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摘　要：高盐废水由于盐含量较高，难以处理且无法直接排到环境中，其处理一直是困扰生产企业的难题。通过膜
处理技术、臭氧氧化、蒸发结晶等多种技术结合，实现对高盐废水的无害化处理，并将水体中的盐浓缩为氯化钠、硫

酸钠等结晶盐，处理后的水循环回用。
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　　某钢企生产用水为黄河水，黄河水进入厂区后，
经黄河水处理系统处理，达到厂区各厂的用水要求。

制水及用水过程中产生的浓盐水、排泥水、烧结排水、

焦化排水等生产排放的废水组成厂区主要的综合废

水。其中烧结排水、焦化排水对水质影响最大，是造

成外排水氨氮、化学需氧量（ＣＯＤ）超标的主要原因之
一［１－３］。所有废水汇集后统一外排，导致外排水的盐

含量及其他污染物含量较黄河水增加６～９倍。
为减轻黄河水污染情况，降低黄河负荷，根据水

利部黄河水利委员会、黄河流域水资源保护局等单

位相关文件要求，入黄废水 ＣＯＤ、氨氮浓度严格执
行低于３１４ｍｇ／Ｌ、１５ｍｇ／Ｌ限值的要求，且对总盐
量、氯化物、硫酸盐浓度做出具体要求，其中总盐量

小于１６００ｍｇ／Ｌ。基于此，为使高盐废水达到入黄
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排放要求，企业需对所产生废水进行进一步处理，以

达到排放要求，尤其是总盐量的削减势在必行。

１　改造前处理情况
高盐废水处理项目改造前的污水处理系统无除

盐单元，为使高盐废水达到入黄排放要求，须对系统

中浓盐水进行处理，降低其影响。

经初期检测，废水中ＣＯＤ含量为４３ｍｇ／Ｌ，氟化
物浓度为１４ｍｇ／Ｌ，电导率为６９６０μｓ／ｃｍ，硬度为
２２８１ｍｇ／Ｌ，氨氮浓度为１３ｍｇ／Ｌ。根据标准要求限
定值，高盐废水中的盐含量、钙镁等结垢离子、有机

