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Abstract 
This article introduces the main sources and hazards of industrial chlorine-containing wastewater. 
By summarizing the principles and applications of electrochemical methods, chemical precipita-
tion methods, ion exchange methods, evaporation concentration methods, solvent extraction me-
thods and reverse osmosis methods for removing chloride ions are elaborated in detail. The ad-
vantages and disadvantages of the method, while clearly indicating the scope of application of 
each method, provide certain guidance for its industrial applications. 
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摘  要 

本文介绍了工业含氯废水的主要来源和危害，通过总结电化学方法、化学沉淀法、离子交换法、蒸发浓
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缩法、溶剂萃取法和反渗透法去除氯离子的原理和应用，详细阐述了上述方法的优缺点，同时明确指出

各种方法的适用范围，为其工业应用提供一定的指导作用。 
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1. 前言 

随着工业社会的不断发展，日趋加剧的水污染已为人类的生存安全构成强大的威胁，成为人类健康，

经济和社会发展重大的障碍。工业废水为水污染的重大来源，具有量大，面广，成分复杂等特性，人们

致力于工业废水的循环利用，提高水资源的利用效率。工业含氯废水主要来源有工业原料，以及工业操

作中添加的化学试剂，例如，近年来矿产资源的不断开采，矿石趋于贫、细、杂，导致精矿品位低、杂

质含量高，在湿法冶炼工艺中带来高浓度的氯化物。再如，稀土生产行业的含氯废水主要来自盐酸稀土

矿物和盐酸体系萃取稀土过程，并且，这些过程产生的氯化物含量高达 3000~40,000 mg/L [1]。另一方面，

中国作为世界上最大的含氯产品生产国之一，在生产和使用中会将一部分含有机氯化物的污水排放到就

近的河流湖泊导致氯化物含量超标[2] [3] [4]。同时，在日常生活中，最为常见的用于饮用水和污水消毒

后的氯副产物以及垃圾焚烧后带来的大量含氯物质。 
工业废水中含有大量氯离子，若是未经处理直接排放将会引起许多环境问题，例如，当动植物体内

的氯化物含量超过一定值时，会引起中毒现象；湿法冶炼工艺中的氯离子，不仅加速泵及搅拌机等设备

腐蚀断裂，造成泵壳，轴套等部件的腐蚀溶解，而且电解过程中氯离子腐蚀阳极板，并导致腐蚀产物在

阴极沉积，影响产品质量；含氯废水排入土壤，将造成土壤盐碱化。在中国大多数地区都限制溶液中氯

化物含量[5] [6] [7] [8] [9]。污水达标排放只是工业废水处理的最低标准，要构建资源节约、环境友好、

人与自然和谐共处的社会，应通过规范管理、设备维护和优化运行，使污水以最低限值排放。虽然国内

《污水综合排放标准(GB8978-1996)》[10]中并没对氯化物排放进行限定，但是大量的氯化物进入环境对

环境和生物造成严重的危害，因此研究氯离子的去除技术就显得意义非凡。并且，诸多冶金企业均存在

湿法系统高效脱氯的技术需求。 
本文总结归纳了去除氯离子的各种方法，明确指出其优缺点和适用范围，为含氯废水处理的工业应

用提供参考依据。 

2. 含氯废水处理技术 

2.1. 电化学法 

电化学方法通常包括电解，电渗析和电吸附，以及电解–电渗析联用技术。 

2.1.1. 电解 
所谓电解法，即当溶液通过电解槽时，氯离子向阳极移动发生氧化反应，生成氯气，降低溶液中氯

离子含量的方法。慕秀松[11]等研究“电解法炼锌脱氯技术研究”，结论表明：硫酸锌溶液中氯离子的浓
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度从 600 mg/L 降低至 50 mg/L 以下，并将氯离子转化为氯化亚铜产品，形成一个无废品产出的闭环生产

