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摘要：本研究采用沉淀-吹脱-电解工艺技术处理石灰石湿法脱硫废水,考察了工艺条件对除氯、脱氮、有机污染物去除的影响,并探究多污染物去除机

制.基于 RSM试验方法优化了复盐沉淀除氯工艺条件,在 Ca/Al/Cl比例 6.8:1.9:1、操作温度 37.5℃条件下,脱硫废水中氯离子去除率为 66.9%;碱性条件

下空气吹脱处理,氨氮去除率为 76.5%;再经电化学氧化处理 180min,水体中氨氮和难降解有机物明显下降,出水氨氮和 COD 浓度分别降低至 7mg/L 与

165mg/L.脱硫废水中投加钙铝复盐后,较高 Ca/Al 比以及适宜的反应温度促进四面体 Al(OH)4
-

向 Ca-O-Al 八面体骨架转化,Cl
-

通过吸附或离子交换这

类途径与钙铝双金属层状氢氧化物结合,生成固相物 Ca4Al2(OH)12Cl2•10H2O 并从水体沉淀析出;沉淀-吹脱处理后的尾水氯离子含量较高,在电化学作

用下激发产生•Cl、•OH、1O2,水体中氨氮和难降解有机物通过阳极直接氧化与活性物质间接氧化得以高效净化. 
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Abstract：This study implemented an integrated precipitation-air stripping-electrochemical oxidation process to treat limestone 

wet desulfurization wastewater, systematically investigating the effects of operational parameters on chloride removal, nitrogen 

elimination, and organic pollutant degradation. The removal mechanisms of multiple contaminants were comprehensively 

elucidated. Through response surface methodology (RSM) optimization, the salt precipitation achieved 66.9% chloride ion 

removal efficiency under optimal conditions (Ca/Al/Cl molar ratio of 6.8:1.9:1, operational temperature 37.5°C). Air stripping 

was conducted under alkaline condition, which attained 76.5% ammonia nitrogen removal efficiency. Finally, after 180min 

electrochemical oxidation, the effluent ammonia nitrogen and COD concentrations were significantly reduced to 7mg/Land 

165mg/L, respectively. Mechanistic analysis revealed that the introduction of calcium-aluminum salts facilitated the 

transformation of tetrahedral Al(OH)4
-

 into Ca-O-Al octahedral under high Ca/Al ratios and appropriate thermal conditions. Cl
-

 

were immobilized through adsorption or ion exchange by calcium-aluminum bimetallic layered hydroxide, then the 

Ca4Al2(OH)12Cl2•10H2O was formed and precipitated from the water. After precipitation-air stripping process, the residual Cl
-

 

concentration in the effluent was high, enabling its participation in electrochemical activation, and generating reactive species 

such as •Cl, •OH and 1O2, Thus those pollutants such as ammonia nitrogen and organic matters in the effluent was efficiently 

purified by direct anodic oxidation and indirect oxidation of active substances. 
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石灰石湿法脱硫技术已经在燃煤电厂、钢铁企业、

冶金行业广泛应用,但工艺过程定期废弃的脱硫废水

含有高浓度的氯离子、氨氮、酚类、多环芳烃等有毒

有害组分
[1]

,且具有盐度高、气味重、污染物难降解等

典型特征.现今,较多采用离子交换、膜分离、吸附法

等技术净化处理含氯废水,而蒸发浓缩技术如多效

蒸发、机械蒸汽再压缩热泵蒸发,一般用于高盐度苦

咸水或海水脱盐处理
[2-3]

;也有研究指出,向含氯废水

中投加特定化学试剂如硝酸银、硫酸钡等,可以促使

氯离子形成不溶性沉淀物而从水体中得以分离
[4]

.

