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高镁卤水中有机物去除的工艺研究

摘要: 通过对混凝、臭氧氧化、活性炭吸附和树脂吸附等工艺处理有机物含量较高的卤水的试验研究 , 探索

出了合理的卤水有机物处理工艺 , 在不损失卤水中有价值金属离子成分的基础上对卤水中的有机物进行有效去

除。研究表明: XDA- 1 树脂吸附与催化氧化的组合工艺 , 可以达到预期目标 , 即金属镁离子的损失率控制在 10%

以内 , 有机物去除率不低于 70%。
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Abstract: Through the study of the treatment of high organic matter- containing bittern water using process of

coagulation, ozone oxidation, activated carbon adsorption and resin adsorption, a suitable process for bittern water

treatment was found, which could effectively remove organic matter without losing valuable metal ions in bittern

water. The study showed that: using combined process of XDA- 1 resin adsorption and catalytic oxidation, the

anticipate target that controled the rate of magnesium ions loss within 10%, the removal rate of organic matter more

than 70% could be obtained.
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南风化工集团用山西运城盐湖水制取氢氧化镁

和硫酸钡。天然卤水成分复杂 , 有机物(主要为腐

殖酸)含量高 , 影响了产品的纯度 ; 且由于腐殖酸

与金属盐反应, 使得镁离子等有价值的成分伴随有

机物的去除而损失。本文旨在通过对混凝、臭氧氧

化、活性炭吸附和树脂吸附等工艺处理有机物含量

较高的卤水的试验研究, 提出合理的卤水预处理工

艺, 在不损失天然卤水中有价值成分的基础上对有

机物进行有效去除 , 以达到有机物去除率不低于

70%, 镁离子损失率控制在 10%以下的预期目标。

1 试验方法

1.1 试验思路

① 以最优化的混凝、吸附等物理化学手段争

取有机物去除率最大化。

② 以高级氧化(臭氧或臭氧 +过氧化氢)手段 ,

通过氧化改变水中有机物结构和属性。氧化后通过

混凝、吸附等物理化学组合工艺进行深度处理, 达

到对有机物的去除要求。

③ 寻求合适的络合抑制剂 , 再通过树脂吸附

或活性炭吸附尽可能去除卤水中有机物。

1.2 卤水性质

表 1为试验用卤水的基本性质。由表 1 可以看

出, 卤水中有机物含量很高, 且含盐量很大, 属于
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饱和盐水。