工艺，实现零排放。总体来说，电解除氯法具有工艺流程简单、污染小、投资少、效果好的优点，但是，

用电解法处理含氯废水存在一个很大的问题，氯离子一般都是在阳极上发生氧化反应，生成氯气，从而

去除氯离子。氯气在储存的时候容易发生泄露，引起中毒，存在极大的安全隐患，因此，在使用过程要

预防泄漏事件的发生。而且，运行成本较高，更适合小水量废水处理。 

2.1.2. 电渗析法 
电渗析[12]主要是以电能为驱动力，在离子交换渗透膜下发生的离子交换和渗析扩散反应的组合。在

外加直流电场作用下，阴、阳离子分别往阳极和阴极移动，由于阳离子膜理论上只允许阳离子通过，阴

离子膜只允许阴离子通过，如果膜的固定电荷与离子电荷相反，则离子可以通过，反之则被排斥(如图

1 所示)。由此来实现氯离子的去除。向海英[13]等人研究了烟梗提取液中氯离子的电渗析法脱除，研究

结论表明，电渗析法可高效脱除烟梗提取液的氯离子，脱除率可达 99%以上。张泉[14]等人阐述电渗析

处理某垃圾填埋场高盐渗滤液中试研究，结果表明电渗析表现出良好的盐浓缩性能，浓缩液的电导率达

到 140~180 mS/cm，氯离子质量浓度达到 65,000 mg/L 以上。但是所得浓缩液需进行蒸发浓缩制盐，这

将增大处理成本。电渗析技术有几个特点：设备占地面积小，节省厂区面积；操作简单，易于实现工业

自动化；对浓度范围的适应性较强。该方法不能达到最终去除氯离子的效果，它只能将氯化物浓缩到一

定程度，需要配合蒸发浓缩法才能彻底去除氯化物，从而降低蒸发浓缩的成本。 
 

 
Figure 1. Flow chart of electrodialysis 
图 1. 电渗析流程图 

2.1.3 电吸附法 
以双电层理论为基础的电吸附方法是近年来发展起来的一种新型的去除水中离子的方法(如图 2 所

示)。国内电吸附法在深度污水处理回用方面缺乏工程实践[15]。罗刚[16]等人运用电吸附技术对不同浓度

氯离子处理效果的试验研究，结果表明：溶液的浓度越高，吸附量越大，去除率却有所下降，进水浓度

并不是越高越好，而 200 mg/l 的进水浓度较为合适。马双忱[17]等研究表明，电吸附脱盐效果稳定。电

吸附法工作电压低，无电解产生；原理简单，操作简便易行；电极常常采用不活泼的惰性材料；无需使

用大量的酸碱处理，对装置设备要求较低。但是电吸附法通常在处理低浓度含氯废水(<1000 mg/L)时效率

较高，高浓度含氯废水运用电吸附法有很大局限性。 
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Figure 2. Schematic diagram of electrosorption method 
图 2. 电吸附法示意图 

2.1.4. 微电解法 
微电解技术，即利用金属的电化学腐蚀原理，用铁和碳构成原电池，对难生物处理的废水进行预处

理[18]。王绚[19]等研究了“多孔铁–碳–稀土合金填料对高盐废水中氯离子的去除”，研究表明，此法

对实际高氯废水有较好的效果。此工艺流程简洁，处理时间短，是生物处理前预处理较理想的处理方法。 
总的来说，电化学法脱除废水中氯离子主要能耗是电能，针对氯离子浓度较低的废水效果明显，高

浓度含氯废水处理经济效应低，不建议运用电化学方法处理。 

2.2. 化学沉淀法 

2.2.1. 氯化银沉淀法 
氯化银沉淀法是由氯离子和银离子反应生成氯化银沉淀，将氯离子从溶液中去除。此方法效率高，

但是银是贵金属并且难以回收，而工业废水体积庞大，欲实现其工业应用受到极大限制。因此，只会在

极少的时候运用[20]。目前关于氯化银沉淀法去除工业含氯废水的研究还未见报道，其主要受限因素是高

昂成本，针对工业含氯废水，不建议采用此方法。 

2.2.2. 氯化亚铜沉淀法 
此方法是指把 Cu2+转变为 Cu+，后 Cu+与 Cl−反应生成 CuCl 沉淀，进而除掉 Cl−。原理为[21]： 

2
2Cu 2H Cu H+ ++ = +                                      (1) 

