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1  编制背景 

现代煤化工行业是国家鼓励发展的新兴产业，经历了“十一五”和“十二五”的“跨越

式”发展，已建成了煤制油、煤制烯烃、煤制天然气、煤制乙二醇等一批现代煤化工示范项

目。初步形成了产业聚集区，行业产能产量初具规模，生产负荷稳步提高；行业的部分产品

具有一定的竞争力。随着示范项目成功投产运行，技术进步和产业化均走在了世界前列，行

业坚持贯彻实施创新驱动战略，转型升级步伐加快，运行情况有所改善，行业集中度有所提

高，向高质量发展迈出坚实步伐，关键技术水平已居世界领先地位，示范项目运行水平不断

提升，自主技术装备水平大幅提高，培养了一批骨干企业和人才队伍，促进了资源地区经济

转型发展。现代煤化工除了生产替代石油化工的产品，以煤炭制取石墨烯、碳纤维等新材料

的技术也不断取得新突破。“十三五”期间，我国煤化工产业整体仍处于产业化升级示范阶

段，部分工艺技术和环保工艺仍不够成熟，特别是废水处理处置问题是煤化工产业发展面临

的主要环保技术瓶颈，高盐废水处置依然是难点。 

大型煤化工项目对水资源有较强的依赖，且煤炭转化加工过程产生的废水量大，水质成

分复杂，污染物种类多、浓度高，因此其处理难度也大。然而，我国煤炭资源和水资源呈逆

向分布，煤化工项目普遍处于生态环境脆弱的区域，特别是西部地区，地表水资源不足且径

流季节性特征明显，有些项目当地甚至无纳污水体，因此，水资源短缺和水环境容量不足成

为制约现代煤化工产业发展的重要因素。废水“零排放”作为一种废水污染控制模式，成为

破解煤化工产业发展与生态环境保护矛盾的重要途径，煤化工废水处理引入“零排放”技术

成为一种必然选择，逐步在煤化工项目中得到应用。 

伴随着“十一五”、“十二五”期间我国建设完成的几个大型现代煤化工示范项目，经

过不断地探索与实践，煤化工水处理及废水“零排放”技术也取得了长足的进步，特别是在

“十三五”期间，以废水不外排水环境为标志的“零排放”目标在几个大型煤化工示范项目

均已基本实现。 

煤化工废水包括有机废水和含盐废水，废水“零排放”是将项目生产过程中产生的所有

有机废水和含盐废水进行处理和回用，实现任何废液不外排的过程。 

有机废水主要来源于煤化工工艺过程，主要包括气化废水、直接液化高浓度含酚工艺污

水、间接液化费托合成废水、MTO 工艺污水、合成气制乙二醇工艺污水，以及煤炭热解加

工过程产生的工艺污水等。除水煤浆气化、粉煤气化等高温气化工艺产生的气化污水有机物

浓度稍低外，其他煤化工工艺过程产生的工艺污水普遍具有有机污染物浓度高，水质组分复

杂、存在有毒有害物质，COD 等水质指标波动范围大的特点，不同工艺过程产生的废水其

氨氮、酚、硝酸盐等特征污染物浓度也较高，因此煤化工有机废水处理难度大，生化处理运

行稳定性面临挑战。近十多年来，一些大型煤化工企业，通过不断的研究和实践探索，持续

的对废水处理系统实施技术改造，对影响废水处理系统稳定运行所存在的问题找到了解决方

案。 

以采用碎煤加压固定床气化技术的煤制天然气项目为例，在煤气化过程中，煤中含有的

一些氮、硫、氯和金属，在气化时部分转化为氨、氰化物和金属化合物；一氧化碳和水蒸气

反应生成少量的甲酸，甲酸和氨又反应生成甲酸氨。这些有害物质大部分溶解在气化过程的

洗涤水、洗气水、蒸汽分流后的分离水和贮罐排水中，一部分在设备管道清扫过程中放空等。

煤化工废水处理难度大，特别是低阶煤低温气化工艺产生的废水成分复杂，含有难降解的焦

油、酚、多元酚等，采用一般的生化工艺很难处理，需要设置焦油和酚、氨回收等设施进行

预处理，预处理后有机废水的 COD 仍然较高，可生化性较差，是国际煤化工行业普遍面临

的难题。由于碎煤加压气化技术产生的合成气中甲烷含量较高，国内煤制天然气项目气化技

术多采用该技术，因此气化废水难以处理也成为限制我国煤制天然气产业布局和大规模发展
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的主要因素之一。其它气化废水成分虽然简单些，但难降解有机物和重金属富集，仍会给废

