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摘要:为实现高含盐废水的零排放和资源化目标ꎬ提出了纳滤分盐＋多效蒸发工艺、纳滤分盐＋ＭＶＲ＋结晶器、纳滤分盐＋

ＭＶＲ / 多效蒸发 ３ 种技术方案ꎬ通过工业验证结果显示ꎬ纳滤分盐＋多效蒸发工艺获得的工业盐、硝质量分数在 ９５％以上ꎬ产生

的回用水可以直接用于循环水或生产水ꎮ 该工艺具有运行稳定、操作弹性大、能耗低、投资低及占地面积小等优点ꎮ 同时提出

了提高结晶盐产品规格的措施以及设备、管线材质选择建议ꎬ可为高盐水领域广大技术人员提供参考ꎮ
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　 　 含盐废水主要来源于石油化工、煤化工企业的

生产过程ꎬ以及循环水排污、化学水站排水和经生化

处理后的污水[１]ꎬ由于这种废水含有多种物质(包
括盐、油、有机重金属和放射性物质)ꎬ具有组成复

杂、ＮＨ３－Ｎ 值高、含盐量高、重金属含量高、毒性高、
硬度高、水量大、水质波动范围及处理难度大等特

点ꎮ 一般而言ꎬ这种方式得到的含盐废水的总含盐

质量分数不低于 １％ꎬ被称为高盐废水[２－３]ꎮ 高盐废

水的总溶解盐量(ＴＤＳ)在几万 ｍｇ / Ｌ 到几十万 ｍｇ / Ｌ
的范围内ꎬ其中溶解盐以硫酸钠、氯化钠 ２ 种盐为

主[４]ꎮ 污水处理过程中还会添加一定量的酸、
碱[５]ꎬ最终以硫酸盐、氯化物的形式存在于高盐

水中ꎮ
我国的煤化工行业起步较晚ꎬ但近年来煤制烯

烃、煤制油、煤制替代天然气、煤制氢气等得到快速

发展ꎮ 随着环保法规和规范日益严格ꎬ国内煤化工

项目环评审批基本为零排放ꎬ目前城市型炼厂也出

现零排放苗头ꎮ 煤化工项目多集中于中国ꎬ国外此

类零排放项目较少ꎮ
高盐水零排放主要采用膜浓缩[６－８] 和蒸发结晶

技术[９－１１]ꎮ 膜浓缩技术典型的工艺有高效反渗透

(ＨＥＲＯ)、膜浓缩 (ＯＰＵＳ)、电渗析 ( ＥＤ)、正渗透

(ＭＢＣ)、碟管式反渗透(ＤＴ－ＲＯ)及震动膜浓缩等ꎻ
蒸发结晶工艺专利商主要有威立雅、阿奎特及 ＧＥ
等ꎮ 截至目前ꎬ国内煤化工零排放多以混盐为主ꎬ混
盐一般被认为是危废ꎬ需要委托具有资质的单位处

理ꎬ处理费用惊人ꎮ 由于分盐工艺投资、占地均较

大ꎬ所以实现真正分盐的较少ꎮ 分盐工艺主要有热
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法(蒸发结晶)分盐、冷冻法分盐、纳滤分盐ꎮ 相对