2Cu Cu 2Cu+ ++ =                                        (2) 

Cu Cl CuCl+ −+ =                                        (3) 

株洲某冶炼厂，向 1 L 酸度为 10 g/L，温度为 50℃~70℃的含氯硫酸锌溶液中加入含铜为 40%~50%的铜

渣 1 g 和 2 g 的 MnO2，其中氯离子浓度为 1.08 g/L，反应 2 h 后，氯离子的去除率达 70% [21]。冶金企业针

对系统中氯浓度升高的问题，一般采用氯化亚铜沉淀法脱除。该方法脱氯效果高，稳定性好，一般应用于电

解锌及锌盐生产工艺中，然而诸多企业的铜渣产生量难以满足实际脱氯需求，因此，该方法运用受到限制。 

2.2.3. 弗氏盐沉淀法 
弗氏盐沉淀法是我们通常所指的石灰乳–铝盐法，也可称氯铝酸钙法[22]。该法是指在含氯废水中加

入钙盐和铝盐，在一定条件下反应生成难溶性沉淀 Ca4Al2O6Cl2∙10H2O，其沉淀物质是一种片层状结构，

https://doi.org/10.12677/aep.2020.104067
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通过层间阴离子的交换作用，达到去除氯离子的效果(如图 3 所示)。其反应原理[23]推测如下： 

( )2 2CaO H O Ca OH+ =                                     (4) 

( )2 2 32NaAlO 4H O 2Al OH 2NaOH+ = +                              (5) 

( ) 43Al OH OH AlOH− −+ =                                    (6) 

( ) ( ) ( )2 2 22 3 144Ca OH 2Al OH 4H O CaAl OH 4H O+ + = ⋅                        (7) 

( )2
2 222Ca 2H O 2Cl Ca OH CaCl+ −+ + = +                              (8) 

( ) ( )2 2 2 2 22 6CaCl 3Ca OH 2NaAlO 8H O 2Ca Al OH Cl 2H O 2NaOH+ + + = ⋅ +                (9) 

( ) ( ) ( )2 2 4 2 2 214 14 4CaAl OH 4H O 2Cl Ca Al OH Cl H O 2OH− −   ⋅ + = +                     (10) 

( ) ( ) ( )4 2 2 2 4 3 2 214 4 123 Ca Al OH Cl H O 2AlOH 4OH 4Ca Al OH 12H O+6Cl− − −    + + = +              (11) 

该方法具有操作简单，脱除效率高，经济效应好的优点。是目前各种方法中最具有工业化运用潜力

的。另一方面，该方法产生较大的渣量，在工业应用中应制留堆放地，此渣可以用于水泥制造行业以及

道路修铺，可补偿运行成本或产生经济效益。 
 

 
Figure 3. Flow chart of Freund’s salt precipitation method 
图 3. 弗氏盐沉淀法流程图 

2.3. 离子交换法 

通过一定的载体，使离子交换剂与氯离子发生交换，将氯离子去除的方法。常见的离子交换剂有离

子交换树脂[24] [25]。化娜丽[26]等研究了 6 种不同离子交换树脂对炼厂难降解废水中氯离子的去除效果，

结果表明，离子交换树脂对氯离子去除都有一定给效果，去除效果因不同树脂的特性而存在差异。离子

交换树脂法是比较成熟的工艺，此方法设备简单，易于操作。但是，离子交换树脂容易达到饱和，需要

对饱和树脂进行酸碱再生，成本高，处理高浓度氯化物处理效果不佳，且存在二次污染。 

2.4. 溶剂萃取法 

溶剂萃取法具有工艺流程简单，能耗低，有机相可以循环使用，成本低，效率高等优点。TOA、N235

https://doi.org/10.12677/aep.2020.104067
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等有机胺类萃取剂是处理含酸废水的常用的萃取剂(如图 4 所示)。因此，Cl−的萃取剂一般为胺类萃取剂。

胺类萃取剂在酸性环境中进行萃取时，关于其萃取机理通常有两种观点：离子缔合机理和离子交换机理

[27]。 
离子缔合机理认为三辛胺在酸性环境中首先与酸生成季铵盐形式的有机中间体，继而与被萃取物质

发生离子缔合作用，进入有机相。可表示为[27] [28]： 

3 3R N HA R N HA+ = ⋅                                     (12) 

