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两级串联絮凝预处理煤化工浓盐水研究

韩洪军!!刘晓鹏

"哈尔滨工业大学 环境学院! 黑龙江 哈尔滨 "#$$%$#

!!摘!要!!通过梯度试验确定了煤化工浓盐水的絮凝预处理工艺中药剂的种类及最佳投加量$

结果表明!&'(%)*(%聚合氯化铝"+,&#%聚丙烯酰胺"+,)#和 -'

.

&(

/

的最佳投加量分别为 0$%

. #$$%".$%.1$%2$ 3*45$ 当 67值为 % 时! 浓盐水中活性硅%金属离子和碱度的综合去除率最高

可达 8"91"$:!表明两级串联絮凝预处理工艺可以为后续结晶分质资源化提供有利条件$
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!!煤化工浓盐水的主要处理方式包括蒸发塘和蒸

发结晶#但对上述方法所得杂盐的处理费用较高#若

采用填埋的方式进行处理#很容易造成二次污

染&"'

( 因此#笔者依托煤化工浓盐水蒸发结晶的分

质处理#通过两级串联絮凝预处理)离子交换树脂)

高级氧化和蒸发结晶等工艺分离出工业级的 -'&M

和-'-(

/

#可有效处理煤化工浓盐水并实现资源化

利用#具体工艺流程如图 " 所示(

两级串联絮凝预处理工艺主要是对后续处理设

备进行保护)控制运营成本以及提高盐的纯度( 首

先#预处理工艺去除活性硅)金属离子及部分 &([#

可有效降低碟管式纳滤系统![;-Y"的膜清洗周

期)缓解膜污染状况)延长膜的使用寿命( 通过对

&'

. \

))*

. \的去除#可以在蒸发结晶环节避免高盐

母液输送管路的结垢和堵塞#延长蒸发结晶器的使

用寿命( 再者#预处理对后续 [;-Y和蒸发结晶工

艺均有良好的保护作用#由于已去除大部分 &([#

在高级氧化环节可以减少臭氧投加量)降低运营成

*/%*
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本)节能环保( 最后#通过预处理及一系列其他工

艺#煤化工浓盐水蒸发结晶分离的 -'&M)-'-(

/

的

纯度才得以提高#满足资源化利用的工业级要求(
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图 !"煤化工浓盐水蒸发结晶分离工业盐流程
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试验材料与方法

试验所需煤化工浓盐水为厂区浓盐水站原水#

具体水质$-'
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)碱度分别为 .. //$).9/1/)

"# 2/"19)"# 2/"18) / "$#1.) #10#) $1$8) 291")

$1..)"102)$1".)/"%1#" 3*45( 可见#原水中含有

大量的-'

\

)&M

=

)V(

. =
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)-(

=

/

)VE以及少量硬度及高

价金属离子#在高 67值 !0 d"$"的高效反渗透

!7̂ _("工况条件下#浓盐水中的 VE元素以活性硅

形式存在#若不能及时去除#将在后续[;-Y工艺的

纳滤膜表面沉积#形成硅垢而无法去除#对纳滤膜造

成永久性污染&. d8'

( 因此#预处理的主要目的是去

除浓盐水中的硅及金属离子(

试验需配制质量分数为 .:的&'(溶液)#:的

)*(溶液)":的 +,&溶液)$1$#:的 +,)溶液以

及 ":的-'

.

&(

/

溶液( 其中一级絮凝为钝化工艺#

主要去除大部分金属离子及部分活性硅( 二级絮凝

为络合工艺#主要去除硅化合物以及部分硬度(

一级絮凝过程中#需取 .$$ 35浓盐水放于 .#$

35锥形瓶中#加入&'())*(#然后置于恒温磁力搅

拌器上#调整转速为 /$$ H43E?#搅拌 "$ 3E?#加入

+,&#调整转速为 "$$ H43E?#搅拌 # 3E?#继续加入

+,)#调整转速为 #$ H43E?#搅拌 # 3E?#停机静置 "

G#检测上清液#以确定&'())*()+,&及+,)的最

佳投药量(

二级絮凝继一级絮凝之后#加入 -'

.

&(

/

#调整

转速为 /$$ H43E?#搅拌 "$ 3E?#加入+,&#调整转速

为 "$$ H43E?#搅拌 # 3E?#加入+,)#调整转速为 #$

H43E?#搅拌 # 3E?#停机静置 " G#检测上清液#以确

定-'

.

