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摘要:针对碎煤加压气化高盐废水开展分盐结晶工艺中试研究ꎬ产出的氯化钠和硫酸钠结晶盐品质分别达到 ＧＢ / Ｔ ５４６２—
２０１５ 精制工业干盐二级品标准和 ＧＢ / Ｔ ６００９—２０１４Ⅱ类合格品标准ꎬ表明分盐结晶技术上可行ꎮ 电驱动膜实现对高盐废水的

深度浓缩减量ꎬ浓缩倍数达到 ６ 倍以上ꎬ大大降低分盐结晶单元的处理量和投资ꎮ 仅考虑药剂和公用工程消耗ꎬ高盐废水分盐

结晶处理吨水运行成本 ３４􀆰 ５ 元ꎮ
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　 　 快速发展的现代煤化工产业已成为我国煤炭清

洁高效利用的重要力量ꎮ 然而水资源与水环境容量

的双重匮乏一直是困扰着现代煤化工产业发展的主

要瓶颈之一[１]ꎮ 高盐废水的污染物浓度高、组成复

杂是现阶段煤化工废水处理利用的主要难点[２]ꎮ
２０１５ 年国家环境保护部印发«现代煤化工建设项目

环境准入条件»对新建现代煤化工项目高盐废水及

结晶盐处理利用给出了指导意见[３]ꎮ 俨然高盐废

水处理利用已成为煤化工产业持续健康发展的自身

需求和外在要求[４]ꎮ
煤化工高盐废水处理利用通常 包 括 预 处

理[５－６]、膜浓缩[７－９]、蒸发结晶[１０－１１] 等典型工艺ꎮ 早

期建成投运的煤化工项目多采取混盐结晶方案ꎬ但

运行效果并不理想ꎬ存在混盐利用难、处置难度大、
费用高等问题[１２－１３]ꎮ 围绕煤化工高盐废水处理过

程中结晶盐的资源化利用ꎬ近几年国内开展了热法

分盐结晶工艺[１４－１５]和膜法分盐结晶工艺[９ꎬ１６] 研究ꎬ
目前该技术处于中试及工业示范应用阶段ꎮ 但针对

碎煤加压气化高盐废水的分盐结晶中试或工业应用

示范鲜有报道ꎬ为此开展相关中试研究并验证技术

经济性和工业实施的可操作性ꎬ为后续的工程应用

提供必要的设计数据具有重大意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 进水水质

中试装置建于宁东某煤化工厂区内ꎬ所处理的
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高盐废水取自某碎煤加压气化厂废水处理蒸发结

　 　 　 　 　 　 　表 １　 高盐废水水质分析

分析项目 数据 分析项目 数据

ＴＯＣ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２８９~３６８ ρ(总硬度) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８０４~１１６６

ＴＤＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３０９４８~３４４９１ ρ(总碱度) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １４２~３７１

ρ(Ｎａ＋) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １７２１８~２２５１４ ρ(Ｃａ２＋) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２６５~３６１

ρ(Ｃｌ－) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １３４７４~１７４３２ ρ(Ｍｇ２＋) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５１~９７

ρ(ＳＯ２－
４ ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １４５６~２６２７ ρ(ＳｉＯ２) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １４~６２

ρ(ＮＨ＋
４) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５７~８６ 浊度 / ＮＴＵ ４１~１８４