[ ] [ ]3 3 3 3R N HA H MXn R N HA H MXn R N HA HB R N HA HB⋅ + = ⋅ ⋅ ⋅ + = ⋅ ⋅或              (13) 

离子交换机理则认为在萃取的过程中具有溶剂萃取和离子交换两种作用，其原理如式(14)、(15)所示。 

( ) ( ) ( ) ( )3 2 4 3 42
2R N org H SO aq R NH SO org+ =                           (14) 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )2
3 4 3 42

R NH SO org 2Cl 2 R NH Cl org SO aq− −+ = +                      (15) 

韩旗英[29]等报道了用 N235 萃取法生产精制盐酸，结论表明，在萃取槽中萃取工业盐酸，经纯水洗

涤、反萃、提纯得到精制盐酸，萃取效果明显。该工艺具有能实现连续化大规模生产，产品质量稳定，

纯度高，操作简便，环境污染小，安全性好，提纯成本低等优点。吕颖[28]用三辛胺作萃取剂，将萃铟后

高含氯富锌液氯离子浓度由 24.43 g/L 降低至 1.77 g/L，萃取效率高。由此可见，溶剂萃取法处理高浓度

含氯废水效果显著，萃取剂的循环利用可补偿成本，且溶剂萃取法操作简单，技术成熟，工业应用前景

广阔。 
 

 
Figure 4. Schematic diagram of solvent extraction method 
图 4. 溶剂萃取法示意图 

2.5. 蒸发浓缩法 

蒸发浓缩[30] [31] [32]系统主要包含四个部分：热输入、热回收、排热以及附属系统部分。其除氯原

理主要依据物理方法，使氯离子以氯盐的晶体形式析出，经蒸发–冷凝得到品质较高的回收水。系统操

作流程较简单，效率高，析出产品可以补偿部分处理成本，具有一定经济效益。但是，该工艺较高的投
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资成本使其难以在工业中普遍运用，而且，目前工业中都使用煤炭作为热源，会导致一系列的环境问题，

不符合经济环保型发展。另一方面，该方法常用于氯化物浓度较高的体系，对低浓度体系成本更高，因

此在工业运用方面有诸多限制。 

2.6. 反渗透法 

反渗透法脱出水中盐分是一种新型的膜分离技术，其工作原理为：在有盐分的水中，施以比自然渗

透压力更大的压力，使渗透向相反方向进行，把原水中的水分子压到膜的另一边，变成洁净的水，从而

达到除去水中盐分的目的[33]。电导率是反渗透运行安全性和脱盐率的重要指标，若反渗透脱盐水电导率

上升过快，说明反渗透运行安全性已有危险和脱盐效率开始下降，反渗透膜可能出现结垢或污堵，表现

出在线压差会逐步升高。黄强[34]研究表明反渗透脱盐有一定的效率。但是，因为膜的特殊性，其对于进

水水质要求比较严格，为了满足膜的特殊要求，需对进水进行预处理后才可通入膜反应系统，所以系统

要略为复杂；并且采用该技术得到的回收水水质没有蒸发浓缩法好，并不能将废水完全回收利用，因此，

该方法的广泛运用还具有一定的局限性。 

3. 结语 

整体而言，去除氯离子的技术很多，目前大多数还停留在实验室阶段，主要是由于工业废水量大，

实现工业废水资源化难度大。部分方法效率高，成本问题不容忽视。目前来看，化学沉淀法是较为成熟

且成本较低的方法，它适用于氯离子浓度较低的体系。蒸发浓缩效率高，但成本高，对浓度要求严格。

膜渗透法适合低浓度，水样单一的体系。溶剂萃取法效率高，主要成本在于昂贵的萃取剂，但是萃取剂

循环使用率高，能作为一种高效替代法。电解法设备简单，主要成本在于电耗，适合处理低浓度废水。

各种方法都有其优缺点，相信未来随着国内工业化的发展和技术更新，科研人员的不断努力，氯离子去

除技术定会日益成熟。 
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