&(

/

的最佳投药量(

通过电感耦合等离子体原子发射光谱 !C&+@

,̂ V"和离子色谱 !C&"对浓盐水中 &'

. \
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等离子进行检

测#检测前对上清液进行稀释并采用过膜 !$18#

!

3"处理#碱度的测定采用酸碱指示剂法!盐酸浓

度为 $1$.8 8 3>M45"(

#"

结果与讨论

#$!"絮凝剂的选择

一级絮凝过程中#向浓盐水中投加 &'(!".$

3*45"))*(!" #$$ 3*45")+,)!.1$ 3*45"#再分

别投加YFV(

8

和 +,&各 0$ 3*45#试验结果如图 .

所示(
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和*+,对离子去除效果的影响

YE*1.! N̂NFOI>NYFV(

8

'?J +,&>? E>?KHF3>R'M

当投加+,&后#各金属离子及碱度的去除率之

和!综合去除率"可达 /%812%:( 投加YFV(

8

后#综

合去除率为/9%19#:( 相比之下#+,&的絮凝效果

更好( 采用+,&絮凝剂处理水样#对活性硅的去除

率较加入YFV(

8

高#去除率为 .8122:#碱度去除率

也较高#为 8/1.#:#这可能是由于加入 +,&后#有

少量,M

/ \存在#在弱碱性浓盐水中易与 7&(

=

/

发生

双水解反应#在去除碱度的同时生成 ,M!(7"

/

#更

易形成胶体以加强絮凝效果( 而采用YFV(

8

处理水

样#上清液中 &'

. \的残留率较低#但引入 YF

. \后反

应体系对YF

/ \的去除率较低#只有 "#128:#而+,&

基本不向系统中引入,M

/ \

#且上清液中 ,M

/ \去除率

较高#为 %%108:#最终选择+,&作为该试验的絮凝

剂(

#$#"&'(最佳投加量的确定

试验过程中#&'(投加的浓度梯度分别为 #$)

0$)".$)"#$).$$ 3*45#其他药剂的投加量如下$

)*(为 " #$$ 3*45#+,&为 0$ 3*45#+,)为 /1$

3*45( 一级絮凝过程中#&'(投加量对活性硅)金

*8%*
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属离子及碱度去除效果的影响如图 / 所示(
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图 -",.(投加量对离子去除效果的影响
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由图 / 可知#,M

/ \和 )*

. \的去除率较高#均在

%%:以上( &'(的投加量为 0$ 3*45时#综合去除

率最高#为 /#%1/9:#同时活性硅的去除率也较高#

为 .$1$/:( 随着 &'(投加量的增加#活性硅的去

除率逐渐降低#而)*

. \在溶液中的残留量也逐渐降

低( 当&'(投加量为 "#$ 3*45时#溶液中含有的

)*

. \只有 .1." 3*45#可能是由于形成的硅酸钙沉

淀与絮凝剂作用形成了大的絮体#并对)*

. \产生吸

附作用#进一步降低溶液中的 )*

. \

#同时可减少

)*

. \与活性硅的结合#使活性硅的去除率呈降低趋

势( 上清液中&'

. \的残留率在 8#: d##:之间#碱

度去除率在 8$: d#$:之间#而YF

/ \的去除率不足

"$:#这意味着絮凝效果不明显( 因此#确定 &'(

的适宜投加量为 0$ 3*45(

#$-")*(最佳投加量的确定

)*(投加的浓度梯度分别为 #$$)" $$$)" #$$)

. $$$). #$$ 3*45#+,&的投加量为 0$ 3*45#+,)

的投加量为 / 3*45( )*(投加量对活性硅)金属离

子及碱度去除效果的影响如图 8 所示(

由图 8 可知#随着)*(投加量增加#活性硅)金

属离子以及碱度的综合去除率呈现先降低后升高并

趋于稳定的趋势( 当 )*(投加量为 . $$$ 3*45

时#综合去除率最高#但此时活性硅的去除率仅仅为

".10":#不同试验条件下对活性硅的去除率均不

高( 当)*(投加量为. #$$ 3*45时#综合去除率也

较高#此时对应的活性硅去除率最高#为 "81"%:#

且对 ,M

/ \

)&'