受设备腐蚀与结垢、潜在的二次污染、投资或运行

成本高等因素制约,该类技术鲜少直接应用于脱硫 
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废水的深度净化处理.基于常规的氯盐沉淀法,相关

研究利用氢氧化钙和偏铝酸钠与水体中氯离子结

合形成沉淀物
[5]

,在有效降低火电厂脱硫废水中氯

离子的同时,对水体中 Mn
2+
以及其他重金属也有较

好的吸附效果;同样,该类技术也可应用于稀土冶炼

废水的脱氯处理,在超声协同的单段式废水处理体

系中,氯离子去除效率可达 88.2%
[6]

.复盐沉淀法具

有反应速率快、能耗低、操作简便等优势,在石灰石

湿法脱硫废水、冶金与化工等行业高浓度含氯废水

处理方面具有良好应用前景,但工艺技术的基础研

究尚不充分,过程调控与污染物迁移转化机制有待

深入探究. 

就废水中氨氮脱除而言,离子交换、折点加氯氧

化、生物转化这类技术通常用于低浓度含氨废水处

理
[7-8]

;而中高浓度氨氮工业废水往往通过化学沉淀

法或吹脱法予以处理
[9]

.化学沉淀法在碱性条件下

投加镁盐与磷酸盐以生成微溶沉淀物Mg(NH4)PO4,

降低水体中氨氮的同时回收氮磷肥料.吹脱法则基

于气液相平衡和传质速度理论 ,将废水中离子态

NH4
+
转化为游离态 NH3并向解吸的空气相转移,达

到氨氮脱除的目的
[10]

;该类工艺技术流程简单、运行

费用较低,但同时存在低温时去除效率低、出水氨氮

浓度偏高等不足之处.石灰石湿法脱硫废水氨氮浓

度有时高达 2500mg/L,如何经济、高效降低氨氮含

量以满足废水处理与尾水回用的既定要求,尚缺少

适宜的工艺技术与工程应用案例. 

目前,钢铁企业与火电厂通常采用三联箱沉淀

法处理石灰石湿法脱硫废水
[11-12]

,通过中和、沉淀、

絮凝 3个连续的处理单元去除废水中的重金属与悬

浮物,该工艺对水体中氯离子、氨氮以及有机污染物

去除效果甚为有限,处理后的出水无法直接回用或

排放.本研究采用复盐沉淀+吹脱+电化学氧化工艺

技术对钢铁企业石灰石湿法脱硫废水进行深度净

化,将氯离子与钙铝双金属氢氧化物共沉淀,水体中

余氯继而在电化学作用下原位产生活性物质并氧

化氨氮与有机类组分,在考察水体中氯离子、氨氮、

有机物去除效果的基础上,探讨多污染物迁移转化

规律与去除作用机制,为脱硫废水深度净化与尾水

回用提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  废水来源与特性 

从昆明某钢铁企业采集石灰石湿法脱硫废水,

其主要理化指标为:氯离子浓度 9910~10350mg/L, 

COD含量 1030~1150mg/L,氨氮含量 2040~2250mg/ 

L,硫酸根 2010~2120mg/L,碳酸根 425~460mg/L,硝

酸根390~440mg/L,pH值6.5~6.8,总盐度3.9%~4.2%,

电导率 20.1~22.6ms/cm. 

1.2  废水深度净化工艺 

如图 1 所示,脱硫废水经一级反应器进行混凝

沉淀预处理,所得上清液引入二级反应器中,投加复

合药剂并调整水体 pH值至碱性条件,缓慢搅拌处理

以促进碱式钙铝氯复盐沉淀物生成;有效分离沉淀

物后,对碱性上清液进行空气吹脱处理,用清水吸收

吹脱尾气回收得到稀氨水,所得尾水引至电化学装

置;利用电化学作用激发残余氯离子产生强氧化活

性物质,进一步分解与去除水体中氨氮与难降解有

机物. 

 

图 1  脱硫废水多污染物深度净化工艺流程 

Fig.1  Flowchart of deep purification for multiple pollutants in desulfurization wastewater 

1.3  试验方案 

1.3.1  复盐沉淀除氯  脱硫废水中投加 CaO将 pH

值调整至(9.0±0.2),搅拌均匀后静置沉降 10min,将上

清液转移至二级反应器中 ,按比例投加 CaO 和

NaAlO2,在转速 50r/min 条件下搅拌并反应 90min.