纳滤分盐而言ꎬ热法和冷法分盐的能耗较高ꎬ能获得

固体结晶盐ꎬ纳滤分盐能耗低ꎬ但不能直接获得固体

结晶盐ꎬ需进一步处理ꎮ
随着经济社会的迅猛发展ꎬ煤化工、石油化工、

污水处理、造纸等行业也得到了蓬勃的发展ꎬ生产过

程中产生了大量的含盐废水ꎬ衍生了严重的环境、资
源问题ꎮ «国家环境保护“十三五”规划»明确要求

对高污染、高能耗重工业推行废水循环利用ꎬ实现废

水的零排放ꎮ 因此ꎬ本领域亟待开发出一种长周期

运行、处理效果好、投资及运行成本低、占地面积小

的含盐废水处理方案ꎮ

１　 煤化工高浓盐水特点

煤化工主要包含煤气化、煤液化、煤制烯烃及煤

焦化 ４ 类工艺ꎮ 这 ４ 类工艺过程产生的废水一般需

要经过有机废水处理、含盐废水处理以及高盐废水

处理 ３ 个阶段[１２]ꎮ 煤化工废水具有盐含量、ＮＨ３ －
Ｎ、酚类、ＣＯＤ 值、多环及杂环化合物含量高ꎬ硬度

大ꎬ悬浮物较多ꎬ水质波动大ꎬ有毒、有害及有异味等

特点ꎮ
传统的污水处理工艺已无法对其进行处理ꎬ针

对煤化工废水特点ꎬ采取预处理＋蒸发结晶工艺技

术处理高盐水是较为合适的路线ꎮ 预处理包括臭氧

氧化、高密度澄清、反渗透、离子交换、脱碳等工艺过

程ꎬ经过预处理后的高盐水送蒸发结晶装置ꎮ 蒸发

结晶工艺主要有自然蒸发和人工强制蒸发ꎬ原理是

将高盐水中水气化或冷凝回用ꎬ在蒸发过程中析出

结晶盐ꎬ达到零排放和资源化的目的ꎮ 自然蒸发虽

然能耗低ꎬ但是蒸发速率低、占地面积大、受气候影

响严重等不足限制了应用ꎮ 目前广泛选择的是人工

强制蒸发工艺ꎮ
由于煤化工废水水质波动较大ꎬ不利于蒸发结

晶装置稳定操作ꎬ因此在蒸发结晶前引入纳滤装置ꎬ
利用纳滤膜对 １、２ 价离子的初分作用ꎬ达到屏蔽水

质波动的目的ꎮ 已有纳滤装置在含盐、高盐废水零

排放中取得成功应用的相关报道[７－８ꎬ１３]ꎮ
纳滤装置处理的原料一般为经过预处理的含盐

废水ꎬＴＤＳ 在 ５ ０００ ~ ８０ ０００ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 在 １００ ~
２ ５００ ｍｇ / Ｌꎮ 进水压力为 ０􀆰 ２ ~ ４􀆰 ５ ＭＰａꎬ进水温度

为常温到六七十摄氏度ꎬ处理规模从几吨到上千吨ꎮ
纳滤过程对 １ 价离子和分子质量低于 ２００ 的有机物

截留较差ꎬ而对 ２ 价或多价离子及分子质量介于

２００~５００ 之间的有机物有较高脱除率[１３]ꎮ 某项目

的纳滤进水水质及出水水质如表 １ 所示ꎮ 从表中可

以看出ꎬ纳滤进水中主要含有 ＳＯ２－
４ 、Ｎａ＋、Ｃｌ－、Ｋ＋、

ＨＣＯ－
３、ＮＯ

－
３ 等离子ꎮ
表 １　 纳滤进水水质及出水水质

事项
纳滤

进水

１＃产水

水质

(６０％)

２＃产水

水质

(８０％)

１＃浓水

水质

(６０％)

２＃浓水

水质

(８０％)

流量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) ５００ 　 　 　 　

ＮＨ４
＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２９ ２４ ２２ ４４ ５１􀆰 ５

Ｋ＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８６５ ４５８ ３９１ １７８５ ２２８８

Ｎａ＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７３６７ ４１１４ ３５２７ １４８４５ １８８８７

Ｃａ２＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６ ０􀆰 １４ ０􀆰 １１ １６􀆰 ９ ２３􀆰 ７

Ｍｇ２＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０４ １７ ２４

Ｃｌ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３７４５ ３８２７ ３７０７ ３９４５ ３９７６

ＳＯ２－
４ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １０５６５ ７５１ ５６３ ２９２１８ ３６１６０