. \和 )*

. \的去除率都较高#分别为

%%12/:)##1%9:和%%10%:#对碱度的去除也能达

到很好的效果#去除率为 #/1#9:( 因此#确定 )*(

的适宜投加量为. #$$ 3*45(
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图 )"/0(投加量对离子去除效果的影响
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#$)"+,&最佳投加量的确定

+,&投加的浓度梯度分别为 8$)9$)0$)"$$)

".$ 3*45#+,)的投加量为 / 3*45#絮凝结果如图

# 所示(
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图 1"*+,投加量对离子去除效果的影响

YE*1#! N̂NFOI>N+,&J>K'*F>? E>?KHF3>R'M

由图 # 可知#随着 +,&投加量的增加#综合去

除率呈现先逐渐降低后升高至稳定的趋势#在 +,&

投加量为 8$)"$$)".$ 3*45时#综合去除率均较高#

分别为 /291#9:)/201%/:和 /2019%:#同时活性

硅的去除率随着+,&投加量的增加而逐渐增大#在

+,&投加量为 ".$ 3*45时#对应活性硅的去除率最

高#为 .212/:( 试验过程中#对 ,M

/ \和 )*

. \的去

除率均较高#稳定在 %%19: d"$$:之间( 但是对

YF

/ \的去除率不高#最高只有 %1$2:( 当+,&投加

量为 "$$ 3*45时#)?

. \去除率最高#为 #$:#但是

此时对碱度的去除率只有 881"$:( 对&'

. \的去除

率在+,&投加量为 0$ 3*45时最低#为 80:#而在

其他浓度梯度下#去除率为 #": d#9:( 综上所

述#根据综合去除率和活性硅去除率以及金属离子

和碱度的去除率#确定 +,&的适宜投加量为 ".$

3*45(

*#%*
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#$1"+,)最佳投加量的确定

+,)投加的浓度梯度分别为 $12#)"1.#).1$)

/1$)81$ 3*45#结合上述确定的 &'())*(和 +,&

适宜投加量#+,)投加量对絮凝的影响如图 9 所

示(
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图 2"*+/投加量对离子去除效果的影响
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由图 9 可知#随着 +,)投加量的不断增加#综

合去除率呈现先增加后降低的趋势( 当 +,)投加

量为 .1$ 3*45时#综合去除率最高#为 /%.129:#

在此试验条件下#对 )?

. \的去除率最高#约为

#$:( 在不同试验条件下#对)*

. \和,M

/ \的去除率

均很高#维持在 %%12#: d%%1%%:之间#去除效果

较好( 对碱度的去除呈现先上升后逐渐下降的趋

势#当+,)投加量为 "1.# 3*45时#碱度去除率最

高#为 #01.%:( 对活性硅的去除率稳定在 ..: d

.#:之间#当+,)投加量为 .1$ 3*45时#其去除率

最高#为 .8108:( 当+,)投加量为 "1.# 3*45时#

&'

. \的去除率最高#为 #/1#8:%当 +,)投加量为

.1$ 3*45时#&'

. \的去除率次之#为 #.1%#:( 不同

试验条件下#对YF

/ \的去除率均较低#仅维持在 2:

d"":#当+,)投加量为 .1$ 3*45时#YF

/ \的去除

率最高#为 "$109:( 综上所述#确定 +,)的适宜

投加量为 .1$ 3*45(

#$2"-'

.

&(

/

最佳投加量的确定

二级絮凝过程中+,&及+,)的投加量依据一

级絮凝试验确定的最佳值#分别为 ".$ 和 .1$ 3*4

5( 当-'

.

&(

/

投加量分别为 8$)#$)9$)2$)0$ 3*45

时#絮凝效果如图 2 所示(

由图 2 可知#随着 -'

.

&(

/

投加量的不断增加#

)*

. \和YF

/ \的去除率略有升高#当 -'

.

&(

/

投加量

为 0$ 3*45时#)*

. \和 YF

/ \对应的去除率分别为

%%10#:)%1/.:( 试验过程中对 )*

. \和 ,M

/ \的去

除率均较高#基本稳定在 %%18: d%%1%:之间( 而

,M

/ \的去除率呈现先稍有升高后慢慢下降的趋势#

当-'

.