基于前期预试验结果,原水中共存阴离子如硝酸根、
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碳酸根、硫酸根浓度低于 500mg/L均不会影响复盐

沉淀进程. 

表 1  复盐沉淀除氯各因子与水平设计 

Table 1  Factors and their levels for dechloridation via 

double-salt coprecipitation 

水平 
变量 因子 

-1 0 1 

Ca/Cl X1 3 5 7 

Al/Cl X2 1 2 3 

反应温度(℃) X3 20 40 60 

 

本研究选择 Ca/Cl、Al/Cl物质的量比以及反应

温度 3 个影响甚为明显的因素,考察其对复盐沉淀

除氯效果的影响,响应曲面法(RSM)试验方案设计

如表 1所示. 

1.3.2  吹脱法脱除氨氮  将复盐沉淀除氯的废水

固液分离,所得液体转入孟氏洗瓶,通入空气进行吹

脱除氨,采用清水吸收吹脱气.开展批次对照试验时,

工艺条件如下:气液比 0.5,1.0,1.5,2.0,2.5(L/min:L),操

作温度 25,35,45,55,65 ,℃初始 pH值 4.0,6.0,8.0,10.0, 

12.0,吹脱时间均为 150min. 

1.3.3  电化学氧化处理  脱硫废水经沉淀-吹脱处

理后,所得尾水引入电化学装置予以净化处理.该装

置的圆柱形阳极固定于反应器中央,阳极基体材料

表层均匀镀覆 Ti/Pt 以提升极板电化学性能;将钛箔

卷成环状构成阴极板,安装于圆形反应器内侧.在不

同溶液初始 pH 值、极板间距、电流密度条件下开

展对照试验,测试水体中氨氮和有机污染物(以化学

需氧量 COD 表示)浓度变化.在典型体系中分别加

入硝基苯 NB、甲醇MeOH、糠醇 FFA
[13-14]

,其溶液

浓度均为 25mmol/L,进行自由基猝灭对照试验,剖析

氯、氧活性物质与水体污染物迁移转化的内在关联. 

1.4  分析与表征 

采用离子色谱仪(CIC-D100,青岛盛瀚)测定废

水中氯离子浓度,基于纳氏比色法与重铬酸钾快速

消解--分光光度法(DR 6000,美国 HACH)分别测定

水体中氨氮和 COD含量. 

电化学体系中,分别添加 5,5-二甲基-1-吡啶

-N-氧化物(DMPO)、2,2,6,6-四甲基哌啶(TEMP)和

N-叔丁基-α-苯基硝酮(PBN)以捕获溶液中•OH、
1
O2、•Cl

[15-16]
,利用 EPR 波谱仪(A300,德国 Bruker)

检测样本中活性物质的信号强度. 

利用 X 射线衍射仪(XRD,SmartLab SE,日本

Rigaku)对复盐沉淀物 2θ为 5°~90°区域进行扫描,分

析沉淀物的物相组成及相对含量变化情况.采用 X

射线光电子能谱仪 (XPS,K-Alpha,美国 Thermo 

Fisher)对沉淀物表面组成及化学状态进行分析. 

2  结果与讨论 

2.1  复盐沉淀除氯 

基于 RSM 分析法设计了 3 因素 3 水平系列试

验,不同工艺条件下废水中氯离子去除率变化情况

如图 2所示. 

表 2  基于 RSM分析方法的试验方案及测试结果 

Table 2  Experiment design and test results based on RSM 

analysis 

序号 
X1 

(Ca/Cl) 

X2 

(Al/Cl) 

X3 

( )℃  

Cl
-

去除率

(%) 

模型预测值

(%) 

1 5 2 40 60.7 60.6 

2 5 2 40 60.2 60.6 

3 3 3 40 19.5 18.5 

4 5 1 20 36.0 36.2 

5 7 1 40 38.7 39.7 

6 3 2 60 38.0 39.2 

7 7 3 40 54.6 56.4 

8 5 1 60 38.0 38.6 

9 7 2 60 63.3 61.7 

10 5 2 40 59.2 60.6 

11 5 3 60 41.7 41.5 

12 5 2 40 60.7 60.6 

13 5 3 20 40.4 39.8 

14 3 1 40 30.2 28.5 

15 3 2 20 33.5 35.1 

16 5 2 40 60.0 60.6 

17 7 2 20 62.9 61.7 

 

