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摘  要 

在当前阶段，煤化工行业快速发展对环境和水资源造成了严重污染和压力，故实现煤化工废水“零排放”

具有重要的能源效益。本文使用二氧化氯作为氧化剂对工业盐、工业硫酸钠中的有机物进行去除，这项

技术处理后的废盐、废硫酸钠完全可以达到工业盐与工业硫酸钠的国家标准，且工业甲醇可以循环套用，

整个实验过程成本低、简单易操作、环境友好，实现了经济的绿色循环发展。 
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Abstract 
At the current stage, the rapid development of the coal chemical industry has caused serious pol-
lution and pressure on the environment and water resources, so it has important energy benefits 
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to achieve “zero discharge” of coal chemical wastewater. In this paper, chlorine dioxide is used as 
an oxidant to remove the organic matter in industrial salt and industrial sodium sulfate. The waste 
salt and waste sodium sulfate treated by this technology can completely meet the national standards 
for industrial salt and industrial sodium sulfate, and industrial methanol can be recycled. The en-
tire experimental process is low in cost, simple and easy to operate and environmentally friendly, 
and realizes the green cycle development of economy. 
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1. 引言 

煤炭在我国能源结构中占 70%以上，煤炭开采过程中排放大量废水若不经处理直接排放，势必对环

境造成严重污染，同时造成水资源的大量浪费，无法实现循环经济的目标。随着国家的环保压力增大，

我国的采煤废水在经过相关处理后基本应用于井下消防洒水、绿化等。一些煤矿除对处理后的水除满足

达到井下消防洒水的要求外，还需进行进一步的脱盐处理，以满足回用要求。脱盐处理一般采用反渗透

工艺，此工艺会产生浓盐水，此部分水的含盐量高，无法直接排放[1]。在生产中对该浓盐水的处理较为

困难，处理成本高。一般采用预处理、膜分离和热或自然蒸发处理技术形成工艺组合实现浓盐水的浓缩

和蒸发结晶，该过程中，浓盐水中的水资源得到回收，超浓水通过蒸发结晶处理而形成杂盐，最终实现

废水的“零排放”。浓盐水蒸发结晶后，有机物和高含盐组分浓缩并固化，得到主要成分为氯化钠、硫

酸钠及部分有机物的结晶杂盐，通过超滤和纳滤组合工艺可以将浓盐水中的氯化钠和硫酸钠分离出来[2]。 
但分离出来的氯化钠和硫酸钠中还含有一定的甲苯类芳香族化合物、长链烷烃类以及少量的酯类、

萘类等有机物[3]，并不能作为工业盐使用，目前界定为工业固废。如何通过低成本、简单、有效地处理

方式去除工业盐、工业硫酸钠中含有的甲苯类芳香族化合物、长链烷烃类以及少量的酯类、萘类等有机

物是其精制的核心问题。 
在煤化工行业发展的过程中产生了大量的废水，这些废水不仅有毒，而且难以降解，对当前的水资

源和环境局势带来了巨大的压力，故实现煤化工废水“零排放”是煤化工行业发展的内在需求和外部要

求，而关键点和难点在于对煤化工浓盐水的处理，煤化工浓盐水通过蒸发、结晶得到杂盐，目前，在对

杂盐的处理过程中存在工艺相对复杂、运行成本高、处理不当还会对环境造成威胁等问题。因此，去除

结晶杂盐中含有的有机物，将其应用于工业化生产，对实现煤化工废水“零排放”及资源化利用具有战

略意义。 

2. 试验部分 

2.1. 原料与仪器 

原料：工业盐、工业硫酸钠、工业甲醇、二氧化氯。 
仪器：上海精科仪器公司 JA2603B 电子天平；长城科工有限公司 R-1002 旋转蒸发仪；上海一恒仪
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器厂 DHG-9023A 烘箱；瑞士 Bruker 公司 Avance II 400 核磁共振仪；岛津 GC-2010PLUS 气相色谱仪。 

