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制冷在废水处理与再生领域中的应用研究
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摘   要   从最佳制冷温度、水处理效果、最高水回收率及能耗四个方面研究了以制冷为主要手段的冷冻浓缩工艺。通过冷

冻试验，确定了冷冻浓缩工艺最佳的制冷温度，考察了水处理效果；通过差示扫描量热试验确定了废水玻璃化转变温度以

及冷冻浓缩工艺最高水回收率的测定方法。结果表明，制冷温度宜比废水凝固点低5~7℃；由单级冷冻即可去除废水97%以

上的氨氮、有机物和93%以上的盐；对于浓度为3%的溶液，可由冷冻浓缩提取97.75%的水分；基于制冷的冷冻浓缩工艺水

处理效果良好、水回收率高、能耗低，在废水处理与再生领域具有巨大的应用潜力。
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Application of Refrigeration in Wastewater Treatment and Recycle
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Abstract  Optimal refrigeration temperature, wastewater treatment effect, maximum water recovery rates, and energy consumption 
in freeze concentration technology based on refrigeration were investigated by the refrigeration experiment and the differential 
scanning calorimetry (DSC) experiment. The results show that the suitable refrigeration temperature should be 5-7℃ lower than the 
freezing point of the wastewater. By single stage freezing, more than 97% of NH3-N, 97% of organic materials, and 93% of salts in 
the wastewater could be removed. For the wastewater with the concentration of 3%, 97.75% of water could be extracted by freeze 
concentration. It is likely that freeze concentration has the characteristics of excellent water treatment effect, higher water recovery 
rates and lower energy consumption.
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溶质的凝固点远低于纯水的凝固点，冷冻废

水时，其中的纯水会将杂质排斥在外而首先以固

相析出，残留母液被浓缩，分离固、液相，融化冰

晶，即可得到较纯净的再生水，这就是以制冷为主

要手段的冷冻浓缩水处理工艺的机理。冰晶对溶质

的排斥没有选择性，冷冻浓缩可用于处理各种含可

溶杂质的废水，尤其是难生物降解的废水以及用常

规污水处理方法难以处理的含有毒化合物和重金属

物质的废水。冷冻浓缩是简单的物理过程，无需加

入任何化学成分，而且，在冷冻浓缩过程中得到的

副产物冰晶是高潜热介质，可用于冰蓄冷。同时，

从所产生的浓缩母液可回收有用物质，变废为宝，

这对于保护环境和促进资源的综合利用具有重大意

义。目前，在日本、加拿大、英国、新加坡和荷兰

等国家已有冷冻浓缩水处理工艺的工程应用实例
[1]。

大颗粒、高纯度冰晶的制备是成功实施冷冻

浓缩工艺的核心，水处理效果、水回收率和比热能

则是考核冷冻浓缩水处理工艺的重要指标，因此，

这里将从最佳制冷温度、水处理效果、最高水回收

率和能耗分析四个方面介绍和评价制冷在废水处理

与再生领域中的应用。

1  最佳制冷温度的控制

1.1  试验材料与方法

试验装置及流程如图1所示，系统冷量由

DC-2015型低温恒温槽提供(温度范围为-20℃

~100℃，温度波动度为±0.05℃)，载冷剂为浓

度约33%的乙二醇水溶液，溶液温度由精度为±

0.1℃的低温温度计计量，冰晶净化器内微孔滤板

的孔径为30μm~50μm，真空泵的极限工作压力为
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10kPa~30kPa，抽气速率为2m3/h。

图1  冷冻浓缩试验示意图

Fig.� Schematic of freeze concentration experiment

分别在-4.0℃、 -6.0℃、 -8.0℃、 -10.0℃、 

-12.0℃和-14.0℃下冷冻凝固点为-1.0℃、化学

需氧量COD(Chemical Oxygen Demand)浓度为

5168mg/L、氨氮浓度为520.44mg/L、电导率为

22600μs/cm的由NaCl和尿素配成的废水溶液。试

验中，视溶液温度由成核温度骤升至凝固点的时刻

为结晶过程的开始，水样在结晶器内结晶15min后

进入固液分离器，浓缩液流入浓液罐，被细密不锈

钢丝网截留的冰晶继续进入冰晶净化器，依次经负

压抽吸、冰水浸泡和负压抽吸三个步骤得以净化，

冰晶融化后得到融冰。测定融冰的COD、氨氮和

电导率值，用其作为评价冰晶纯度的指标。通过比

较，可确定最佳制冷温度。

1.2  结果与讨论

在不同制冷温度下得到的融冰的水质如图2所

示。

 