ＣＯ２－
３ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３ ２ １􀆰 ５ ７􀆰 ５ ９􀆰 ２

ＨＣＯ－
３ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５４４ ５５９ ５２２ ５９９ ６０９

ＮＯ－
３ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５５５ ５５８ ５５２ ５６４ ５６５

Ｆ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４ ４􀆰 １ ３􀆰 ９ ４􀆰 ２ ４􀆰 ５

ＣＯ２ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３ ３ ３ 　 　

ＳｉＯ２ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２０ １９ １７ ２５ ２７

ＴＤＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２３７１２ １０３１９􀆰 ３ ９３０９􀆰 ６ ５１０７０􀆰 ６ ６２６２４􀆰 ９

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １２０ ３７ ３２ ２７５ ３８４

经过纳滤装置处理后ꎬ产水侧主要以 Ｎａ＋、Ｃｌ－ ２
种离子为主ꎬ浓水侧主要以 ＳＯ２－

４ 、Ｎａ＋ 为主ꎬ说明纳

滤装置实现了对 １、２ 价离子的初步分离ꎮ 另外ꎬ浓
水侧 ＣＯＤ 远高于产水侧ꎬ说明 ＣＯＤ 物质分子尺寸

大、分子质量相对较高ꎬ纳滤膜对 ＣＯＤ 具有拦截作

用ꎮ 可见ꎬ纳滤膜能够解决 １、２ 价离子大幅度波动

导致后续蒸发结晶操作不稳定、难于控制等问题ꎮ

２　 高盐废水处理工艺

人工强制蒸发主要有多效蒸发和 ＭＶＲ(机械蒸

汽再压缩)２ 类工艺ꎮ 纳滤产水经过蒸发结晶装置

后获得氯化钠ꎬ纳滤浓水经过蒸发结晶装置后获得

硫酸钠ꎬ少量外排的终母液经过蒸发结晶后得到杂

盐ꎻ多效蒸发或 ＭＶＲ 蒸发产生的二次蒸汽经冷凝

得到产水(也称为回用水)ꎬ产水质量占原料比值一

般为 ５０％~８５％ꎮ
２􀆰 １　 多效蒸发

多效蒸发一般分为蒸汽系统和盐水系统ꎬ分为

并流和逆流 ２ 种ꎬ根据实际蒸发体系决定采用何种
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流向[９－１０]ꎮ 如果结晶物质溶解度随温度升高而降