利用 Design-Expert 10 软件对试验结果(表 2)

进行分析 ,得到氯离子去除率 (Y)与 Ca/Cl(X1)、

Al/Cl(X2)以及反应温度(X3)3 个因素之间的二次多

项式如下: 

Y = 60.56+12.29X1+1.66X2+1.03X3+6.65X1X2 – 

1.02X1X3 -0.17X2X3 -7.21X1
2
-17.61X2

2
-3.93X3

2
 

该模型表达式中,R
2 

= 0.993,P<0.0001,失拟项水

平不显著(P>0.05),表明模型拟合度和可信度良好.

从交互项系数来看,Ca/Cl(X1)与 Al/Cl(X2)对氯离子

去除效果的影响交互作用最为显著,而 Ca/Cl(X1)与

反应温度(X3)、Al/Cl(X2)与反应温度(X3)这两组双因

素之间并没有明显的交互作用. 
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图 2  不同工艺条件下废水中氯离子去除率 

Fig.2  Removal of chloride ions in wastewater under different 

technical parameters 

基于响应面的参数优化,得到氯离子去除率的

最佳试验条件为:Ca/Cl、Al/Cl比例分别为 6.8与 1.9,

反应温度为 37.5 ,℃氯离子去除率预测值为 66.5%.

在此条件下开展复盐沉淀除氯验证试验,3次平行试

验中氯离子去除效果分别为 66.7%、67.1%、67.0%,

其均值为 66.9%,与理论值甚为吻合.对钢铁企业石

灰石湿法脱硫废水而言,原水温度通常为 50~60℃,

经预处理送至复盐沉淀操作单元的待处理水水温

一般为 33~42℃,与复盐沉淀工艺的最适反应温度

37.5℃较为接近.因此,开发的工艺技术应用于钢铁

企业、燃煤电厂深度净化处理石灰石湿法脱硫废水

时,在无需额外加热条件下即可维持良好的水体除

氯效果. 

2.2  吹脱法脱除氨氮 

 

 

 

图 3  典型工艺条件下氨氮去除效果 

Fig.3  NH4

+-N removal under typical technical parameters 
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如图 3所示,随着吹脱空气的流速增大以及操

作温度的上升,水体中氨氮浓度均呈现下降趋势;

当气液比为 2.0L/min:L 且操作温度为 45℃时,氨

氮去除率达到 76.5%.继续增大气液比或提高操作

温度能够降低氨气在水体中的溶解度、促进气液

传质过程从而强化氨氮吹脱效率
[17-18]

,但提升率

并不十分明显(图 3);另外,较高的气液比以及操作

温度必然导致动力消耗与高温能耗等水处理运行

成本明显增加.综上考虑,选择气液比 2.0L/min:L、

操作温度 45℃作为吹脱法脱除氨氮的适宜工艺技

术参数. 

待处理的脱硫废水由酸性提升至碱性条件时,

水体中氨氮吹脱效率明显提升(图 3(c)).酸性条件

下,水体中氨氮浓度高达 1900mg/L,其去除率均低

于 6.3%;当 pH值分别调整至 10.0、12.0时,氨氮去

除率分别上升至 68.3%、74.4%.基于溶液中氨离子

解离作用 ,废水中游离态 NH3 所占比例为 : 

3NH (%)= a100/[1 ([H ]/ )]+

+ K
[18]

(Ka 为氨解离常数).