图2  制冷温度对冰晶纯度的影响

Fig.2 Effect of freezing temperature on ice purity

水样在-4.0 ℃下被冷冻长达50min后仍未生成

冰晶，说明此制冷温度不够低，溶液达不到过冷，

或过冷状态得不到解除，溶液不能成功成核；制

冷温度介于-6.0℃~-12.0℃时，溶液中生成悬浮

冰，且冰晶内杂质含量随冷冻温度的降低而增多

(图2)，原因在于：制冷温度降低，冰晶生长速度

加快，一方面会在溶液内形成频繁的强烈干扰，

使冰晶生成更多细而密的分枝，夹带更多杂质，

另一方面会加快水分子向固液界面运动的速度，一

旦这个速度超过溶质向界面运动的速度，溶质就会

被冰晶包藏；在-14.0℃下冷冻时，水样内漂浮少

量冰晶，器壁上则生成厚约1cm的冰层，肉眼看不

到冰晶颗粒，这是由溶液广泛成核而使冰晶生长空

间受限导致的。对于试验所采用的水样，其有效制

冷温度范围为-6.0℃~-12.0℃，较佳制冷温度范围

为-6.0℃~-8.0℃，约比水样凝固点低5℃~7℃。

2  水处理效果分析

2.1  试验材料与方法

在如图1所示的试验装置下，在-4℃的制冷温

度下冷冻总有机碳TOC(Total Organic Carbon)浓度

为1919mg/L、氨氮浓度为1268.79mg/L、电导率为

25930μs/cm的水样(由NaCl和尿素配制而成)，融

化溶液经单级冷冻制备的冰晶，得融冰I；融化融

冰I经第二级冷冻生成的冰晶，得融冰II；融化融冰

II经第三级冷冻制得的冰晶，得融冰III。分别测定

融冰I、融冰II和融冰III的TOC、氨氮和电导率，考

察单/多级冷冻浓缩的水处理效果。

2.2  结果与讨论

融冰I、融冰II和融冰III的水质如表1所示，原

水样中各种杂质的去除情况如表2所示。

表1  原水样及各级融冰水质参数

Tab.� Water quality of original and ice samples

表2  单／多级冷冻浓缩对原水样杂质的去除率(%)

Tab.2 Impurity remove ratio of single and multi
 freeze-concentration (%)
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由表1和表2可见，仅经单级冷冻，即可去