低ꎬ则选择逆流ꎬ反之选择顺流ꎮ
图 １ 是纳滤与多效蒸发流程示意图ꎮ 含盐废水

经过纳滤的粗分后形成富含 １ 价离子的纳滤产水及

富含 ２ 价离子的纳滤浓水ꎮ

图 １　 纳滤与多效蒸发流程示意图

纳滤产水侧选择顺流流程ꎬ即加热蒸汽送入Ⅰ
效蒸发器加热器ꎬ作为Ⅰ效的热源ꎬⅠ效蒸发器蒸发

出的二次蒸汽作为Ⅱ效的热源ꎬⅡ效蒸发器蒸发出

的二次蒸汽作为Ⅲ效的热源ꎬ依次类推ꎬ直到最后一

效ꎻ盐水送入Ⅰ效蒸发罐ꎬⅠ效转Ⅱ效ꎬⅡ效转Ⅲ效ꎬ
直到末效ꎬ末效或次末效排除氯化钠盐浆ꎮ Ⅲ效蒸

发流程示意图如图 ２ 所示ꎬ加热蒸汽作为Ⅲ效蒸发

的热源ꎬ冷凝后得到蒸汽凝液ꎬ二次蒸汽冷凝后得到

产水ꎬⅢ效蒸发器底部排除盐浆ꎮ

图 ２　 Ⅲ效蒸发流程示意图

纳滤浓水侧选择并流流程ꎬ即加热蒸汽送入Ⅰ
效蒸发器加热器ꎬ作为Ⅰ效的热源ꎬⅠ效蒸发器蒸发

出的二次蒸汽作为Ⅱ效的热源ꎬⅡ效蒸发器蒸发出

的二次蒸汽作为Ⅲ效的热源ꎬ依次类推ꎬ直到最后一

效ꎻ盐水送入末效蒸发罐ꎬ末效转次末效ꎬ次末效转

向前一效ꎬ直到首效ꎬ首效或Ⅱ效排除硝浆ꎮ
首效或Ⅱ效排除硝浆排到硝浆桶ꎬ然后送入旋

流器增稠后进入硝离心机ꎬ离心母液返回Ⅰ效ꎬ湿硝

进入硝干燥系统干燥ꎬ包装后外卖ꎮ 制盐系统的氯

化钠排到盐浆桶ꎬ然后送入增稠器增稠后进入盐离

心机ꎬ离心母液返回末效ꎬ湿盐进入盐干燥系统干

燥ꎬ包装后外卖ꎮ 杂盐蒸发器产生的杂盐进入杂盐

盐浆桶ꎬ然后进入杂盐离心机ꎬ杂盐离心母液和杂盐

蒸发器的母液混合后进入干燥器固化ꎬ然后作为固

废或危废外运[１４－１５]ꎮ
加热蒸汽一般采用饱和蒸汽ꎬ如果外部来的

蒸汽是过热蒸汽ꎬ则需要经过减温减压方可使用ꎮ
如制盐和制硝蒸发结晶装置使用的蒸汽压力

０􀆰 ４５ ＭＰａ、温度 １４８℃ꎮ Ⅰ效加热蒸汽使用的外来

蒸汽降温后生成的冷凝水不含杂质ꎬ可以直接返回

锅炉ꎬ作为锅炉给水ꎮ 所有二次蒸发产生的冷凝水

作为循环冷却水补充水或厂内其他生产用水ꎮ
一般而言ꎬ多效蒸发效数采用Ⅲ~Ⅵ效ꎬ效数越

多节能效果越明显ꎬ同时设备投资越高ꎮ 当效数超

过Ⅵ效时ꎬ设备投资增加而节能效果基本不变ꎮ
２􀆰 ２　 ＭＶＲ＋结晶器

ＭＶＲ 蒸发流程示意图如图 ３ 所示ꎮ ＭＶＲ 技术

依据热泵原理ꎬ蒸发器产生的二次蒸汽经过压缩后

温度和压力升高ꎬ将其再作为热源对蒸发器中物料

进行加热ꎬ省去了外来蒸汽ꎮ 因此ꎬＭＶＲ 技术同样

具有节约能耗作用[１６]ꎮ ＭＶＲ 工艺能将料液中的离

子浓度浓缩到几倍到几十倍ꎬ浓缩的料液送结晶器

析出固体ꎮ 图 ４ 是采用 ＭＶＲ＋结晶器相结合的工艺

流程示意图ꎮ

图 ３　 ＭＶＲ 蒸发流程示意图

图 ４　 纳滤与 ＭＶＲ 蒸发流程示意图

纳滤产水和纳滤浓水均采用 ＭＶＲ＋结晶器方式

回收盐、硝和回用水ꎮ 相对而言ꎬ在相同处理规模情

况下ꎬＭＶＲ 比多效蒸发更节能、占地面积小ꎮ 对于

配套蒸汽不足、电价较低的企业ꎬ可以优先选用

ＭＶＲ 技术[１５]ꎮ 与多效蒸发相比不足之处在于ꎬ
①蒸汽压缩机属于动设备ꎬ对二次蒸汽的品质要求
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较高ꎬ不能携带盐颗粒和水等ꎬ否则会对压缩机造成

损害ꎬ缩短压缩机使用寿命ꎬ严重时破坏压缩机ꎻ
②蒸汽压缩机成本高ꎻ③ＭＶＲ 技术操作弹性小ꎮ
２􀆰 ３　 ＭＶＲ＋多效蒸发

针对高盐水水质较好的工况ꎬ纳滤产水采用

ＭＶＲ＋结晶器、纳滤浓水采用多效蒸发的技术方案ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 经过预处理后ꎬ纳滤产水中 ＣＯＤ 值