高 pH 值条件下,氨氮主要以游离 NH3分子态形式

存在,因而能够通过吹脱方式得以有效去除;而低

pH 值条件下,氨氮以不易挥发的 NH4
+
离子形式存

在,难以吹脱去除.本次设计的脱硫废水深度净化

工艺中 ,复盐沉淀除氯后所得废水 pH 值通常为

12.0~12.5,为氨氮吹脱去除提供了合适的 pH 值条

件.综合考虑连续运行及水处理成本,选取 pH 值

12.0、气液比 2L/min:L、操作温度 45℃作为氨氮

吹脱的适宜工艺条件,连续运行处理 150min,水体

中氨氮浓度下降至 415mg/L;COD浓度为 1150mg/ 

L,无明显降低. 

2.3  电化学氧化处理 

如图 4所示 ,净化处理前期 ,酸性条件下水体

中 COD 去除率略高于碱性条件;当净化时间大

于 120min后 ,不同初始 pH值的 4个电化学体系

中 COD 去除率均较为接近 .而从氨氮浓度变化

看 ,初始 pH 值从 4.0 上升至 10.0 时,同一时期氨

氮去除率略有差异 ,近中性条件时相对稍高 ;初

始 pH 值为 8.0 的电化学体系,在运行时间 120、

180min时氨氮去除率分别高达 95.6%、98.0%(图

4 (a、b)). 

当电化学体系的极板间距设置为 4cm 时,待

处理水体的氨氮与 COD去除率在 180min时分别

为 97.9%与 84.0%;当极板间距扩大至 6cm时,同期

的氨氮与 COD 去除率分别下降至 70.6%与

42.7%(图 4(c、d)).极板间距过小时,电极板表面钝

化而导致电解效率降低、能耗增加
[19]

;但极板间距

过大时,电极之间电阻增大、电压升高,能耗同样随

之增加,且电化学体系中氨氮与 COD 去除效能也

明显下降
[20]

. 

电流密度从30mA/cm
2
增加至70mA/cm

2
时,水体

中污染物去除效能随之提升(图 4(e、f)),其原因主要

归因于电流密度的增加能够加快电子在电极表面的

迁移速率,进而激发产生活性物质并氧化分解水体中

污染物.电流密度增大至 90mA/cm
2
时,过高的电流密

度导致阳极发生明显的析氧反应,不但降低了电流利

用效率和污染物氧化分解能力,还会增加能量消耗,

不利于净化体系稳定运行.综合考虑水体污染物效能

提升与能耗需求,确定电流密度 50mA/cm
2
为脱硫废

水净化处理适宜的工艺技术参数. 
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图 4  电化学体系中氨氮与 COD去除率 

Fig.4  Removals of NH4

+-N and COD in electrochemical systems 

2.4  废水中典型污染物的迁移转化途径 

2.4.1  复盐沉淀产物的表征与分析  复盐沉淀除

氯过程中,在 Ca: Al: Cl物质的量比分别为 6.8: 1.9: 

1,1: 1: 1,1: 3: 1(操作温度均为 37.5 )℃ 以及操作温度

分别为 60,37.5,20 (Ca: Al: Cl℃ 物质的量比均为

6.8:1.9:1)条件下开展对照试验,收集沉淀产物并分

析其物相组成.XRD 图谱在 11.3°、23.3°、31.0°、

34.0°、50.8°等处存在不同强度的衍射峰,表明复盐

沉淀产物中存在含氯弗里德尔盐 (Friedel’s Salt) 

Ca4Al2(OH)12Cl2•10H2O.相比而言 ,所得沉淀物在

Ca/Al/Cl物质的量比 6.8: 1.9: 1、操作温度 37.5℃这

一工况条件下 Ca4Al2(OH)12Cl2•10H2O 衍射峰强度

最大,但同时也存在Ca(OH)2、Ca3Al2(OH)12、Al(OH)3

低强度衍射峰(图 5(a、b)),表明脱硫废水投加复盐后

存在多个沉淀反应进程.低 Ca/Cl 且高 Al/Cl(即 Ca: 

Al: Cl 比例 1: 3: 1)以及过高/过低操作温度(即

60/20 )℃ 条件下,沉淀产物中 Ca3Al2(OH)12、Al(OH)3

衍射峰均有所增强.有其他研究表明,弗里德尔盐生

成进程中,n(Ca): n(Al)<2时副反应甚为明显;随着含

钙 /铝试剂添加量的增加 ,Cl
-

去除率逐步上升 , 

Ca4Al2(OH)12Cl2•10H2O 衍射峰不断增强
[21]

.可见,工

艺操作条件明显影响复盐沉淀过程,减少沉淀副反

应有助于提升水体除氯效果. 