2.2. 工艺流程图 

工业盐和工业硫酸钠中有机物处理的主要工艺流程如下图 1 所示。工业盐和工业硫酸钠中通常含有

杂质，在二氧化氯的氧化下反应后经过滤，工业甲醇洗涤，蒸馏等得到符合国家标准的工业盐和工业硫

酸钠。 
 

 
Figure 1. Drawing of industrial application process  
图 1. 工业化应用工艺流程图 

2.3. 氧化剂的性质 

在工业盐及工业硫酸钠的精制中，我们选用二氧化氯作为氧化剂去除其中的有机物组分。二氧化氯

作为一种强氧化性的杀菌剂，具有高效、广谱、安全、pH 值适用性广的特点。在小于 10 mg/L 的低浓度

下主要以氧化方式进行杀菌、消毒。在常见的环境下，可通过其氧化作用有效去除锰、氰化物、硫化物、

苯酚等有机物，杀死病毒、细菌、真菌等[4]，同时具有安全无残留、不产生“三致作用(致癌、致畸、致

突变)”的有机氯化物、可持续消毒等优点[5]，目前已广泛应用于造纸制浆的漂白、饮用水处理、畜牧养

殖、食品保鲜、医疗消毒、农业种植土壤消毒[6]等领域。 

2.4. 工业盐与工业硫酸钠精制试验 

方案一、我们先称取来自内蒙古鄂尔多斯市的工业盐 10 g，加入 50 mL 的水溶解后，用 50 mL 的乙

酸乙酯对水样进行萃取，萃取过的有机相干燥后，用旋转蒸发仪将溶液旋干，得到的有机物进行核磁氢

谱测试。再称取 10 g 工业盐，加入 50 mL 的水溶解后，再加入 2 mL 50 ppm 的二氧化氯溶液净化后，用

50 mL 的乙酸乙酯对水样进行萃取，萃取过的有机相干燥后，用旋转蒸发仪将溶液旋干，得到的有机物

进行核磁氢谱测试，记作图 2。工业硫酸钠的实验操作如上。 
方案二、称取 10 g 工业盐，加入 50 mL 工业乙醇溶液后，再加入 2 mL 50 ppm 的二氧化氯溶液，搅

拌，过滤，将滤液用旋转蒸发仪旋干，得到的有机物进行核磁氢谱测试，取过滤后的工业盐，再加入 50mL
乙醇溶液、2 mL 50 ppm 的二氧化氯溶液，搅拌，过滤，将滤液用旋转蒸发仪旋干，得到的有机物进行核
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磁氢谱测试。取二次过滤的工业盐，再次加入 50 mL 工业乙醇溶液，搅拌，过滤，将滤液用旋转蒸发仪

旋干，得到的有机物进行核磁氢谱测试。同理，对工业硫酸钠进行如上处理。 
方案三、将称取好的 20 g 工业盐浸泡到 100 mL 加入少量水配制的 100 ppm 的二氧化氯的工业甲醇