1.3 卤水中有机物及镁离子浓度的测定

① 卤水中有机物的测定采用微波消解、重铬

酸钾氧化法, 以 CODCr表示。

② Mg2+的测定采用 EDTA滴定法。由于试验

的研究对象运城盐湖卤水中镁离子含量很高, 相比

之下另一种硬度物质钙离子的浓度可以忽略(由表

1 可知) , 所以用 EDTA滴定总硬度的方法可以简

便而客观地反映镁离子的含量。

2 卤水中有机物去除工艺及评价

2.1 卤水中有机物的混凝性评价

2.1.1 有机物的直接混凝效果

取 1 L卤水进行不同硫酸铝投加量的混凝试

验 , 投药后以 200 r /min 的速度快速搅拌 , 由于卤

水密度大, 絮凝体不易自行沉降, 通过抽滤或者过

滤的方式得到上清液 , 测定其 CODCr与 Mg2+含量 ,

建立有机物去除率(以 CODCr去除率表示, 下同)与

混凝剂投量的关系柱形图以及镁离子损失曲线, 结

果见图 1。

从图 1可看出, 卤水中有机物在投药量成倍增

加时去除率并没有明显的提高, 因混凝而损失的镁

离子也很少。说明卤水中有机物的可混凝性较差。

原因主要是卤水中的有机物不易与金属混凝剂作

用。另外, 由图 1 还可看出, 投药量为 1 g/L时去

除率相对较高, 所以在后续试验中, 将其作为混凝

剂最佳投加量。

2.1.2 活性炭过滤效果

按 1 L卤水投加 1 g硫酸铝的比例投加混凝剂,

混凝后的水样 , 调节不同 pH 值并通过活性炭

( GAC)柱吸附, 检测出水 CODCr和镁离子变化, 结

果见图 2。

由图 2 可以看出 , 随着 pH 值的降低有机物的

去除率升高, 而镁离子损失的变化却不明显, 其中

比较适宜的 pH 值为 1, 这一结果说明在低 pH 下

有机物更易被活性炭吸附。一般而言, 有机物中的

羧基和酚羟基官能团易于和水中的金属阳离子发生

络合配位作用, 从而使得水中的金属离子因有机物

的去除而损失 [1]。但这种作用机理受水中 pH 值的

影响 , pH 值越低越不利于这种络合配位作用的发

生 [2]。此外 , 低 pH 值条件也有利于活性炭吸附作

用的发挥, 这也就是在低 pH 值条件下有机物的去

除率升高, 而镁离子损失不大的主要原因。

2.2 氧化后有机物可混凝性评价

卤水中投加不同量的臭氧进行氧化, 氧化后水

样再分别进行混凝(混凝剂投加量为 1 g/L)、活性

炭吸附等工艺 , 处理后检测 CODCr与 Mg2+的含量 ,

建立有机物去除与臭氧投量的关系柱形图与镁离子

损失曲线。

2.2.1 臭氧投加量对有机物去除效果的影响

卤水投加不同量的臭氧氧化后 , 检测出水

CODCr和镁离子变化, 臭氧的直接处理效果见图 3。

由图 3可看出, 臭氧氧化本身并不能大量去除

有机物, 即不可能把碳氢化合物彻底地氧化为 CO2
和 H2O, 而大多数可能进行的反应是使链烃羟基

化, 生成醛、酮、醇和酸; 芳香化合物先被氧化为

酚, 进而被氧化为酸; 打开双键, 加成反应, 以及

表 1 卤水基本性质
Tab. 1 Basic characteristics of bittern water

ρ( CODCr) /
( g·L-1)

ρ( TOC) /
( g·L-1)

ρ( Ca2+) /
( g·L-1)

ρ( Cl- ) /
( g·L-1)

5.0 3.0 0.03 300

ρ( SO42- ) /
( g·L-1)

ρ(Mg2+) /
( g·L-1)

ρ( TDS) /
( g·L-1)

pH值

100 120 700 6.8
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氧原子进入芳香环发生取代反应 [3]。这些反应虽然

改变了有机物的种类和属性, 但有机物总量并没有

发生大的改变。

2.2.2 臭氧投加量对混凝效果的影响

将不同臭氧投加量的水样进行混凝试验, 结果

见图 4。由图 4 可以看出臭氧投加量在 0.5 g/L时

对有机物的去除效果有所增强, 但同时镁离子损失

也随之上升, 并且上升幅度高于有机物去除率的上

升幅度。由于臭氧作用不是将有机物直接去除, 而

是改变有机物的种类。在通常情况下, 臭氧氧化能

使水中的羧酸和羟基类有机物含量增加, 因而提高

了镁离子与其发生络合配位的机会, 从而造成镁离

子损失增加。

2.2.3 臭氧氧化对 GAC吸附效果的影响

采用臭氧投量为 0.5 g/L进行臭氧氧化试验。

将氧化后水样调节不同的 pH 值 , 用活性炭吸附 ,

检测处理后水中有机物与镁离子浓度的变化情况 ,

结果见图 5(其中 pH = 6.5为原水加 GAC)。

图 5 表明, 在较高的 pH 值条件下 , 与不经过

氧化的卤水相比, 同样的有机物去除率对应着更大

的离子损失。而随着 pH 值的降低 , 有机物去除率

有所提高, 而镁离子的损失反而降低。

2.2.4 臭氧与混凝联用对 GAC吸附效果影响

卤水样在 0.5 g/L臭氧投量下氧化后投加 l g /L

的混凝剂混凝 , 将处理后水样调节 pH 值 , 再经

GAC吸附有机物 , 对有机物去除率和镁离子损失

率进行了检测, 结果见图 6。

图 6 结果显示 , 臭氧、混凝以及 GAC联用使

有机物去除相对于各工艺单独使用有机物去除率成

倍提高。联合工艺的去除率高于各工艺去除率的简

单加和。

2.3 催化氧化对有机物混凝性评价

以臭氧为氧化剂, 过氧化氢(质量分数为30%)