&(

/

投加量为 #$ 3*45时#其去除率最高#为

%%19/:(
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图 3"4.
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投加量对离子去除效果的影响

YE*12! N̂NFOI>N-'

.

&(

/

J>K'*F>? E>?KHF3>R'M

二级絮凝过程中引入 -'

.

&(

/

是为了去除部分

一级絮凝引入的 &'

. \和 )*

. \

#结合加入的 +,&和

+,)#进一步去除总硅( 通过引入 -'

.

&(

/

#&'

. \的

残留率有所降低#随着 -'

.

&(

/

投加量的增加呈现

先升高后降低的趋势( 当-'

.

&(

/

投加量为 9$ 3*4

5时#&'

. \去除率较高#为 ##10%:#投加量为 2$

3*45时次之( 二级絮凝过程对目标去除物总硅的

去除效果提高明显#去除率可增加至 /2: d8.:(

当-'

.

&(

/

投加量为 2$ 3*45时#总硅的去除率最

高( 另外#该试验中对 )?

. \的去除率较高#呈现先

增加后趋于稳定的趋势#其最高去除率为 /21#:(

对碱度的去除率呈现先增加后稍有降低的趋势#当

-'

.

&(

/

投加量为 2$ 3*45时#碱度去除率最高#为

#.12:#此时综合去除率也最高#为 /%#1//:( 因

此#确定-'

.

&(

/

的适宜投加量为 2$ 3*45(

#$3"67值对絮凝效果的影响

原始水样 67值为 %18/#调整原水样的 67值分

别为 /)#)2)%)""# 67值对絮凝效果的影响如图 0

所示( 可知#随着 67值的升高#综合去除率呈现先

升高后趋于稳定且稍有降低的趋势( 当 67值 e%

时#综合去除率最高#为 8"91":#此时对 )*

. \和

,M

/ \的去除率较高#为 %01/: d%%12:#即在高 67

值条件下#更容易形成)*!(7"

.

沉淀#当 67值e%

时#,M

/ \的去除率最高#为 %%12:( 随着 67值的升

高#YF

/ \和 )?

. \的去除率也不断升高#当 67值 e

"" 时#YF

/ \的去除率最高#为 "#18:#此时 )?

. \的

*9%*
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去除率也最高#为 9/:( &'

. \的去除率随着 67值

的升高呈现先升高后稍有降低的趋势( 当 67值 e

/ 时#&'

. \的去除率最低#仅为 81#9:( 当 67值 e

% 时#&'

. \的去除率最高#为 ##10%:( 由于二级絮

凝过程中引入了 -'

.

&(

/

#因此对硅的去除率较高#

稳定在 8.1/: d#"1/:#且随着 67值的升高呈现

先升高后降低的趋势#当 67值 e% 时#活性硅的去

除率最高#为 #"1.":( 对碱度的去除效果波动较

大#当 67值 e# 时#碱度去除率最高#为 9$102:%

当 67值e2 时#碱度去除率最低#为 /"1"%:%当 67

值e% 时#碱度去除率又较高#为 821#8:( 不同原

水 67值条件下#絮凝后的水样 67值为 210 d""#可

见絮凝剂的加入对原水 67值具有调节作用( 通过

以上分析#67值e% 为原水絮凝的适宜 67值条件(

!"

#$

!"#

!%

#$

!"$

&'

($

!%$

)*

!"$

+,

#$

!"$

"-

($

!"$

./

& '(!%$

)*!+$

012

302

322

(02

(22

!
%

$

4
5

62

72

(2

2

./

&

88690(

8(

88

6

9

0

(

8

,
-

.
/

0

.
/

&

图 5"67值对离子去除效果的影响
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-"

结论

煤化工浓盐水的两级串联絮凝预处理试验确定

了&'())*()-'

.

&(

/

)+,&)+,)的适宜投加量分别

为 0$). #$$)2$)".$).1$ 3*45#可使浓盐水中活性

硅)金属离子)碱度等达到较好的去除效果( 预处理

工艺的引入可降低浓盐水对后续工艺设备的危害#

并可有效控制运营成本( 通过预处理和一系列工艺

组合#可实现工业级 -'&M)-'-(

/

的分离和资源化

利用#相比单纯蒸发结晶产生的杂盐#更具有节能环

保价值#可进一步实现煤化工废水的+零排放,(
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