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摘要:提出了几种可以检测分析工业废盐中有机物种类和含量的方法和技术手段ꎬ热重分析确定了工业废盐的失重率以及

产生失重所需的温度范围ꎬ红外光谱分析检测出工业废盐中有机物所含的官能团ꎬ气质联用检测出废盐中可能含有的有机物种
类ꎬ滴定法确定了氯化钠的纯度等ꎮ 运用流化床装置采用空气对工业废盐进行处理ꎬ对固相产物进行了红外光谱分析以及电镜
扫描ꎬ通过对比发现有机物得以很好地去除ꎮ
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　 　 随着工业发展ꎬ工业盐的需求量大大增加[１]ꎮ 工

业盐的使用ꎬ必然导致相关产业大量工业副产盐的产

生ꎬ这些废盐渣中含有各种有毒物质[２]ꎮ 以往这些废

盐作为固废被随处堆积或者被排放到大海污染环境ꎮ
如能对工业废氯化钠盐进行有效地处理ꎬ不仅可以保

护环境ꎬ更能将氯化钠盐重复利用ꎬ弥补市场缺口ꎮ
针对工业废盐的处理ꎬ出现了大致 ３ 种方法:洗

盐法[３]、制碱法[４]、高温处理法[５]ꎮ 工业废盐中含

有成分复杂的有机物成分ꎬ找到合适的检测手段分

析工业废盐ꎬ对于工业废盐的处理有很大帮助ꎮ 在

对工业废盐中有机物的种类和含量做了检测之后ꎬ
采用自制的流化床装置ꎬ使用氮气作为流化气体对

工业废盐进行处理ꎬ并对处理后的产物盐进行纯度

检测ꎬ确定了使用流化床作为装置、氮气作为流化气

体处理工业废盐的可行性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

１􀆰 １􀆰 １　 实验仪器

ＮＥＸＵＳ 型傅里叶红外测试仪ꎬ７８９０Ａ－５９７５Ｃ 型

气相色谱－质谱联用仪ꎬＣＰ－３８００ＧＣ 型气相色谱仪ꎬ

２６５９８ 型电感耦合等离子体质谱仪ꎬ７８３７８３ 型热重

分析仪ꎬＤＺＦ－６０２０ 型真空干燥箱ꎬＫＱ－４００ＫＤＥ 型

超声振荡器ꎬ ＤＦ － １０１Ｓ 油浴锅ꎬ ＫＱＨ 型马弗炉ꎬ
ＦＡ１００４Ｂ 型分析天平ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验试剂

丙酮、正十二烷、甘油等均为分析纯ꎬ工业废盐

来源于安徽某厂草甘膦生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 工业废盐的热重分析

取适量工业废盐置于热重分析仪的空盘之上ꎬ
然后挂在天平上ꎬ设定结束温度以及升温速率等参

数ꎬ随着温度上升以及对应样品质量的减少ꎬ仪器把

样品温度和样品质量的数据即时记录下来ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 红外光谱分析

取适量工业废盐与微量溴化钾置于研钵中研细

并混合均匀ꎮ 用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司 ＮＥＸＵＳ 型

傅里叶红外光谱测试仪进行红外检测ꎮ 扫描范围为

４００~４ ０００ ｃｍ－１的中红外区ꎬ扫描次数为 ３２ 次ꎬ分
辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 原料离子含量分析

将适量工业废盐溶于去离子水中ꎬ利用 ＧＢ / Ｔ
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１３０２５􀆰 ５—２０１２ 制盐工业通用试验方法中的方法对