水处理带来不利的影响。 

有机废水一般按照“预处理+生化处理+深度处理”的工艺处理后回用。采用固定床的

气化废水通常采用油气水分离、酚氨回收作为预处理手段。油气水分离装置利用减压膨胀的

原理分离出废水中气体、焦油等，再根据不同组分的密度差将各组分分离。油气水分离装置

工艺流程简单，工艺装置及操作较为成熟。同时，为了有效去除废水中的污染物，普遍采用

厌氧、好氧相结合的生化处理方式处理有机废水。先利用厌氧生物处理将大分子有机物转化

为小分子有机物，再在曝气条件下将有机物去除。因此，通常其废水处理的关键不是生化去

除有机物，而是提高废水的可生化性。例如内蒙某煤制气项目，其有机废水处理工艺为格栅、

调节池、隔油沉淀、厌氧水解酸化、A/O、二沉池、活性焦吸附、沉淀池、BAF，处理后的

废水送含盐废水处理系统进一步处理。新疆某煤制气项目，其有机废水处理工艺为隔油沉淀、

气浮、调节池、水解酸化、A/O、二沉池、混凝沉淀、臭氧氧化、BAF，处理后的废水送含

盐废水处理系统进一步处理。采用气流床气化技术的企业，气化废水成分相对简单，可生化

性较好，采用常规生化处理技术即可满足膜处理要求。 

含盐废水主要来源于循环水系统排污水、除盐水站排污水、工艺废水处理系统排水以及

锅炉排水等，具有 TDS 和悬浮固体含量高的特点。煤化工含盐废水中的盐主要来源于原水、

原料煤，生产工艺过程产生水和水处理过程添加的药剂等。按照不同生产环节，煤化工含盐

废水污染来源如表 1-1 所示。 

表 1 煤化工含盐废水污染源总结 

废水产生环节 废水种类 盐分来源 

除盐水站排水 浓水 原水盐分浓缩 

酸碱废水 树脂吸附的原水阴阳离子、添加药剂中和产生 

生产工艺过程

产生水 

气化炉灰水 原水、原煤中盐分，根据煤种和气化炉类型水质差别很大 

浊循环水 原水、原煤中盐分、工艺泄露 

工艺冷凝液 原水、原煤中盐分、工艺泄露 

催化剂制备

废水 

含盐催化剂、原水 

脱酚塔废水 原料煤和碱液等 

废水处理过程

产生污水 

脱硫废液 原水、处理过程中加入吸收剂（如氨水、石灰石膏） 

生化污水 原水；污水过程中添加酸碱调节、絮凝剂、助凝剂；高级

氧化剂（硫酸亚铁等）等 

循环排污水 循环排污水

浓水 

主要来自原水浓缩、以及添加的缓蚀剂、阻垢剂和杀菌剂

等药剂 

回用水系统 反渗透浓盐

水 

主要来自原水浓缩累计、中和剂（硫酸）、消毒剂（次氯

酸钠）、阻垢剂、还原剂（NaHSO3）、盐酸（化学清洗）、

烧碱（化学清洗）等 

其他废水 生活污水 原水、使用过程中引入的盐分，比如某些洗涤剂等 

由上表可知，煤化工含盐废水主要盐分来自 3 大部分：(1) 原水或者原煤；(2) 生产过

程中所添加的药剂（包括萃取剂、催化剂等）；(3) 给水系统和水处理过程系统添加的废水

处理药剂。 

含盐废水一般经过双膜回用工艺脱盐处理，可实现 70%左右的再生淡水回用，但占比

在 30%左右的高盐废水如何低成本处理和结晶固化是当前水处理系统有待进一步优化解决

的瓶颈问题。 



3 
 

随着科技进步及对生态环保的重视，对煤化工水污染控制的要求，经历了达标排放、蒸

发塘终端处置、浓盐水结晶蒸发 3 个重要阶段，目前为实现零排放目标，高盐废水的处理多