物、氟化物超标，急需对水中的上述物质进行处理。

２　废水处理及盐资源化技术
２．１　水质分析

原水具有水量大、盐含量高、钙镁等结垢离子含

量高、有机物含量高、氟化物含量高的特点。水量大

则需要在进入蒸发结晶系统之前考虑充分预浓缩，

降低蒸发结晶系统投资以及运行成本；钙镁含量高

易在膜浓缩及蒸发结晶阶段结垢［４］；有机物含量高

易造成膜系统有机污堵，也会对结晶盐品质造成一

定影响；氟化物含量高不但易发生结垢污堵，还因其

腐蚀性强对设备造成损坏［５］。因此，浓盐水预处

理、浓缩工艺段中要重点考虑降低水中有机物、结垢

离子、氟化物含量，以减少后续膜系统的污堵，提高

废水的浓缩倍率，保证排废水系统产水和结晶盐的

品质。

２．２　工艺路线
根据水质特殊性，为满足水质指标和结晶盐品

质要求，选择处理流程为“预处理 ＋臭氧催化氧
化＋膜处理 ＋膜分盐处理 ＋二次浓缩 ＋蒸发结
晶”，见图１。

图１　工艺路线

２．３　流程简介
２．３．１　原水预处理单元

体系中的废水输送至原水均质调节、原水除氟

澄清池，在絮凝剂、助凝剂、石灰、硫酸等药剂处理

下，达到除氟澄清效果。出水进入软化澄清池，在石

灰、碳酸钠等药剂作用下除硬、澄清后，进入 Ｖ型滤
池进行过滤，过滤后进入到原水清水池，经前置臭氧

催化氧化去除部分有机污染物，通过原水清洗过滤

器去除悬浮颗粒物，再进入原水超滤过滤装置进一

步净化，最后通过反渗透处理，产水进入回用水池回

用，浓水进入浓水均质调节池。

原水除氟澄清池、原水软化澄清池产生的污泥，

经污泥泵提升至污泥处理装置进行脱水处理，脱水

后产生的泥饼外运；污泥脱水产生的滤液通过重力

自流至废水收集池１，废水收集池１的废水统一返
回原水均质调节池；原水超滤系统反洗水排放至废

水收集池１。流程见图２。
２．３．２　浓水处理单元

原水反渗透系统产生的浓盐水进入浓水均质调

节池贮存，下一步进入到浓水除氟沉淀池，在絮凝

剂、石灰等药剂作用下使氟离子沉淀。出水进入到

软化澄清池，二次除氟、除硬。再经过多介质过滤器

过滤、后置臭氧催化氧化去除有机污染物后，进入浓

水自清洗过滤器、浓水超滤装置，浓水超滤装置产水

进入浓水超滤产水池。为防止后端膜浓缩系统结垢

堵塞，对浓水超滤产水进一步除硬，将其送至弱酸阳

床，调节ｐＨ后引进脱碳器吹脱部分ＣＯ２降低碱度。
弱酸阳床出水加药过滤后，进入一级纳滤装置，产水

进入到一级纳滤浓水池，浓水进入到高压纳滤装置，

高压纳滤浓水进入到 Ｎａ２ＳＯ４蒸发结晶系统。高压
纳滤产水经一级纳滤产水池进入到二级纳滤系统。

二级纳滤池浓水返回至多介质产水池去除有机污染

物等杂质，二级纳滤池产水进入到二级反渗透系统

进一步提高盐浓度。其产水进到回用水池，反渗透

浓水进入到电渗析装置，提高总溶解固体（ＴＤＳ），产
生的浓水进入ＮａＣｌ蒸发结晶装置，淡水回到浓水均
质调节池，流程图见图３。
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图２　原水预浓缩工艺流程图

图３　浓水预处理及深度处理工艺流程图

２．３．３　ＮａＣｌ结晶
预处理膜浓缩后的水量较小，且 ＴＤＳ接近饱和

浓度，使用“蒸气机械再压缩技术（ＭＶＲ）强制循环
结晶”的处理工艺，通过大流量强制循环的结晶单

元，结晶成ＮａＣｌ结晶盐产品。由于进入蒸发结晶单
元的水中含有少量其他杂质，且需满足ＮａＣｌ结晶盐
的产品纯度，因此在蒸发结晶过程中有少量母液外

排，这部分母液需再进入一套蒸发结晶单元生产杂

盐。

２．３．４　Ｎａ２ＳＯ４结晶
废水经过纳滤处理后得到纳滤浓水，水中主要以

Ｎａ２ＳＯ４为主，还含有ＮａＣｌ和少量其他杂质。预处理

膜浓缩后的水量仍较大，且ＴＤＳ远低于饱和浓度，由
于Ｎａ２ＳＯ４对温度敏感，采用“ＭＶＲ降膜浓缩＋冷冻
结晶＋熔融结晶＋ＦＣ强制循环结晶”处理工艺，先
通过冷冻结晶法析出芒硝（Ｎａ２ＳＯ４·１０Ｈ２Ｏ），芒硝
经过离心分离后进入熔融结晶、ＦＣ强制循环结晶器
蒸发结晶，得到无水硫酸钠晶体。流程图见图４。
２．３．５　杂盐

杂盐蒸发系统进料为 ＮａＣｌ结晶单元和 Ｎａ２ＳＯ４
结晶单元排出的母液混合液，富集大多数杂质，综合

考虑杂质及浓盐水的波动情况，杂盐蒸发结晶器设

计为单效强制循环蒸发结晶，避免因水质波动或溶

液沸点变化而影响系统运行。见图４。
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图４　蒸发结晶单元工艺流程

３　技术应用

该项目运行后，处理规模达３５０ｍ３／ｈ，将废水净
化处理为回用水，循环使用。通过对回用水指标检

测，ＣＯＤ含量为３１ｍｇ／Ｌ，氟化物浓度为０６ｍｇ／Ｌ，
电导率为３５３μｓ／ｃｍ，硬度为３２ｍｇ／Ｌ，氨氮浓度为
０５ｍｇ／Ｌ，回用水水质优于黄河水。浓盐水进行蒸
发浓缩分离，将盐浓缩为 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４结晶。ＮａＣｌ
产量为０５ｔ／ｈ，且达到ＧＢ５４６２—２０１５《工业盐》精
制工业盐中工业干盐一级以上标准；Ｎａ２ＳＯ４产量为
１５ｔ／ｈ，产品质量达到ＧＢ６００９—２０１４《工业无水硫
酸钠》二类一等品以上标准；杂盐产量为０３５ｔ／ｈ，
实现高盐废水资源化。

４　结束语
高盐废水处理项目实施后废水减排量达到

３５０ｍ３／ｈ，处理后水全部回用，回用水水质优于黄河
水。高盐废水中的盐全部回收，废水中的 Ｆ－、
Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋等结垢离子及有机污染物得到去除，并

且处理后的废水可循环使用，无需外排至黄河流域，

大大减少了黄河流域的负担。
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