氯化钠中的氯离子、钠离子、钙镁离子、硫酸根离子

等进行检测ꎬ确定原料中氯化钠的纯度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 气质联用谱图分析

取适量工业废盐置于索氏提取器中ꎬ分别加入

４００ ｍＬ 丙酮和 ４００ ｍＬ 正己烷ꎮ 将索氏提取器下端

置于油浴锅中ꎬ设定相应温度ꎬ在指定温度下萃取

２４ ｈꎬ萃取结束后ꎬ对萃取液进行浓缩ꎮ 采用美国安

捷伦公司生产的气相色谱－质谱联用仪对工业废盐

的浓缩萃取液进行检测ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 工业废盐的流态化热处理

采用自制的流化床装置对工业废盐进行处理ꎬ
流化床装置如图 １ꎬ流化床床体直径 ３０ ｍｍꎬ高度

１ ５００ ｍｍꎮ 事先将流化床床体部分升温ꎬ使其到达

指定温度ꎬ然后将 ５０ ｇ 经过预处理脱除水分的工业

废盐通过螺旋进料器加入流化床内ꎬ利用气瓶向流

化床内部通入空气ꎬ使工业废盐在流化床内呈现流

化状态ꎮ 将温度和加热时间定为变量参数ꎬ在给定

的温度下将废盐处理一定时间之后ꎬ将工业废盐从

流化床底部卸下ꎬ对不同条件下的产物盐进行分类

保存ꎮ

图 １　 流化床装置图

１􀆰 ２􀆰 ６　 产物盐中有机物残留率的检测

将流化之后的工业废氯化钠盐取出ꎬ摄取适量

于坩埚中ꎬ记录其质量ꎮ 将马弗炉的温度设定在

７００℃ꎬ待到达指定温度后ꎬ将坩埚置于马弗炉中灼

烧 ２ ｈꎬ之后使用坩埚钳将坩埚取出放置在存有无水

氯化钙的干燥器内ꎬ待坩埚温度降至室温后ꎬ放置在

分析天平中ꎬ记录质量变化ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ７　 产物盐中氯化钠纯度的检测

将流化之后的产物盐取出进一步处理ꎬ溶解、过
滤、重结晶ꎬ将重结晶的氯化钠盐置于真空干燥箱中

去除水分ꎬ直至氯化钠盐的质量不再变化ꎬ利用

ＧＢ / Ｔ １３０２５􀆰 ５—２０１２ 制盐工业通用试验方法[６] 中

的方法对氯化钠中的氯离子、钠离子、钙镁离子、硫
酸根离子等进行检测ꎬ确定氯化钠的纯度ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ８　 气体产物中碳氧化物的检测

流化床在处理工业废盐的同时会产生气体ꎬ于
不同流化时间条件下产生的气体ꎬ分别采用气袋收

集ꎮ 采用美国瓦里安公司生产的 ＣＰ－３８００ＧＣ 型气

相色谱仪对收集的气体进行检测ꎬ根据出峰的时间

和峰的面积即可确定一氧化碳和二氧化碳的位置和

含量ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 热重分析

图 ２ 为工业废氯化钠盐的热重曲线ꎬ从图中可

以看出ꎬ在温度达到 ２００℃之前ꎬ工业废氯化钠盐的

质量变化幅度小ꎬ主要体现在工业废盐中水分的蒸

发ꎮ 在 ４００℃质量出现陡降ꎬ２００~４００℃质量缓慢降

低ꎬ在 ４００ ~ ５５０℃内工业废氯化钠盐的质量变化明

显ꎬ５５０℃后质量不再发生变化ꎮ 由图中数据可知ꎬ
对工业废盐中的有机物脱除起作用的温度范围为

４００~ ５５０℃ꎬ工业废盐的质量变化为 ８％ꎬ工业废盐

中的有机物含量不多于 ８％ꎮ

图 ２　 工业废盐的热重曲线

２􀆰 ２　 红外光谱分析

图 ３ 为工业废氯化钠盐的红外光谱图ꎬ从图中

可以看出ꎬ在 １ ６４０ ~ １ ８２０ ｃｍ－１区域内产生强吸收

峰ꎬ可以确定有羰基或者烯烃的存在ꎬ在 ２ ５００ ~
３ ３００ ｃｍ－１区域内有 １ 个吸收峰ꎬ可以确定有羟基存

在ꎬ在 ２ ７５０、２ ８５０ ｃｍ－１附近有 ２ 个弱吸收峰ꎬ说明

有醛的存在ꎮ 可知工业废盐中存在多种不同成分的

有机物ꎮ

图 ３　 工业废盐红外光谱图
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２􀆰 ３　 原料中氯化钠纯度分析

通过滴定ꎬ得到了工业废盐中相关离子的含量ꎬ
如表 １ꎮ 由表 １ 中的数据可知工业废盐中氯离子、
钙离子、镁离子、硫酸根等基本离子的含量ꎬ氯离子

和钠离子的含量最高ꎬ硫酸根离子含量低于检出下

限ꎬ镁离子和钙离子含量低ꎬ氯化钠的纯度低ꎮ
表 １　 工业废盐中离子的质量分数 ％

Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－
４ ＮａＣｌ

０􀆰 ００４ ０􀆰 ００３ ５３􀆰 ５４０ 未检出 ８８􀆰 ２３１

２􀆰 ４　 气质联用谱图分析

分别采用丙酮和正己烷对工业废盐进行萃取ꎬ
以求萃取出工业废盐中所有种类的有机物ꎮ 工业废

盐的浓缩萃取液经过气质联用分析之后ꎬ得到气质

联用谱图如图 ４ 和图 ５ꎮ 从图中可以确定废盐中至

少含有有机物几十种ꎬ包括酮类、酚类、醇类、酯类、
烃类等ꎮ

图 ４　 气质联用谱图(丙酮萃取)