采用分盐结晶的方案，即将废水中的盐分也最终分离结晶提纯以达到副产工业盐要求。根据

煤化工高盐废水的特点，其主要含盐组分为氯化钠和硫酸钠，因此通过分盐结晶技术将煤化

工高盐废水中氯化钠和硫酸钠提纯分离出来，得到可以满足下游工业用户使用要求的工业级

原料，进行资源化循环利用成为行业研究的热点和关注的焦点。 

由于现代煤化工项目废水水质复杂，水处理工艺流程长，且废水水质与煤质、运行工况

等密切相关。前期由于频繁开停车等原因出现了废水水质波动大、一些不达标废水进入蒸发

塘、蒸发塘容量不够等情况，造成污染转移。新疆、内蒙古、陕西、宁夏四省，已有晾晒池

数百个。内蒙古建成的蒸发塘（或“晾晒池”）总容积已达 1695 万 m3，占地总面积达 350.17

公顷，这些蒸发塘大部分长期处于高位运行状况，蒸发效果不佳，环境风险大。 

目前，国内一些企业和地方为推动煤化工建设项目上马，提出废水“零排放”方案，即

将高盐废水通过结晶或蒸干的形式转化为固态盐或以蒸发塘方式处置。但从已建的 4 个煤制

天然气及其他煤化工示范项目来看，都存在废水水质差、设备运行不稳定、难以 100%回用、

处理成本及环境成本极高、引发二次污染等问题，所谓的“零排放”难以真正实现，反而形

成环境安全隐患，引起舆论质疑。 

传统的废水“零排放”副产的结晶杂盐无重复利用价值，且结晶盐具有极强的可溶性，

其稳定性和固化性较差，容易遇水淋沥渗出，存在二次污染风险，而且在废水处理过程中，

水中的微量重金属离子和残留有机物不断浓缩，可能会最终进入结晶盐泥中，使得结晶盐可

能具有危险废物的危险特性，因此国家环保管理要求从严，暂按危险废物管理。但由此导致

的问题是结晶盐处置费用高，企业经济负担重，而且每年数万吨结晶盐产量，所需安全填埋

用地面积大、选址要求高，目前社会上的第三方危废处置能力严重不足，很少有现成的处置

单位可以接收这么大数量的杂盐。因此结晶杂盐环保安全处置面临严峻的挑战，是现代煤化

工产业发展亟需解决的问题之一。 

考虑到以上难题，解析《现代煤化工建设项目环境准入条件（试行）》编制时已经考虑

到今后的技术进步，为分盐资源化留出了通道，文件指出：“废水处理产生的无法资源化利

用的盐泥暂按危险废物进行管理；作为副产品外售的应满足适用的产品质量标准要求，并确

保作为产品使用时不产生环境问题”。目前，行业内新建煤化工项目纷纷提出了高盐废水分

盐结晶与结晶盐资源化利用解决方案，同时高盐废水分盐结晶相关技术研究工作也在行业内

积极推进，并有部分高盐废水分盐结晶工业化示范装置投入运行。但是，煤化工高盐废水副

产盐资源化利用目前无适用的产品质量标准，面临无合规去向的窘境，随着国家对生态环保

管理要求趋严，煤化工企业面临的难“盐”之隐问题亟待根除。 

本标准编制中，一方面根据生产的实际情况，结合用户需求编制该标准，以适应市场和

生产的需要，为流通环节提供依据；另一方面煤化工产业副产氯化钠产品标准的制定，有力

促进技术进步。 

2  编制主要原则 

本标准根据以下原则编制： 

1）氯化钠的指标要根据煤化工废水的水质特点，在实际生产技术水平的基础上，参考

下游用户的需求，在预期可达到的条件下，积极纳入标准，以提高副产氯化钠技术水平。并

非一味地追求高性能、高指标，避免造成经济浪费。 

2）保证标准的适用性、先进性；注意标准的统一性和协调性；注意标准的经济性和社