低ꎬ采用 ＭＶＲ 节约能耗[１７]ꎬ纳滤浓水采用多效蒸发

可以充分利用其操作弹性大ꎬ可以处理高 ＣＯＤ 等

优点ꎮ

图 ５　 纳滤与 ＭＶＲ 蒸发、多效蒸发流程示意图

随着蒸发结晶的进行ꎬ浓缩液达到了盐、硝的饱

和点后继续蒸发会产生固体结晶颗粒ꎮ 一般而言ꎬ

当固体体积分数达到 ２０％以上后需要排除固体颗

粒ꎮ 为便于储存和运输ꎬ外排的固体结晶盐需要进

一步降低含水率ꎬ常用降低含水率的措施是采用离

心脱水、过滤及干燥处理[１８]ꎮ 为降低生产成本ꎬ低
含水率的结晶盐采用吨袋包装ꎮ 以上 ３ 种工艺方案

均需外排少量终母液ꎬ以确保获得高品质结晶盐ꎬ外
排的少量母液在杂盐结晶器中进行杂盐结晶ꎮ

３　 产品规格

３􀆰 １　 参考标准

煤化工高盐废水分质结晶盐暂时没有出台相应

的国家或行业标准ꎮ 分离得到的盐硝参考工业盐、
工业硝产品标准ꎬ相关理化指标见表 ２、表 ３ 所示ꎮ
产品质量需达到相应工业盐、硝低品级要求ꎬ以便于

资源化综合利用ꎮ 氯化钠产品执行 ＧＢ / Ｔ ５４６２—
２０１５«工业盐»中日晒工业盐二级标准ꎮ 感观要求

白色晶体或微黄色、青白色ꎬ无与产品有关的明显外

来杂物ꎮ 无水硫酸钠产品执行 ＧＢ / Ｔ ６００９—２０１４
«工业无水硫酸钠»中Ⅲ类合格品标准ꎬ感观要求白

色结晶颗粒ꎮ
表 ２　 工业盐理化指标 ｇ / １００ ｇ

项目

精制工业盐

工业干盐 工业湿盐

优级 一级 二级 优级 一级 二级

日晒工业盐

优级 一级 二级

氯化钠　 　 　 ≥９９􀆰 １ ≥９８􀆰 ５ ≥９７􀆰 ５ ≥９６􀆰 ０ ≥９５􀆰 ０ ≥９３􀆰 ３ ≥９６􀆰 ２ ≥９４􀆰 ８ ≥９２􀆰 ０

水分　 　 　 　 ≤０􀆰 ３０ ≤０􀆰 ５０ ≤０􀆰 ８０ ≤３􀆰 ００ ≤３􀆰 ５０ ≤４􀆰 ００ ≤２􀆰 ８０ ≤３􀆰 ８０ ≤６􀆰 ００

水不溶物　 　 ≤０􀆰 ０５ ≤０􀆰 １０ ≤０􀆰 ２０ ≤０􀆰 ０５ ≤０􀆰 １０ ≤０􀆰 ２０ ≤０􀆰 ２０ ≤０􀆰 ３０ ≤０􀆰 ４０

钙镁离子总量 ≤０􀆰 ２５ ≤０􀆰 ４０ ≤０􀆰 ６０ ≤０􀆰 ３０ ≤０􀆰 ５０ ≤０􀆰 ７０ ≤０􀆰 ３０ ≤０􀆰 ４０ ≤０􀆰 ６０

硫酸根离子　 ≤０􀆰 ３０ ≤０􀆰 ５０ ≤０􀆰 ９０ ≤０􀆰 ５０ ≤０􀆰 ７０ ≤１􀆰 ００ ≤０􀆰 ５０ ≤０􀆰 ７０ ≤１􀆰 ００

表 ３　 无水硫酸钠技术要求

项目
Ⅰ类 Ⅱ类 Ⅲ类

优等品 一等品 一等品 合格品 一等品 合格品

硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)质量分数 / ％ ≥９９􀆰 ６ ≥９９􀆰 ０ ≥９８􀆰 ０ ≥９７􀆰 ０ ≥９５􀆰 ０ ≥９２􀆰 ０