图 ５　 气质联用谱图(正己烷萃取)

２􀆰 ５　 工业废盐的流态化实验结果分析

为了验证流化床装置的温度、控温时间对有机

物脱除的影响ꎬ采用不同温度、不同加热时间对工业

废盐进行流化处理ꎮ 工业废盐经空气流化处理后ꎬ
颜色变化如图 ６ꎮ 温度较低时ꎬ工业废盐颜色变化

不明显ꎬ当加热温度控制在 ３５０~４００℃ꎬ加热时间在

１０~２０ ｍｉｎꎬ工业废盐的表面颜色呈现黑色ꎬ有机物

发生反应变成焦炭ꎬ使其颜色发黑ꎮ 当温度进一步

提高ꎬ之前产生的焦炭在高温下灼烧ꎬ生成碳氧化

物ꎬ工业废盐表面的黑色消失ꎬ性状为灰白色的干燥

颗粒ꎮ 工业废盐在流化床内的流化过程中大致经历

３ 个阶段:除水阶段ꎬ有机物在外界高温的条件下吸

收热量ꎬ水分得以蒸发ꎻ结碳阶段ꎬ有机物受热分解ꎬ
转化为黑色的碳ꎻ除碳阶段ꎬ温度进一步升高ꎬ碳受

热反应产生碳氧化物ꎮ

图 ６　 流化之后的产物盐

２􀆰 ６　 产物盐中有机物的检测分析

为了验证流化对有机物的去除效果ꎬ将流化过

后的产物盐置于马弗炉进一步灼烧ꎬ记录不同流化

时间和不同温度产物盐前后质量变化ꎬ以此代表有

机物残留率ꎬ有机物残留率的结果如表 ２ 和图 ７ꎮ
表 ２　 流化处理后产物盐有机物残留率(质量分数) ％

操作条件 １０ ｍｉｎ １５ ｍｉｎ ２０ ｍｉｎ ２５ ｍｉｎ ３０ ｍｉｎ

３２５℃ ２􀆰 ３８ １􀆰 ６０ １􀆰 ５９ １􀆰 ３６ １􀆰 １８

３５０℃ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３４

４００℃ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １２ ０􀆰 １１

４５０℃ ０􀆰 １１ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０２

１—３２５℃ꎻ２—３５０℃ꎻ３—４００℃ꎻ４—４５０℃

图 ７　 流化处理后产物盐有机物残留率

由以上数据可以得到废盐在流化床中ꎬ 在

３２５℃条件下流化 ２５ ｍｉｎ 以上就可以将大多数的有

机物除掉ꎬ３５０℃条件下流化 １０ ｍｉｎ 可以除掉大多

数有机物ꎬ有机物杂质质量分数已经低于 ０􀆰 ９％ꎮ
可见使用流化床处理工业废盐脱除有机物具有明显
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的效果ꎬ既能中温脱除有机物ꎬ又能有效防止产物盐

结块ꎮ
将不同流化温度条件下得到的工业盐进行红外

光谱分析ꎬ同时对未处理的工业废盐和分析纯的氯

化钠分别做红外光谱分析ꎬ通过比较产物盐以及纯

氯化钠的红外光谱ꎬ以确定有机物是否得以去除ꎮ
不同条件下的产物盐红外光谱如图 ８ꎮ

(ａ)原料 (ｂ)２００℃处理

(ｃ)３００℃处理 (ｄ)４００℃处理

(ｅ)５００℃处理 (ｆ)６００℃处理

(ｇ)氯化钠(分析纯)