利用 X 射线光电子能谱仪(XPS)分析不同钙

铝氯比例以及操作温度条件下所得沉淀物的表面

状态(图 5(c~e)).根据 NaCl中 Cl2p谱线,Cl2p3/2结

合能峰在 198.4eV附近
[22]

,本研究 199.5、198.8eV

附近的结合能峰归属于 Cl2p,证实脱硫废水中的

氯离子已经转移至固相沉淀物钙铝氧类复盐之中.

从 O1s 结合能来看,530.2~530.6eV 处的峰归属于

晶格氧(O
2-

,符号为 Oa)
[23]

,而 531.5~531.7eV 处的

峰则对应于表面吸附氧(O2
2-

,符号为 Ob)
[24]

.晶格

氧容易与金属离子形成较强的配位键,Oa 百分比

越高则沉淀物越稳定
[25]

,水体中 Cl
-

也就难以进入

弗里德尔盐中间层交换 OH
-

并得以固定与沉淀去

除;与此同时,沉淀物表面吸附氧 Ob可以选择性地
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被其他阴离子取代而生成新的物质
[26]

.本次对照

试验中,在 Ca: Al: Cl物质的量比 6.8: 1.9: 1、操作

温度 37.5℃条件下所得沉淀产物中 Oa与 Ob所占

比例分别为 18.6%与 81.4%,此条件下脱硫废水除

氯效果最为明显.同样,Al2p 能谱可分为两个峰,分

别对应四面体(Al
4
)与六面体配位(Al

6
);而 CaAl 氧

化物转变为层状双金属氢氧化物 LDHs 是以 Al

配位变化为特征,由四方 Al(OH)4
-

重构形成 Al-O

八面体骨架,进而转化为 Ca-O-Al 框架的双金属

沉淀物
[22]

.可见,当 Al
6
所占比例较大时,更有利于

形成稳定的含氯弗里德尔复盐沉淀物从而提升水

体除氯效果. 

       

 

图 5  复盐除氯沉淀产物的物相组成与表面化学状态 

Fig.5  Variations of the precipitates derived from the process: phase composition; surface chemical state 

2.4.2  电化学体系中活性物种及其贡献   鉴于

•OH、
1
O2和•Cl这类活性物质对电化学体系污染物

降解的重要贡献
[14-15]

,本研究在氨氮吹脱后的废水

中引入不同类型的猝灭剂以考察水体中存在的活

性物种及其贡献.考虑到硝基苯 NB 等猝灭剂均为

有机物质,添加后会导致水体 COD 发生变化,故采

用氨氮去除率作为污染物降解效果的重要评价指

标.不添加猝灭剂的对照组电化学处理 120min 时,

水体中氨氮和 COD 的去除效率分别为 95.6%和

64.6%;在运行时间为 30min 时,分别利用 DMPO、

TEMP 和 PBN 作为捕获剂时检测水体中活性物

质 ,EPR 谱图中存在 DMPO-OH 四重特征峰、
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TEMP-
1
O2 三重特征峰以及 PBN-Cl 八重特征峰

(图 6 (b-d)),证实该水处理体系中同时存在活性组

分•OH、
1
O2与•Cl.当吹脱后的脱硫废水中分别加入

硝基苯 NB、甲醇 MeOH以及糠醇 FFA后,氨氮去

除率均有不同程度的降低.净化处理时间达 120min

时,添加 NB、MeOH、FFA的 3个水处理体系氨氮

去除率分别为 73.7%、47.6%、81.5%,较不添加猝

灭剂的对照组降低值分别为 21.9%、48.0%和

14.1%(图 6(a)).氨氮与•OH、•Cl、
1
O2的反应速率常

数分别为 1.8×10
8
,1.1×10

9
,3.2×10

6
L/(mol·s)

[27-29]
; 