水不溶物 / ％ ≤０􀆰 ００５ ≤０􀆰 ０５ ≤０􀆰 １０ ≤０􀆰 ２０ — —

钙和镁(以 Ｍｇ 计)质量分数 / ％ — ≤０􀆰 １５ ≤０􀆰 ３０ ≤０􀆰 ４０ ≤０􀆰 ６ —

钙(Ｃａ)质量分数 / ％ ≤０􀆰 ０１ — — — — —

镁(Ｍｇ)质量分数 / ％ ≤０􀆰 ０１ — — — — —

氯化物(以 Ｃｌ 计)质量分数 / ％ ≤０􀆰 ０５ ≤０􀆰 ３５ ≤０􀆰 ７０ ≤０􀆰 ９０ ≤２􀆰 ０

铁(Ｆｅ)质量分数 / ％ ≤０􀆰 ０００５ ≤０􀆰 ００２ ≤０􀆰 ０１０ ≤０􀆰 ０４０ — —

水分质量分数 / ％ ≤０􀆰 ０５ ≤０􀆰 ２０ ≤０􀆰 ５ ≤１􀆰 ０ ≤１􀆰 ５ —

白度(Ｒ４５７)质量分数 / ％ ≥８８ ≥８２ ≥８２ — — —

ｐＨ(５０ ｇ / Ｌ 水溶液ꎬ２５℃) ６~８ — — — — —

􀅰９２２􀅰
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　 　 产水水质执行 Ｑ / ＳＨ ０１０４—２００７«炼化企业节

水减排考核指标与回用水质控制指标»中污水回用

于循环冷却水水质指标ꎬ相关指标见表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 污水回用于循环冷却水水质指标

项目 水质指标 分析方法

ｐＨ ６􀆰 ５~９􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ ６９２０—１９８６

ＣＯＤＣｒ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤６０􀆰 ０ «冷却水分析和试验方法»
第一章—１３１

ＢＯＤ５ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤１０􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ ７４８８—１９８７

氨氮 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤１０􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ ７４７８—１９８７、
ＧＢ / Ｔ ７４７９—１９８７、
ＧＢ / Ｔ ７４８１—１９８７

悬浮物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤３０􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ １１９０１—１９８９
浊度 / ＮＴＵ ≤１０􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ １３２００—１９９１

硫化物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤０􀆰 １ ＧＢ / Ｔ １６４８９—１９９６

油含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤２􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ １６４８８—１９９６

挥发酚 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤０􀆰 ５
ＧＢ / Ｔ ７４９０—１９８７、
ＧＢ / Ｔ ７４９１—１９８７

钙硬(以 ＣａＣＯ３ 计) /

　 (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

５０~３００􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ ７４７６—１９８７

总碱(以 ＣａＣＯ３ 计) /

　 (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

５０~３００􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ １５４５１—２００６

氯离子 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤２００􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ １１８９６—１９８９

硫酸根离子 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤３００􀆰 ０ ＧＢ / Ｔ １１８９９—１９８９

总铁 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤０􀆰 ５ ＧＢ / Ｔ １１９１１—１９８９

电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ－１) ≤１２００􀆰 ０ «冷却水分析和试验方法»
第一章—１０２

　 　 注:除注明的国标方法外ꎬ也可选用«冷却水分析和试验方法»

中相应的分析方法ꎮ

３􀆰 ２　 产品规格

３􀆰 ２􀆰 １　 产水水质

蒸发结晶得到的产水水质如表 ５ 所示ꎮ 表中给

出了某国内项目高盐水蒸发结晶产水设计水质和实

测水质ꎬ从表中数据可以看出ꎬ产水的 ｐＨ、电导率、
ＴＤＳ、ＴＳＳ、总硬度、氨氮、浊度及 ＣＯＤ 等实测值水质

不仅均满足或大幅度优于设计值ꎬ而且还满足 Ｑ /
ＳＨ ０１０４—２００７«炼化企业节水减排考核指标与回

用水质控制指标»中污水回用于循环冷却水水质指

标ꎮ 因此ꎬ经蒸发结晶后产水可作为化学水站原水

补给水或循环水补充水ꎮ
表 ５　 水质表

参数
产水水质

(设计值)
产水水质

(实测值)