ρ(ＮＯ－
３) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７４~３８６ ｐＨ ７􀆰 ６~８􀆰 ４

晶装置的进水调节池ꎬ经取样分析主要的水质指标

如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 看出ꎬ实验所用高盐废水具有

ＴＯＣ、ＴＤＳ、钙、镁离子浓度高的特点ꎬ围绕去除高盐

废水有机污染物、钙镁硬度等以及进一步浓缩提高

废水 ＴＤＳ 浓度ꎬ中试针对性地优化了相应的处理

工艺ꎮ
１􀆰 ２　 工艺流程

中试工艺流程如图 １ 所示ꎮ 按功能不同ꎬ中试

装置分为预处理单元、膜浓缩单元和分盐结晶单元ꎬ
设计规模分别是 ３􀆰 ５、３、１ ｍ３ / ｈꎮ

图 １　 碎煤加压气化高盐废水处理工艺流程示意

　 　 预处理单元包括臭氧氧化、化学沉淀、活性炭吸

附、膜过滤以及树脂软化ꎬ其中臭氧氧化、活性炭吸

附和管式膜过滤目的是氧化降解、吸附分离、截留浓

盐水有机污染物ꎬ保障结晶盐品质ꎻ化学沉淀去除高

盐废水中的钙镁离子、碳酸氢根、硅等杂质ꎬ使其形

成沉淀分离出来ꎻ多介质过滤去除废水中的大部分

固体悬浮物ꎬ延长膜过滤系统清洗周期ꎬ使膜系统长

期稳定运行ꎻ离子交换树脂吸附软化作用ꎬ进一步去

除废水钙、镁离子ꎬ降低硬度、碱度ꎬ减缓后端膜浓缩

系统结垢速率ꎮ 膜浓缩单元采用电驱动膜浓缩装置

(电渗析)ꎬ主要作用是将预处理后的浓盐水进行深

度浓缩ꎬ该过程主要使用电能在无相变的条件下ꎬ循
环浓缩提高浓盐水 ＴＤＳ 浓度ꎬ大幅度减小后续分盐

结晶装置的处理水量ꎮ 分盐结晶单元采用单效蒸发

浓缩、分质结晶工艺ꎬ利用高盐废水中 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－浓

度差异和氯化钠、硫酸钠溶解度差异ꎬ在结晶过程中

控制合适的运行温度和浓缩倍数等来实现硫酸钠和

氯化钠结晶盐的分离与纯化ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

利用 燃 烧 氧 化 － 非 分 散 红 外 吸 收 法 测 定

ＴＯＣ[１７]ꎻ利用水杨酸 －次氯酸盐分光光度法测定

ρ(ＮＨ＋
４－Ｎ) [１７]ꎻ利用麝香草酚分光光度法测定

ρ(ＮＯ－
３－Ｎ) [１７]ꎻ利用过硫酸钾氧化－紫外分光光度

法测定 ρ(ＴＮ) [１７]ꎻ利用 ＥＤＴＡ 滴定法测定 ρ(总硬

度)ꎻ利用 ＩＣＰ 法测定 ρ(Ｎａ＋)、ρ(Ｃａ２＋)和 ρ(Ｍｇ２＋)ꎻ
利用离子色谱法测定 ρ(Ｃｌ－)和 ρ(ＳＯ２－

４ )ꎻ利用电位

滴定法测定 ρ(碱度)ꎻ利用便携式浊度计测定浊

度[１７]ꎻ利用 ＰＨＢ－４ 便携式 ｐＨ 计测定 ｐＨꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 工艺运行与优化

围绕去除有机污染物、降低硬度、提高 ＴＤＳ 浓

度ꎬ中试重点优化臭氧投加量、水力停留时间、化学

沉淀药剂投加量、活性炭投加量、吸附时间、电渗析

膜堆电流电压等工艺运行参数ꎬ并监测各装置出水

关键指标ꎮ 从表 ２ 水质分析结果看出ꎬ预处理单元

臭氧氧化、化学沉淀以及活性炭吸附装置有效发挥

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 各装置出水水质分析结果 ｍｇ / Ｌ

　 样品 原水
臭氧氧化

出水

化学沉淀

出水

树脂软化

出水

电渗析

浓水

ρ(ＴＯＣ) 　 ３０７ 　 ２３１ 　 １４３ 　 ９５ 　 ６１８

ρ(ＮＨ＋
４ ) ５９ １３ ８ ９ ５５

ρ(ＴＮ) １７５ １５４ １４６ １４３ ７２９

ρ(ＳＯ２－
４ ) ２００９ ２１１４ ２２０１ ２１９２ １０５２２

ρ(Ｃｌ－) １６００１ １６１２３ １７００７ １７２４５ ８７５７６

ρ(Ｎａ＋) ２１３１２ ２１５１１ ２３５１４ ２３９１３ １１９５８２

ρ(Ｃａ２＋) ３５７ ３４５ ３１ ２ １４

ρ(Ｍｇ２＋) ９２ ８６ ６ １ ６
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协同处理作用ꎬ将高盐废水 ＴＯＣ 浓度从 ３０７ ｍｇ / Ｌ
降至 ９５ ｍｇ / Ｌꎻ化学沉淀和离子交换树脂高效去除