除原水样97%以上的氨氮、有机物和93%以上的

盐；经两级冷冻，原水样所考察指标的去除率均

>98%；经三级冷冻，原水样所考察指标的去除率

均>99%，冷冻浓缩对溶液中各种杂质都有良好的

去除效果。

3  最高水回收率预测

3.1  玻璃化转变温度的测定

持续冷冻溶液时，母液浓度和粘度增加，冰

晶生长受到抑制，直至冰晶停止生长，其中的未

冻结水分不再结晶，冰晶周围的浓缩基质达到最

大冻结浓缩状态并发生玻璃化转变。定义最大冻

结浓缩基质的玻璃化转变温度为Tg'，相应的溶液

浓度为Cg'，则Tg'是溶液中仍有液相存在的最低

温度，Cg' 是溶液达到浓缩极限时的浓度。用能

跟踪相变过程中比热容变化的差示扫描量热DSC 

(differential scanning calorimetry) 可测定Tg'，由Tg'
可推算Cg'，由Cg'可预测冷冻浓缩工艺能达到的

最高水回收率。

采用Pyris Diamond差示扫描量热仪(Perkin-

Elmer，USA)，用环戊烷降温过程中的-135.06℃

相转变以及纯净水的熔融对温度进行两点标

定。采用纯净水的熔融焓进行热焓标定。取

10mg~20mg(精确到±0.01mg)浓度为3%的由NaCl

和尿素配成的废水水样于PE标准液体铝皿(Perkin-

Elmer，USA)中，样品冲洗气体(高纯度氦气)流量

为30mL/min。为了达到最大冻结浓缩状态，对溶

液进行退火处理，在升温过程中读取数据，数据

用Pyris 热分析软件(Version 5.0，Perkin-Elmer，

USA)进行分析。

3.2  最高水回收率推测

经退火处理后，水样的DSC升温曲线如图3所

示。图中的矩形部分(玻璃化转变区域)放大后得到

图4。

由图3和图4可知，在-108.33℃处，DSC曲线

发生突变，不再回到基线，且升温曲线未出现向下

的反玻璃化转变峰，说明水分已充分结晶析出，

溶液达到最大冻结浓缩状态，玻璃化过程的起始

点温度-108.33℃为水样的玻璃化转变温度Tg' 。
同时可知，玻璃态未冻结浓缩基质的熔融温度

为-4.14℃。

 

图3  DSC升温曲线(退火后)

Fig.� DSC curve during heating (with annealing)

 
图4  玻璃化转变区域(退火后)

Fig.4 Glass transformation region (with annealing)

熔融过程中的熔融焓可用来估算溶液发生玻

璃化转变后的冻结水量及最大冻结浓缩溶液中的水

分含量[2]。具体计算过程如下：

水样的熔融焓为DSC熔融曲线对基线积分后的

峰面积[3]。温度为tm的纯水的熔融焓的计算式为：

                                (1)

式中：tm—熔融温度，℃；

           DH(tm) —纯水在tm处的熔融焓，J/g；

           DH0 —水在冰点的熔融焓，333.88 J/g

           DCP—水和冰的比热差，J/(g.℃)

当熔融温度 tm接近0℃时，比热容可看作常

量，此时，式(1)可近似为：

          (2)

由DSC测得的水样的熔融焓DH(tm)DSC与纯水

的熔融焓DH(tm)的比值代表每千克纯水中的冻结

水量[4]，因此，初始浓度为C0的溶液发生玻璃化转
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变后，溶液中未冻结水的含量α为：

              (3)
对应未冻结浓缩基质的浓度Cg'的表达式为：

                          (4)
定义水回收率R为再生水量占原溶液总含水量

的比例，则R的表达式为：

                     (5)
将 t m=-4 . 1 4℃(图3)和C 0= 3 %代入上述各

式，可求得：DH(tm) =325.186 J/g，α=0.0218，

Cg' =57.92%，R=97.75%，即：溶液达到最大浓

缩状态时，浓缩基质的浓度为57.92%；溶液中

97.75%的水分可由冷冻浓缩提取。

4  能耗分析

为便于分析，给出以下条件和假设：

1)溶液的比热为4.18kJ/kg.℃，凝结潜热为335 

kJ/kg；

2)废水初温为15℃，成核温度为-4℃；

3)结晶过程持续15min，40%的进料结晶；

4)制冷系统的能效比COP=3；

5)暂不考虑浓缩液的再循环，不考虑冷量的

回收与利用，不考虑冰晶和母液的损失，且仅考虑

溶液结晶能耗，忽略循环泵的少量能耗。

1 k g 溶液在第一级冷冻浓缩中，约耗时

25min，需去除显热79.4kJ，去除潜热134kJ，耗冷

213.42kJ，回收1kg再生水的比热能为0.021kWh。

对浓缩液和融冰进行多级冷冻浓缩时，溶液初温≤

0℃，结晶所需显热和时间减少，但制备单位质量

再生水所需潜热不变，因此，总比热能不会由于母

液浓度的增加而增加。与目前国际上用来处理以

NaCl和尿素为主要杂质的废水的蒸汽压缩蒸馏法

VCD(能耗0.168kWh/kg再生水)和热电集成膜蒸发

法TIME(能耗0.450kWh/kg再生水)相比，冷冻浓缩

工艺的低能耗特点具有不可比拟的优势[5,6]。

5  结论

1)制冷温度比废水凝固点低5~7℃，可制备纯

度较高的冰晶。

2)废水经单级冷冻即可去除97%以上的氨氮、

有机物和93%以上的盐；经三级冷冻，原水样所考

察指标的去除率均>99%，冷冻浓缩可有效去除溶

液中各种杂质。

3)冷冻浓度为3 %的废水时，最高可提取

97.75%的水分。

4)基于制冷的冷冻浓缩工艺水处理效果好，

水回收率高，能耗低，在废水处理和再生领域具有

广阔应用前景。

(本文受山东省重大科技攻关项目(2005GG21006001)
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