ｐＨ ６􀆰 ５~８􀆰 ５ ７􀆰 ０

电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ－１) ≤６００ １４０

总溶解固体(ＴＤＳ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤３５０ ５０

浊度 / ＮＴＵ ≤５ １

总悬浮固体(ＴＳＳ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤１０ ０
总硬度(ＣａＣＯ３ 计) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤５ ０
碱度(以 ＣａＣＯ３ 计) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤２０ ０
ＣＯＤＭｎ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤３０ ４

氯化物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤２００ １５
硫酸盐(以 ＳＯ４ 计) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤２００ ２０

氨氮 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤１０ ２

硝酸盐 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤２０ ０

磷酸盐(以 Ｐ 计) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) — —
硅(以 ＳｉＯ２ 计) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) — —

油 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ≤１ ０􀆰 ０４

３􀆰 ２􀆰 ２　 结晶盐品质

分离得到的氯化钠产品ꎬ经分析得到的结果见

表 ６ꎮ 从表中数据可以看出ꎬ氯化钠、水分、水不溶

物、钙镁离子、硫酸根离子等实测值水质均优于设计

值ꎮ 从外观看ꎬ分离得到的结晶盐为白色晶体ꎬ无与

产品有关的明显外来杂物ꎮ
表 ６　 日晒工业盐理化指标 ｇ / １００ ｇ

项目 二级(标准) 二级(实测值)
氯化钠　 　 　 ≥９２􀆰 ０ ≥９８􀆰 ５
水分　 　 　 　 ≤６􀆰 ００ ≤０􀆰 ７０
水不溶物　 　 ≤０􀆰 ４０ ≤０􀆰 ２０
钙镁离子总量 ≤０􀆰 ６０ ≤０􀆰 ３０
硫酸根离子　 ≤１􀆰 ００ ≤０􀆰 ３０

同理对分离得到的无水硫酸钠产品进行分析ꎬ
经分析得到的结果见表 ７ꎮ 从表中数据可以看出ꎬ
对硫酸钠Ⅲ类合格品而言ꎬ只对硫酸钠的含量进行

限定ꎮ 从实际分析数据可知ꎬ得到的无水硫酸钠产

品满足Ⅲ类一等品质量标准ꎬ且为白色结晶颗粒ꎬ颗
粒大小均匀ꎮ

表 ７　 Ⅲ类无水硫酸钠产品技术要求

项目 一等品 合格品 实测值

硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)质量分数 / ％ ≥９５􀆰 ０ ≥９２􀆰 ０ ≥９８􀆰 ０
水不溶物质量分数 / ％ — — 　
钙和镁(以 Ｍｇ 计)质量分数 / ％ ≤０􀆰 ６ — ≤０􀆰 ０５
钙(Ｃａ)质量分数 / ％ — — 　
镁(Ｍｇ)质量分数 / ％ — — 　
氯化物(以 Ｃｌ 计)质量分数 / ％ ≤２􀆰 ０ 　 ≤１􀆰 ４５
铁(Ｆｅ)质量分数 / ％ — — 　
水分质量分数 / ％ ≤１􀆰 ５ — ≤０􀆰 ５
白度(Ｒ４５７)质量分数 / ％ — — 　
ｐＨ(５０ ｇ / Ｌ 水溶液ꎬ２５℃) — — 　

３􀆰 ３　 提高产品规格的措施

为提高结晶盐的品质ꎬ减少杂盐的生成量ꎬ采取
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了原料预处理、离心母液返回结晶、蒸发罐顶设置除