MeOH 能与•OH 与•Cl 反应 ,其速率常数分别为

9.7×10
8
、5.5×10

9
L/(mol·s);NB 与•Cl 不发生反应,

其与•OH的反应速率为 3.9×10
9
L/(mol·s)

[15]
;而 FFA

与
1
O2反应速率为 1.2×10

7
L/(mol·s)

[30]
.据此测算,单

独猝灭水体中活性组分•OH、
1
O2、•Cl后,氨氮去除

率降低值分别为 21.9%、14.1%、26.1%,这就反映

出脱硫废水中的 Cl
-

对污染物电化学氧化进程具有

极为重要的贡献. 

  

  

图 6  电化学体系中活性物质及其对水体污染物去除的影响 

Fig.6  Active components and its contributions for pollutant removal in electrochemical systems 

2.4.3  水体中污染物的迁移转化  (1) 氯离子迁移

转化:采用复盐沉淀+吹脱+电化学氧化工艺深度净化

石灰石湿法脱硫废水时,Cl
-

主要通过生成弗里德尔盐

而从水体转移至固体沉淀物中(图 7).脱硫废水中投加

CaO和 NaAlO2后,反应生成 Ca(OH)2和 Al(OH)3,由

于水体中存在大量 Cl
-

,将较好阻止水化产物

Ca3Al2O6•6H2O 形成
[31]

,进而诱导水体中的 Al 转化

为四面体 Al(OH)4
-

(式. 1).高 Ca/Cl、Al/Cl 条件下,

水体中 Ca
2+
与 Al(OH)4

-

进一步结合,形成含有 Ca、

Al的层状结构[Ca4Al(OH)12•10H2O]
2+

(式. 2).该物质

表面吸附氧 Ob含量明显高于晶格氧 Oa(图 5(d)),且

带两个单位正电荷,有利于带负电的 Cl
-

迁移至弗里

德尔盐骨架的层间区域
[6]

,最终形成含氯固体物质

Ca4Al2(OH)12Cl2•10H2O(式 .3).与此同时 ,较高的

Ca/Al 比以及适宜的反应温度能够促进 Al(OH)4
-

与

Ca(OH)2反应,四面体 Al(OH)4
-

转化成 Al-O 八面体
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骨架(图 5(e)),形成中间体 Ca4Al2(OH)14•10H2O,部分

Cl
-

与中间体层内的 OH
-

发生离子交换(式.4~5),生成

固相物 Ca4Al2(OH)12Cl2•10H2O(图 5(a-b)),经后续沉

淀分离后实现水体中氯离子去除. 

 
3 4

Al(OH) (aq) OH (aq) Al(OH) (aq)− −

+ →  (1) 

2

4
4Ca (aq) 2Al(OH) (aq) 4OH (aq)+ − −

+ + +  

 2

2 4 12 2
10H O(l) [Ca Al(OH) 10H O] +

→ •  (2) 

2

4 12 2
[Ca Al(OH) 10H O] 2Cl+ −

⋅ + →  

 
4 2 12 2 2

Ca Al (OH) Cl 10H O(s)⋅  (3) 

 
2 4

4Ca(OH) (aq) 2Al(OH) (aq)−

+ →   

 
4 2 14 2

Ca Al (OH) 10H O(s) 2OH (aq)−

⋅ +  (4) 

4 2 14 2
Ca Al (OH) 10H O(s) 2Cl (aq)−

⋅ + →  

 
4 2 12 2 2

Ca Al (OH) Cl 10H O(s) 2OH (aq)−

⋅ +  (5) 

(2)氨氮和难降解有机物迁移转化:脱硫废水

的电化学净化体系中,氨氮和难降解有机物(R)的

去除与阳极(M)直接氧化以及活性物质(•OH、•Cl、
1
O2、HClO)间接氧化密切相关(图 7).水体中氨氮

包括离子态 NH4
+
和游离态 NH3,溶液 pH值影响氨

电离平衡并决定 NH4
+
与 NH3相对含量.氨氮可以

在阳极板表面失去电子而被直接氧化成氮气
[32]