钙镁离子ꎬ去除率超过 ９５％ꎮ 从图 ２ 看出ꎬ高盐废水

经各装置处理后外观颜色明显改善ꎬ这与表 ２ 有机

污染物浓度逐步下降的水质分析结果相一致ꎮ

图 ２　 各装置出水颜色变化

性能考核期间ꎬ每天取样分析电渗析装置的浓

缩效果ꎮ 从图 ３ 看出两段电渗析实现对废水 ＴＤＳ
浓度的两级提升ꎬ进水 ＴＤＳ 浓度 ３０ ｇ / Ｌ 左右ꎬ经一

段电渗析膜堆循环浓缩后浓水 ＴＤＳ 浓度达到

１００ ｇ / Ｌ 左右ꎬ送入二段电渗析继续循环浓缩后浓

水 ＴＤＳ 浓度进一步提高至 ２００ ｇ / Ｌ 以上ꎮ 在无相变

条件下电渗析装置实现对高盐废水的深度浓缩减

量ꎬ浓缩倍数达到 ６ 倍以上ꎬ显著减小分盐结晶单元

的处理规模ꎮ

１—进水ꎻ２—一段膜堆 ＥＤ１ 浓水ꎻ３—二段膜堆 ＥＤ２ 浓水

图 ３　 电渗析装置进出水 ＴＤＳ 浓度变化

２􀆰 ２　 结晶盐分析

性能考核期间ꎬ取氯化钠和硫酸钠结晶盐样品

委托国家无机盐产品质量监督检验中心进行分析ꎬ
检测结果如表 ３ 所示ꎮ 根据检测数据ꎬ对照«工业

盐»(ＧＢ / Ｔ ５４６２—２０１５)氯化钠结晶盐品质达到精

制工业干盐二级品标准ꎻ硫酸钠结晶盐纯度达到

«工业无水硫酸钠»(ＧＢ / Ｔ ６００９—２０１４)Ⅱ类合格品

标准ꎮ 另外从表 ４ 看出ꎬ结晶盐重金属检测含量均

低于 « 危 险 废 物 鉴 别—浸 出 毒 性 鉴 别 » ( ＧＢ
５０８５􀆰 ３—２００７)的浓度限值ꎮ 取样分析分盐结晶单

元二次蒸汽冷凝水水质ꎬ从表 ５ 看出ꎬ检测平均结果

ＴＯＣ 浓度 ３ ｍｇ / Ｌꎬ ＴＤＳ 浓度 ２８ ｍｇ / Ｌꎬ氨氮浓度

３ ｍｇ / Ｌꎬ水质较好ꎮ
表 ３　 结晶盐组分分析结果(质量分数) ％

分析项目
ＮａＣｌ

结晶盐

ＧＢ / Ｔ ５４６２—２０１５
«工业盐»精制工业干盐二级

氯化钠 ９７􀆰 ８３ ≥９７􀆰 ５(ｇ / １００ ｇ)

水分 ０􀆰 ７２ ≤０􀆰 ８０(ｇ / １００ ｇ)

水不溶物 ０􀆰 ０１８ ≤０􀆰 ２０(ｇ / １００ ｇ)

钙镁离子总量 ０􀆰 ０１６ ≤０􀆰 ６０(ｇ / １００ ｇ)

硫酸根离子 ０􀆰 ４５ ≤０􀆰 ９０(ｇ / １００ ｇ)

铁(以 Ｆｅ 计) ０􀆰 ００２９ —

ＴＯＣ ０􀆰 ０２ —

ＮＨ＋
４ <０􀆰 ０００５ —

ＮＯ－
３ ０􀆰 ２１ —

ＴＮ ０􀆰 ０５ —

Ｋ＋ ０􀆰 ０３ —

分析项目
Ｎａ２ＳＯ４

结晶盐

ＧＢ / Ｔ ６００９—２０１４
«工业无水硫酸钠»Ⅱ类合格品

硫酸钠 ９７􀆰 ９４ ≥９７􀆰 ０

水不溶物 ０􀆰 ０１ ≤０􀆰 ２０

钙和镁(以 Ｍｇ 计) ０􀆰 ００９５ ≤０􀆰 ４０

氯化物(以 Ｃｌ 计) ０􀆰 ８ ≤０􀆰 ９０

铁(以 Ｆｅ 计) ０􀆰 ００１ ≤０􀆰 ０４０

水分 ０􀆰 ８５ ≤１􀆰 ０

ＴＯＣ ０􀆰 ０１７ —

ＮＨ＋
４ <０􀆰 ０００５ —

ＮＯ－
３ ０􀆰 ０４４ —

ＴＮ ０􀆰 ０１ —

Ｋ＋ ０􀆰 ０１９２ —

表 ４　 结晶盐重金属检测结果(质量分数) ％

分析

项目

ＮａＣｌ 结晶盐

重金属

Ｎａ２ＳＯ４ 结晶盐

重金属
对照标准

镉 <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ 低于(ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７)