图 ８　 红外光谱

由图 ８ 可知ꎬ原料工业废盐的红外光谱杂峰多ꎬ
经过 ２００℃热处理后的工业废盐的红外光谱与原料

相比ꎬ没有明显变化ꎬ温度继续升高ꎬ３００℃处理后工

业废盐的红外光谱中杂峰变少ꎮ 温度继续升高ꎬ可
发现 ４００、５００、６００℃条件下的工业废盐红外光谱变

化不大ꎬ且与分析纯的氯化钠红外光谱重合度高ꎬ表
明工业废盐中的有机物基本去除干净ꎮ

选取工业废盐原料、经 ３００℃处理的产物盐、经
４００℃处理的产物盐ꎬ分别做扫描电镜ꎬ以观察工业

废盐表面有机物的形态变化ꎮ 扫描电镜结果如

图 ９ꎮ 第一张照片为原料工业废盐的表面ꎬ从图中

可以看出工业废盐表面有颗粒状物质ꎮ 中间照片为

工业废盐经 ３００℃流化后的产物盐表面ꎮ 之前存在

的颗粒状物质数量变少ꎬ表明有机物已经与空气发

生反应ꎮ 第三张照片为工业废盐经 ４５０℃流化之后

的产物盐表面ꎮ 由图可知盐表面的颗粒状物质消

失ꎬ表面变光洁ꎬ可知大部分有机物已经去除ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ)

图 ９　 扫描电镜

２􀆰 ７　 产物盐纯度分析

对于不同温度不同加热时间处理所得的产物盐

进行溶解、过滤及重结晶ꎬ得到的氯化钠形态如图

１０ 所示ꎮ 图中从上到下依次是 ３２５、 ３５０、 ４００、
４５０℃ꎬ从左到右依次是加热时间为 １０、１５、２０、２５、
３０ ｍｉｎ 不同加热条件下重结晶的氯化钠ꎬ可看出在

３２５℃下的氯化钠白度较差ꎬ随着加热时间的延长和

　 　 　 　 　 　 　

图 １０　 结晶盐图片
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表 ３　 结晶盐离子质量分数

温度 / ℃ Ｃａ２＋ / ％ Ｍｇ２＋ / ％ Ｃｌ－ / ％ ＳＯ２－
４ / ％ ＮａＣｌ / ％

３２５ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ００３ ５８􀆰 ４４８ 未检出 ９６􀆰 ３２０

３５０ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ００３ ６０􀆰 ４８６ 未检出 ９９􀆰 １９０

４００ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ００３ ６０􀆰 ４９４ 未检出 ９９􀆰 ７００

４５０ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ００３ ６０􀆰 ４９８ 未检出 ９９􀆰 ８８０

加热温度的提高ꎬ白度越来越好ꎮ 选取流化时间为

１０ ｍｉｎꎬ加热温度作为变量ꎬ经过溶解、过滤、重结晶

之后的产品盐ꎬ进行离子含量测定ꎮ 测量标准严格

按照 ＧＢ / Ｔ １３０２５􀆰 ５—２０１２ 制盐工业通用试验方法ꎮ
各离子质量分数参见表 ３ꎬ并由此计算得出 ＮａＣｌ 的
含量ꎮ 由表 ３ 中数据可知ꎬ在流化条件下ꎬ温度控制

