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化工行业作为华阳集团的重要支柱产业，在集团公司

的战略发展中占有举足轻重的地位。而化工企业的生产活

动必然伴随着大量化工废水的产生，即使经过气浮隔油、

厌氧好氧生化处理、絮凝沉淀、超滤、反渗透等多种方式

综合处理后仍会残留部分高盐废水。

为满足环评报告中描述的“废水零排放”要求，华阳

集团下属平定化工、和顺化工、太化新材料等 6 家化工企

业均采用简单蒸发工艺使高盐废水转化为固体杂盐。由于

未进行分盐处理，此种工艺最终得到的固体杂盐都应作为

固体危废进行处置，而当前国内处理固体危废的成本基本

在 3000 元 /t 以上，大大增加了企业的生产成本；如不进行

处置则需要不断征地满足堆存需求。

1 分盐结晶工艺
高盐废水中的阴离子主要为 Cl-、SO4

2-，一价阳离子则

以 Na+ 为主，二价阳离子 Mg2+、Ga2+ 经过离子交换软化等

技术手段可以转换成 Na+。因此高盐废水分盐结晶主要目的

是分离出纯度较高的氯化钠和硫酸钠。分盐结晶工艺主要

有两种思路：一是直接利用废水中不同无机盐的浓度差异

和溶解度差异，通过在结晶过程中控制合适的运行温度和

浓缩倍数等来实现盐的分离，即通常所说的热法分盐结晶

工艺；二是利用 Cl- 和 SO4
2- 的离子半径或电荷特性等的差

异，通过膜分离过程在结晶之前实现不同盐之间的分离或 

富集，再用热法结晶过程得到固体，即膜法分盐结晶工艺。

1.1 “热法分盐”结晶工艺

“热法分盐”结晶工艺主要包括变温蒸发分盐结晶和

冷冻蒸发分盐结晶两种，其主要原理就是利用不同温度区

间内氯化钠和硫酸钠溶解度对温度依赖性的差异，达到分

盐的目的。

1.1.1 变温蒸发分盐结晶

图 1   变温蒸发分盐结晶工艺流程

在 50℃ ~120℃的温度区间内，氯化钠的溶解度随温

度升高而增大，硫酸钠则相反，溶解度随温度升高而减小。

因此，变温蒸发分盐结晶工艺在较低温度下蒸发结晶（结

晶器 I）得到氯化钠，同时硫酸钠得到浓缩。当硫酸钠接

近饱和时，将结晶器Ⅰ排出的母液送入操作温度更高的结

晶器Ⅱ，硫酸钠由于溶解度降低而析出，而氯化钠则由于

溶解度上升而变为未饱和组分，蒸发水分可使硫酸钠进一

步析出，而氯化钠浓度逐渐接近该温度条件下饱和点。部

分母液返回结晶器Ⅰ进行氯化钠结晶，如此循环使用，使

氯化钠和硫酸钠得到分离。工艺简化流程见图 1。

1.1.2 冷冻蒸发分盐结晶

硫酸钠在低温段从水溶液中结晶时主要形成十水硫酸

钠，因此其溶解度在 0~30℃范围内对温度的依赖性与高温

段完全不同。另一方面，氯化钠的溶解度在低温段对温度

的依赖性与高温段具有一致性。温度从 30℃降低至 0℃，

氯化钠的溶解度仅从 36.3g 降低至 35.7g。因此，将含有硫

酸钠和氯化钠混合盐的高盐废水在较高温度下浓缩至一定

程度，然后迅速降温，可以结晶析出大量的十水硫酸钠 ( 芒

硝 ) 固体。简化工艺流程见图 2。

图 2   冷冻蒸发分盐结晶工艺流程

1.2 “膜法分盐”结晶工艺

“膜法分盐”结晶工艺包括纳滤分盐结晶工艺和电渗

析分盐工艺。由于膜过程仅将氯化钠、硫酸钠分离在两股

溶液中，无法使无机盐结晶析出，因此通常要与热法结晶

过程联用来实现分盐结晶目的。

1.2.1 纳滤分盐结晶

纳滤分盐工艺主要利用纳滤膜对二价盐的选择性截留

特性， 实现一价盐氯化钠和二价盐硫酸钠在液相中的分

离，氯化钠主要进入纳滤透过液，硫酸钠则在纳滤浓水中

被浓缩。通过对纳滤透过液和浓缩液分别进行结晶处理，

最终实现氯化钠和硫酸钠结晶盐的回收。

1.2.2 电渗析分盐结晶工艺

电渗析分盐工艺采用包含单价选择性阴离子交换膜和

普通阳离子交换膜的电渗析系统实现氯化钠和硫酸钠的分

离。分盐电渗析膜堆内单价选择性阴离子交换膜与普通阳

离子交换膜交替布置。在直流电场作用下，原水中的氯离

子和钠离子分别透过单价选择性阴离子交换膜和阳离子交

换膜进入浓室，得到氯化钠浓缩液。而淡室中的原水由于

氯化钠浓度的降低使得硫酸钠的相对含量增加，氯化钠和

硫酸钠由此实现分离。

电渗析的分盐效果与纳滤过程类似，均得到一股氯化

钠盐水和一股氯化钠与硫酸钠的混合盐水。 不同之处在

于，电渗析过程得到的氯化钠盐水在分离的同时实现了浓

缩，即浓水中氯化钠的含量高于原水中氯化钠的含量；另