铅 <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ 低于(ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７)

汞 <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ 低于(ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７)

镍 <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ 低于(ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７)

砷 <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ 低于(ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７)

铬 <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ 低于(ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７)

钡 <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ 低于(ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７)

锶 <０􀆰 ０００１ <０􀆰 ０００１ 低于(ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７)
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表 ５　 分盐结晶单元冷凝水水质指标

分析项目 数据 分析项目 数据

ｐＨ ７􀆰 ６ ρ(ＳＯ２－
４ ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２

ρ(ＴＯＣ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３ ρ(ＮＨ＋
４ ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３

ρ(ＴＤＳ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２８ ρ(ＮＯ－
３ ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １

ρ(Ｃｌ－) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６

２􀆰 ３　 运行成本分析

考虑中试装置规模小ꎬ运行周期相对短ꎬ公用工

程消耗高于工程实际等因素ꎬ并结合各单元的药剂、
公用工程消耗计量数据ꎬ对性能考核期间的运行成

本进行估算ꎮ 从表 ６ 看出ꎬ高盐废水处理吨水运行

成本(药剂和公用工程)估算合计 ３４􀆰 ５ 元ꎬ其中预

处理、膜浓缩、结晶分盐单元的吨水运行成本分别是

８􀆰 ８、７􀆰 ６、１８􀆰 １ 元ꎮ 各单元运行成本中电、蒸汽消耗

占比最大ꎮ
表 ６　 运行成本(药剂和公用工程)

处理单元
成本 /

(元􀅰ｍ－３)
备注

预处理　 ８􀆰 ８ 　 包括臭氧氧化、化学沉淀、活性炭吸附、膜
过滤和离子交换树脂

膜浓缩　 ７􀆰 ６ 　 两段电渗析ꎬ进水 ＴＤＳ 浓度 ３０ ｇ / Ｌ 左右ꎬ
二段电渗析浓水 ＴＤＳ 浓度 ２００ ｇ / Ｌ 左右

分盐结晶 １８􀆰 １ 　 包括硫酸钠蒸发结晶和氯化钠蒸发结晶

合计　 　 ３４􀆰 ５ 　 ０􀆰 ５ ＭＰａ 蒸汽价格７０元 / ｔꎬ电价０􀆰 ４元 / ｋＷｈ

３　 结论

(１)针对碎煤加压气化高盐废水 ＴＯＣ、ＴＤＳ、硬
度高的特点ꎬ设计并优化打通了中试分盐结晶处理

工艺ꎬ获取了预处理、膜浓缩及分盐结晶单元的工

艺数据ꎬ成功分质结晶产出硫酸钠和氯化钠结晶

盐ꎬ证明了碎煤加压气化高盐废水分盐结晶技术

上可行ꎮ
(２)中试装置产出的氯化钠和硫酸钠结晶盐纯

度高ꎬ分别达到 ＧＢ / Ｔ ５４６２—２０１５ 精制工业干盐二

级品标准和 ＧＢ / Ｔ ６００９—２０１４Ⅱ类合格品标准ꎬ结
晶盐各重金属含量均低于 ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７ 的浓度

限值ꎬ二次蒸汽冷凝水品质好ꎮ
(３)区别于现有高盐废水热法提浓工艺ꎬ中试

装置采用两段电渗析工艺在无相变条件下将高盐废

水 ＴＤＳ 浓度从 ３０ ｇ / Ｌ 左右提浓至 ２００ ｇ / Ｌ 以上ꎬ浓

缩倍数达到 ６ 倍以上ꎬ实现对高盐废水的深度浓缩

减量ꎬ大大降低分盐结晶单元的处理规模ꎮ
(４)仅考虑药剂和公用工程消耗ꎬ性能考核期

间高盐废水处理吨水运行成本 ３４􀆰 ５ 元ꎬ其中预处

理、膜浓缩、分盐结晶单元的吨水运行成本分别是

８􀆰 ８、７􀆰 ６、１８􀆰 １ 元ꎮ
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