沫器和冲洗水、注入发泡剂等多种措施ꎮ
纳滤膜前采取除硅、除硬、脱碳、高级氧化等措

施ꎬ降低原料中携带的低沸点 ＣＯＤ 物质、碳酸根离

子以及硅、钙、镁离子等ꎬ以利于纳滤膜实现 １、２ 价

截留ꎬ提高膜的使用寿命ꎮ 蒸发结晶器设置多股冲

洗水ꎬ一方面可以通过冲洗水提高结晶盐的纯度ꎬ另
一方面还可以防止结晶盐的沉积ꎻ流程中设置有酸

液、碱液注入口ꎬ以调节蒸发结晶过程工艺参数ꎻ为
抑制发泡ꎬ流程中设置有消泡剂注入系统ꎻ蒸发结晶

罐出口设置有去杂盐结晶器管线ꎬ及时排除高沸点

ＣＯＤ 物质和杂盐母液ꎻ在蒸发结晶器顶部设置除沫

器和冲洗水ꎬ可以有效减少雾沫夹带ꎬ确保回用水品

质ꎻ离心机产生的离心母液返回结晶器再次结晶ꎬ以
提高结晶盐收率ꎮ

蒸发结晶过程是典型的物理变化过程ꎬ涉及气

液固三相ꎮ 固体结晶颗粒存在堵塞管线或设备风

险ꎬ因此务必重视从工艺、设备和管线的平立面布置

来防止堵塞ꎮ 蒸发结晶器采用强制循环技术ꎬ蒸发

加热室、管线流速控制流速ꎬ加热器循环管内盐浆流

速不宜低于 ２ ｍ / ｓꎮ 高盐浆流速对防止管线结垢有

利ꎬ不足之处是管线压降大、能耗相应增加ꎬ泵的扬

程需要相应提高ꎮ 为了防止设备的堵塞ꎬ蒸发器、盐
浆罐、硝浆罐、盐浆增稠器、硝浆增稠器底部锥形设

计ꎻ含固管线采用大半径管道设计ꎬ增稠器出口管线

对称布置ꎻ含固管线、事故泵入口、事故管线的冲洗

水设置ꎮ
为解决装置运行过程中存在的事故状态ꎬ蒸发

器、结晶器等主要设备均设有事故退料管线ꎬ在装置

区还需要设置事故罐ꎬ事故罐容积不低于 １􀆰 ５ 倍盐

水、盐浆排除液体体积之和ꎮ
３􀆰 ４　 材质选择

盐浆、硝浆中含有大量的氯离子ꎬ对设备和管线

具有较强的腐蚀性ꎮ 除冷凝水管线和设备采用碳钢

材质外ꎬ盐浆、硝浆设备选用玻璃钢材质、钛材、３１６、
３１６Ｌ 材质ꎬ以及 ２２０５、２５０７ 超级双相钢ꎬ储罐宜采

用碳钢＋防腐形式ꎬ以提高设备抗腐蚀性能ꎮ 所有

盐水(包括盐浆和硝浆)管道、阀门和泵体均可选用

与设备相同材质ꎮ

４　 结论

高盐废水处理是工业污水处理过程中的重要环

节ꎬ处理质量的好坏直接关乎处理成本及环保验收

指标ꎮ 选择可靠的处理工艺不仅能够节能降耗、降

低环境污染ꎬ而且还是实现零排放和资源化目标最

有效途径ꎮ 对提出的纳滤分盐＋多效蒸发工艺、纳
滤分盐＋ＭＶＲ＋结晶器、纳滤分盐＋ＭＶＲ /多效蒸发 ３
种技术方案进行较为详细分析ꎬ通过工业项目验证ꎬ
结果显示纳滤分盐＋多效蒸发工艺获得的工业盐、
硝质量分数在 ９５％以上ꎬ产生的回用水可以直接用

于循环水或生产水ꎬ该工艺具有运行稳定、操作弹性

大、能耗低、投资低及占地面积小等优点ꎮ 提出的处

理工艺能够满足煤化工、石油化工等高盐水处理零

排放项目要求ꎬ对提高结晶盐产品规格的措施以及

设备、管线材质选择建议ꎬ可为高盐水领域广大技术
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