一方面由淡室出来的混合盐水中的硫酸钠含量与原水中基

本相同，不像纳滤过程那样对硫酸钠实现了浓缩。

2 各类结晶分盐技术优缺点比较
上述结晶分盐技术由于原理各不相（下转第 115 页） 
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铁芯位移和铁芯行程如图 4 所示。由图可知，铁芯位

移曲线在活塞行程 330mm 时发生跃变，这是因为隔膜正在

翻转；活塞推进 350mm 时，隔膜铁芯位移为 108mm。实

际上，隔膜并不是从初始状态开始工作的，经验是隔膜向

外移动 15mm 左右，从上图铁芯行程曲线可知，隔膜的准

静态工作行程大概为 110mm。

实验中，注水口与隔膜腔轴心高度差不超过 1m，1m

水压约为 0.01MPa。分析中未考虑重力，将截止压强放大

到 0.02MPa，考察流场中颈部中心位置的节点压强。

从图中可知，活塞行程 590mm 时，油压达到 0.02MPa，

对应隔膜位移为 159mm，取整为 160mm。

根据经验，相同直径的隔膜行程实验最大行程约为

210mm，仿真与实验存在很大的差异，除了方法不同，隔

膜材料不同是主要的影响因素。

隔膜行程实验中，橡胶应力较小，而实际工作中，橡

胶也可以承受一定的应力（应变），下面分析隔膜行程和

应力关系。

图 6   隔膜应力分析结果

图 7   隔膜位移和应力分析结果

图 7 中取了几个有代表性的单元（覆盖了任意时刻最

大应力位置），绘制出行程和应力曲线。

隔膜最大行程，理解成隔膜本身能够承受的最大变形

更为贴切。补强硫化丁腈橡胶拉伸强度为 15~30MPa（机械

设计手册），借鉴金属材料静强度、疲劳强度标准，可以

得到隔膜最大许用应力，查图 7 得到隔膜最大行程。
表 1   列举隔膜行程和应力对应关系

行程 (mm) 油压强 (MPa) 最大应力 (MPa) 铁芯位移 (mm)
350 -0.001 1.33 108
590 0.022 2.68 159
660 0.045 4 175
715 0.068 5 187
775 0.095 6 200
843 0.126 7 214

（经过橡胶材料试验及计算）假设隔膜最大许用应力

为 4MPa，可以得出，隔膜最大行程为 175mm。

注：隔膜翻转后铁芯位移为 86.6*2=173.2，计算安全

行程 173.2*0.8=138.6mm。

3 结论
根据上文对隔膜行程实验的数值模拟仿真结果可知，

该台套隔膜泵橡胶隔膜正常工作的行程约为 110mm，模拟

行程实验（注水）的行程约为 160mm，隔膜可承受行程约

为 175mm。后经与实验结果对比可知，数值模拟结果真实

可信。
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（上接第 113 页）同，在工业实际应用中也各有特点，具

体比较情况见下表：
各类型结晶分盐技术工业应用对比表

比较领域
分盐工艺

变温蒸
发结晶

冷冻蒸
发结晶

纳滤分
盐结晶

电渗析
分盐结晶

工业应用情况 已应用 已应用 已应用 未实际应用
投资情况 低 低 较高 高

占地面积情况 小 小 较大 大
原水水质

波动适应性
低 较低 较高 高

系统控制要求 较高 较高 较低 较低
能耗 低 低 较高 高

分质盐纯度 低 中 较高 高

3 工业应用存在的问题
经过近几年在工业应用中的不断摸索，阻碍高盐废水

分盐结晶技术在化工企业大规模推广的原因主要是以下两

点：

①由于高盐废水分盐结晶技术刚刚兴起不久，因此

无论“热法分盐”结晶技术还是“膜法分盐”结晶技术在

工业实际应用中都存在技术难点，需要时间提高系统运行

稳定性和分质盐品质；②由于化工废水水质复杂，分质后

得到的结晶盐品质只能符合《精制工业盐》（GB/T5462-

2015）二级标准和《工业无水硫酸钠》（GB/T6009-2014）

Ⅱ类合格品要求，品质相对较低。

4 结语
随着生态文明建设的不断深化，高盐废水分质结晶工

艺必然成为化工废水综合利用的发展趋势。华阳集团所属

各化工企业应跟踪关注高盐废水分盐结晶工业应用进展，

尤其是总结太化新材料公司在分盐结晶方面的经验和教

训，在技术成熟且政府出台鼓励政策的情况下适时开展高

盐废水分盐结晶处理，提高废水综合利用率，降低生产成

本。
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