在 ３５０℃及以上ꎬ最终得到的氯化钠纯度达到精制

工业盐优级标准ꎮ
２􀆰 ８　 气相产物中碳氧化物的检测分析

同一物料不同流化时间收集的气相产物经气相

色谱分析后得到的碳氧化物的数据如表 ４ꎮ 由表中

数据可知ꎬ在投料的瞬间ꎬ有机物遇高温受热分解ꎬ
产生大量二氧化碳ꎬ随着时间的延长ꎬ有机物残留量

下降ꎬ产生的二氧化碳量减少ꎮ 由于工业废盐在流

化床中充分流化ꎬ不存在燃烧不充分现象ꎬ未产生一

氧化碳ꎮ
表 ４　 气相碳氧化物体积分数

收集时间 / ｍｉｎ ０􀆰 ５ １０ ２０

ＣＯ / ％ 未检出 未检出 未检出

ＣＯ２ / ％ ０􀆰 ８５２ ０􀆰 ０７３ ０􀆰 ０１８

３　 结论

(１)工业废盐中含有成分复杂的有机物ꎬ通过

热重分析可以确定有机物的含量为 ８％ꎬ以及脱除

有机物所需的大致温度范围为 ３００~５００℃ꎮ 通过红

外光谱和气相色谱－质谱联用可以确定工业废盐中

有机物含有的官能团和有机物的种类ꎮ 通过滴定法

可以确定氯化钠纯度

(２)工业废盐在流化床内的流化过程中大致经

历 ３ 个阶段:除水阶段ꎬ有机物在外界高温的条件下

吸收热量ꎬ水分蒸发ꎻ结碳阶段ꎬ有机物受热分解ꎬ转
化为黑色的碳ꎻ除碳阶段ꎬ温度进一步升高ꎬ碳与空

气中的氧气反应产生碳氧化物ꎮ 经流化之后的工业

废盐有机物残留量极少ꎬ无结块现象ꎮ 流化床处理

工业废盐所需温度低ꎬ无一氧化碳产生ꎬ节能、环保ꎬ
具有市场竞争力ꎮ
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我国全面推广使用乙醇汽油
　 　 ９ 月 １３ 日ꎬ国家发改委、国家能源局、财政部等 １５ 部门联合印
发«关于扩大生物燃料乙醇生产和推广使用车用乙醇汽油的实施
方案»ꎮ 到 ２０２０ 年ꎬ我国将在全国范围推广使用车用乙醇汽油ꎮ 在
发展重点上ꎬ要坚持总量控制、适度发展粮食燃料乙醇ꎬ大力发展
纤维素燃料乙醇等先进生物液体燃料ꎮ

按照总体部署ꎬ到 ２０２０ 年ꎬ我国车用乙醇汽油基本实现全覆
盖ꎬ市场化运行机制初步建立ꎬ先进生物液体燃料创新体系初步构
建ꎬ纤维素燃料乙醇 ５ 万吨级装置实现示范运行ꎬ生物燃料乙醇产
业发展整体达到国际先进水平ꎮ 到 ２０２５ 年ꎬ力争纤维素乙醇实现
规模化生产ꎬ先进生物液体燃料技术、装备和产业整体达到国际领
先水平ꎬ形成更加完善的市场化运行机制ꎮ

为此ꎬ«实施方案»还部署了保障生物燃料乙醇供应、积极做好
车用乙醇汽油推广工作、加强监督管理、推动创新发展、强化保障
落实等 ５ 项重点任务ꎮ «实施方案»强调ꎬ扩大生物燃料乙醇生产
和推广使用要在保障国家粮食安全的基础上ꎬ着力处理超期超标
粮食ꎻ着力提高农林废弃物资源综合利用技术水平ꎬ大力发展纤维
素燃料乙醇ꎻ着力落实东北振兴战略部署ꎬ布局建设生物燃料乙醇
产业基地ꎮ

国家能源局科技司负责人指出ꎬ国家扩大生物燃料乙醇生产
和推广使用车用乙醇汽油有一个很重要的现实背景ꎬ那就是我国
粮食生产连年丰收ꎬ在有力保障市场供应的同时ꎬ也带来了政策性

库存高企等问题ꎮ 参考美国等国家的成功经验ꎬ扩大生物燃料乙
醇生产消费ꎬ对于调节粮食供求、有效处置超期超标等粮食具有重
要意义ꎬ而当前正是推进这项工作的有利时机ꎮ

据测算ꎬ我国每年产生的超期超标等粮食数量可观ꎬ每年可利
用的秸秆和林业废弃物超过 ４ 亿 ｔꎬ此外国际市场玉米和木薯年贸
易量达 １􀆰 ７ 亿 ｔꎬ从原料上完全可以保障国内一定规模的生物燃料
乙醇产业发展ꎮ 从产业基础来说ꎬ目前已有 １１ 个省份开展了乙醇
汽油使用试点ꎬ占到全国汽油消费总量的 １ / ５ꎻ以玉米、木薯等为原
料的 １ 代和 １􀆰 ５ 代生产技术工艺已经成熟稳定ꎬ以秸秆等农林废弃
物为原料的 ２ 代先进生物燃料技术已具备产业化示范条件ꎬ行业整
体技术装备水平居前ꎮ

厦门大学能源经济协同创新中心主任林伯强指出ꎬ我国生物
质能起步较早ꎬ但发展缓慢ꎮ 究其原因ꎬ一是政策力度不够ꎬ二是
成本居高不下ꎬ三是影响因素复杂ꎮ 这次国家 １５ 部门支持燃料乙
醇生产和推广使用ꎬ政策力度空前ꎬ有望补齐生物质能发展的短
板ꎬ进一步优化我国能源结构、改善大气质量ꎮ

中石化集团科技部原主任、教授级高工乔映宾则建议ꎬ要发挥
东北三省四市与东南三省四市对口合作机制ꎬ尽快落实在京津冀、
长三角、珠三角经济发达、环境问题突出的地区推广应用车用乙醇
汽油ꎬ以此带动全国广大地区推广应用ꎮ 同时ꎬ要从社会舆论上加
强引导ꎬ让环境友好的燃料乙醇走进千家万户ꎮ (中国化工报)
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