,

同样,难降解有机物 R 也会发生阳极直接氧化
[33]

,

最终矿化生成 CO2和 H2O这类产物(式.6~7).此外,

高氯脱硫废水的电化学体系中 ,产生大量活性物

质如•OH、•Cl、
1
O2(图 6),也会在电解作用下生成

Cl2并进一步解离产生 HClO(式.8).除 HClO 可以

氧化水体中氨氮外 ,电化学体系产生的活性组分

•OH、
1
O2、•Cl 也有很好的脱氮效果(式.9~10),其

对水体氨氮去除的贡献率分别为 21.9%、14.1%、

26.1%(图 6(a)),含氯活性物质对氨氮的氧化去除

贡献尤为突出. 

 
 

 

 

图 7  湿法脱硫废水深度净化过程污染物转化路径 

Fig.7  Transformation pathways of pollutants during the deep purification of wet desulfurization wastewater 

脱硫废水经沉淀-吹脱处理后 Cl
-

含量通常为 3300~3600mg/L,采用电化学手段进行后续净化处
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理时,水体中原位产生大量含氯活性组分,同时激发

形成含氧活性物质,除氧化氨氮外,也能氧化分解水

体中难降解的污染物 R,生成系列中间产物(如 RCl、

R′等),并最终矿化为 CO2和 H2O这类小分子末端产

物(式.11~12).本次试验研究中,吹脱后的脱硫废水电

化学处理180min时,水体中氨氮和COD去除效率分

别达到 97.9%和 84.0%(图 4),出水氨氮和 COD浓度

分别下降至 7mg/L 与 165mg/L,取得了良好的深度

净化效果. 

 M

4 3 2 2
NH / NH N H O+ ⎯⎯→ ↑ +  (6) 

 
M

2 2
R R CO ,H O,et al′⎯⎯→ →→

 (7) 
M

2
Cl Cl;2Cl (aq) Cl ;− −⎯⎯→• ⎯⎯⎯→ ↑电解  

 
2 2

Cl H O HClO H Cl
+ −

+ → + +  (8) 

Cl / HClO

4 3 2 2 3
NH NH Cl(NH Cl ,NHCl )+ •⎯⎯⎯⎯→ →  

 
2

N H Cl
+ −↑ + +  (9) 

 
1

2
OH / O

4 3 3 4
NH / NH NO H ;NH /

•+ − + +

⎯⎯⎯⎯→ +  

 
1

2
OH / O

3 2 2
NH N H O

•

⎯⎯⎯⎯→ ↑ +  (10) 

 Cl / HClO

2 2
R R CO ,H O,et al

•

′⎯⎯⎯⎯→ →→  (11) 

 
1

2
OH / O

2 2
R R CO ,H O,et al

•

′⎯⎯⎯⎯→ →→  (12) 

3  结论 

3.1  复盐沉淀阶段,Ca/Al/Cl比例 6.8:1.9:1、操作温

度 37.5℃条件下 Cl
-

去除率达 66.9%,此时复盐沉淀

物 Ob 和 Al
6
含量较高,促进了四面体 Al(OH)4

-

向

Ca-O-Al 八面体骨架转化,Cl
-

通过吸附作用或离子

交换形成稳定固相物 Ca4Al2(OH)12Cl2•10H2O,显著

降低水体 Cl
-

含量. 

3.2  氨氮吹脱阶段,初始 pH 值为 12.0、气液比

2L/min:L、操作温度 45℃条件下,连续运行 150min,

氨氮去除率达 76.4%.优化条件提升了氨氮的传质

效率和吹脱速率,增强氨氮从水相向气相的转移. 

3.3  经该工艺全流程处理后,出水氨氮、COD和重

金属离子分别低于 9.3,180,0.033mg/L,符合《钢铁工

业水污染物排放标准》(GB13456-2012)间接排放规

定的污染物浓度限值.EPR 及自由基猝灭实验表

明,OH、•Cl、
1
O2等活性物质参与了氨氮和 COD氧

化降解过程. 
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