为催化剂, 对原卤水进行不同过氧化氢投加量下的

催化氧化试验。

2.3.1 催化氧化对混凝效果的影响

在不同过氧化氢投量下 (臭氧投加量为 0.5 g/

L) , 进行催化氧化试验, 结果见图 7。

通过对图 7的分析, 可以看出有机物的混凝效

果在过氧化氢的投量增加的条件下反而下降, 说明

彻底的催化氧化不利于混凝去除卤水中有机物。

2.3.2 催化氧化对活性炭吸附效果的影响

在臭氧投加量为 0.5 g/L的条件下 , 分别投加
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3 g/L和 12 g/L的过氧化氢 , 处理后水样再经过活

性炭吸附, 结果见图 8和图 9。

由图 8、图 9 可知, 随着过氧化氢投加量的增

加, 活性炭出水的有机物去除率反而有所下降。但

镁离子含量却得到较好的保持。这一结果表明, 过

氧化氢投量过高的催化氧化并没有导致大量羧基、

酚羟基的产生, 从而不会与镁离子络合, 造成离子

的损失。

将图 8与图 5对比, 发现过氧化氢催化氧化对

活性炭吸附效果的影响较臭氧氧化对活性炭吸附效

果的影响明显, 从整体上能提高水中有机物的去除

率。结果还表明 pH值对镁离子损失和有机物去除

的的影响减弱 , pH 值的降低并没有引起有机物去

除率或镁离子损失的过大波动。

2.4 树脂吸附处理效果分析

通过以上试验分析发现颗粒活性炭作为卤水有

机物的吸附剂存在着有机物去除率不高、离子损失

较大的缺点 , 不能达到本次试验的目标。有鉴于

此 , 寻找更加有效的吸附剂成为试验的一个突破

点。经过大量筛选 , 最终选取了 XDA- 1 型树脂替

代活性炭。

2.4.1 XDA- 1型树脂与 GAC吸附效果对比

将水样调至 1 < pH < 2, 分别经过活性炭柱和

XDA- 1 型树脂柱吸附。可以看出 , 活性炭出水有

明显残余的色度 , 而树脂出水色度去除较为彻底。

对水样进行有机物去除和离子损失检测, 对比结果

如图 10所示。

由图 10 可以看出 , 卤水在经过调节 pH 值后 ,

通过 XDA- 1 型树脂吸附后有机物得到了较好的去

除, 且镁离子损失不大。活性炭虽然能够吸附部分

有机物, 但镁离子损失较为严重。

2.4.2 XDA- 1型树脂吸附的组合工艺

将水样调至 1 < pH < 2, 先经过 XDA- 1 树脂

柱吸附 , 处理水样再进行过氧化氢催化氧化(过氧

化氢投加量为 3 g/L, 臭氧投加量为 0.5 g/L)处理 ,

处理后水样再次经过 XDA- 1 型树脂吸附 , 结果见

图 11。

从图 11中可以看出, 经过第一级树脂吸附后,

有机物去除率已达到 50% 以上 , 而镁离子损失在

5% 以下。经过过氧化氢催化氧化后 , 再经过第二

级树脂吸附后有机物去除率达到了 70%, 而且成

功抑制了金属镁离子的损失, 镁离子总损失量低于
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10%。

3 结论

通过以上试验, 结果表明:

① 运城盐湖卤水的可混凝性很差 , 但是通过

臭氧及过氧化氢催化氧化, 可改善卤水中有机物的

可混凝性。

② pH值的降低在一定程度上能抑制卤水中镁

离子损失。

③ 水中镁离子损失的主要原因应是水中羧基

和羟基与其发生络合配位。臭氧化和过氧化氢催化

氧化工艺能使水中有机物的羧基和酚羟基官能团含

量增加, 加剧了水中的镁离子与其发生络合配位作

用, 从而使其随有机物的去除而损失。

④ XDA- 1 树脂吸附与催化氧化的组合工艺 ,

可以达到预期目标即金属镁离子的损失率控制在

10%以内, 有机物去除率不低于 70%。
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反应温度和压力下, 通过延长反应时间可使反应进

行得彻底, 从而可获得较高的 CODCr去除率。

3 结论

① 在氧气过量的条件下 , 温度是超临界水氧

化黑索今废水的主要影响因素, 其次是反应压力和

反应时间。

② 超临界水氧化处理黑索今废水的最佳工艺

条件为 : 反应温度 600℃, 反应压力 28 MPa, 反

应时间大于 120 s, 在此条件下 , 废水的 CODCr 去

除率高达 99.8%。
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