溶液中，搅拌，时间为 5 min，抽滤，取滤液进行气相色谱测试，记作图 3，用工业甲醇洗涤抽滤后的工

业盐，滤液进行气相色谱测试，再次用工业甲醇二次洗涤抽滤后的工业盐，取滤液进行气相色谱测试。

对工业硫酸钠进行如上处理。 
方案四、将称取好的 50 g 工业盐浸泡到 100 mL 加入少量水配制的 200 ppm 的二氧化氯的甲醇溶液

中，加热至 40℃，搅拌时间为 30 min，反应结束后，抽滤，滤液进行气相色谱测试，再用 50 mL 的工业

甲醇洗涤到无有机物为止，滤液进行气相色谱测试，再用 10 mL 的 1 M 盐酸溶液及 50 mL 的工业甲醇洗

涤，滤液进行气相色谱测试，记作图 4，对工业硫酸钠进行如上处理，将精制后的工业盐、工业硫酸钠

及用过的工业甲醇溶液进行收集，对用过的工业甲醇溶液用 20 g 活性炭进行吸附、过滤，实现溶剂的回

收套用。 

3. 结果分析 

方案一选用了稳定性较好、极性适中的乙酸乙酯作为有机溶剂，但考虑到在大规模的工业化生产中

使用该溶剂的成本较高，且结合鄂尔多斯市地区的水资源匮乏，而该方法中水的用量也较多，综合评估

该方案并不适合于实际应用的情况。 
在方案二中，我们先滴加 2 mL 100 ppm 的二氧化氯溶液，通过核磁共振图谱验证工业乙醇是否可以

作为该方案中的有机溶剂，再滴加 2 mL 100 ppm 的二氧化氯溶液，通过核磁氢谱图谱验证二氧化氯添加

的量是否足够，工业盐、工业硫酸钠中是否还有有机物未除干净，最后加入工业乙醇，通过核磁氢谱图

谱验证是否工业盐、工业硫酸钠中还有有机物组分的存留。通过测试后的核磁共振图谱图，我们发现选

用工业乙醇作为有机溶剂去除工业盐、工业硫酸钠中的有机物的效果并不太好，查阅资料发现，二氧化

氯与工业乙醇会发生化学反应，生成乙酸、盐酸。因而在实验过程中，二氧化氯可能与工业乙醇发生反

应消耗掉了，其中的实际有效成分不足以用于去除工业盐、工业硫酸钠中的有机物组分。 
方案二采用工业乙醇作为有机溶剂，原因是工业盐、工业硫酸钠难溶于工业乙醇，但盐分中的有机

物可溶，该方案较方案一来说，节约了水资源，且更简单，容易操作。但经过核磁氢谱图谱验证，其去

除有机组分的效果并不太理想。 
据相关数据显示，鄂尔多斯市的甲醇资源丰富，该方案中选用工业甲醇作为有机溶剂，符合当地发

展状况。实验证明该方案可行，在该方案下进行了全面优化，得到方案四。 

4. 产物结构表征 

在方案一中，我们通过核磁共振图谱测试得到图 2，发现工业盐、工业硫酸钠中的有机物若只用有

机溶剂乙酸乙酯处理，并不能完全被去除，而加了低浓度二氧化氯溶液之后再用乙酸乙酯处理后，图谱

中杂峰明显增多，说明二氧化氯的氧化作用可以有效地将工业盐、工业硫酸钠中的有机物提取出来，再

通过有机溶剂乙酸乙酯除去。 
通过气相谱图 3 可以看出，工业盐、工业硫酸钠中的有机物种类较多，且选用工业甲醇作为有机溶

剂是有效的。 
通过气相谱图 4 我们可以看出工业盐、工业硫酸钠中的有机物已经基本被除去，在保留时间为 3.6

左右一直有峰出现，通过气相色谱验证，我们发现该峰为工业甲醇溶剂中含有的，证明了工业盐、工业

硫酸钠中无此杂峰。有机物的种类及浓度都得到了有效的减少、降低、清除。 
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Figure 2. 1H nuclear magnetic resonance figure of industrial salt 
图 2. 工业盐 1H 核磁图谱 

 

 
Figure 3. Gas chromatogram of industrial salt filtrate in Scheme III 
图 3. 方案三中工业盐滤液气相色谱图 
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Figure 4. Gas chromatogram of industrial salt filtrate in Scheme IV 
图 4. 方案四中工业盐滤液气相色谱图 

5. 总结 

通过实验室的试验验证，确定了该可行性方案具有科学、合理、简单、易行等特点。即使用低浓度

的二氧化氯作为氧化剂对工业盐、工业硫酸钠中的有机物进行氧化、去除的方案是合理的、可行的，光

谱学的分析也验证了其科学性；且该方案具有成本优势，特别是工业甲醇的使用方便并可以循环套用。

这项技术处理后的废盐、废硫酸钠通过离子色谱与 X-射线荧光光谱的进一步分析，其结果完全可以达到

工业盐与工业硫酸钠的国家标准，可以作为副产品并进行再次应用，以达到循环经济的目的，十分符合

当今绿色型企业的环保经济要求。 
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