３)成核剂的研究与使用ꎮ 成核剂在冷冻浓缩中发挥着明显的作用ꎬ但已有的研究中很少对其作用效

果和作用机理进行分析ꎮ 因此加快成核剂技术的开发和研究ꎬ以获得更为高效、经济、性质稳定的成核剂ꎬ同
时加快对成核微观机制的理解ꎬ为人为控冰应用提供重要理论指引ꎮ

(４)耦合工艺的推进与应用ꎮ 冷冻浓缩的一级出水已经将大部分污染物排除在外ꎬ根据待处理废水的

种类ꎬ选择合适的技术与冷冻浓缩耦合ꎬ以达到更高的盐去除效率ꎮ 比如与膜法或生物法联用ꎬ解决单独使

用膜法处理需要频繁换膜、生物法驯化周期长的问题ꎮ
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