会效益。 
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3）编制过程中要注意符合法律法规的规定以及与相关标准协调，避免与法律法规、相

关标准之间出现矛盾，给标准的实施造成困难。 

3  与其他标准文献的关系 

本标准与相关技术领域的国家现行法律、法规和政策保持一致。 

本标准在试验方法上与国家标准 GB/T 5462-2015《工业盐》一致，在检测项目上，严

于国标。 

本标准不涉及专利、软件著作权等知识产权问题。 

本标准制定中，引用了国家标准 GB/T 5462-2015《工业盐》正文第 5.2 节中“工业盐理

化指标”中的技术标准和规范的相关规定。 

4  主要工作过程 

2015 年 7 月，项目启动。 

2015 年 8 月，成立编写组。 

2015 年 12 月，完成标准大纲编写，组织召开大纲研讨会。 

2016 年 5 月，完成标准征求意见稿编写。 

2016 年 6 月，修改形成标准送审稿。 

2016 年 6 月，标准化专业组组织召开了标准审查会，审查结论为：（1）煤化工废水和

脱硫废水水质成份有所差别，建议分别进行编制；（2）从废水零排放与资源化技术水平角

度，编制结晶盐指标，标准名称为煤化工废水制取工业盐标准和脱硫废水制取工业盐标准，

定位为基于技术规程的结晶盐指标要求。 

2016 年 6 月，修改形成煤化工制取结晶盐标准初稿。 

2017 年 1 月，含盐废水结晶盐标准研讨会中确定标准名称为《煤化工副产氯化钠》。 

2017 年 12 月，在中国石化联合会煤化工会议上就含盐废水结晶盐标准征求意见。 

2018 年 6 月，召开《煤化工副产氯化钠》、《煤化工副产硫酸钠》标准专家评审会。 

5  标准结构和内容 

本团体标准编写参照 GB/T1.1《标准化工作导则第 1 部分：标准的结构和编写》和《国

家电网公司技术标准管理办法》的要求编写。 

本标准共分 9 章，其中第 5 章给出了产品技术要求，本部分兼顾感官要求和理化指标，

本着实用性和可实现性的原则制定；第 6 章给出了理化指标检测的参考标准，本部分均采用

相关国家标准的规定，根据产品特点并参照类似产品相关要求而制定。 

6  条文说明 

6.1 总体说明 

本标准提出了重金属（浸出液毒性）和有机物含量（TOC）作为煤化工副产盐的显著特

征控制指标。并且根据用途，增加白度、总铵等选择性指标。 

第 1 章范围中，规定本标准只适用于以煤化工生产废水为源头的副产氯化钠的制取； 

第 5 章 5.1 条，感官要求根据工业盐产品特点决定； 
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第 5 章 5.2 条，理化指标是根据实际产盐技术水平并参考下游用户需求制定的，同时根

据煤化工废水水质特点，增加了如重金属、TOC 等项目的检测，严把质量关，为下游用户

的使用提供的更多保障； 

第 6 章给出了理化指标检测的参考标准，本部分均采用相关国家标准的规定，根据产品

特点并参照类似产品相关要求而制定。 

第 9 章规定副产氯化钠出厂时必须带包装，不得散装。且强调包装上应有不得人畜食用，

不得作为食用品原料的明确标识。 

6.2 零排放结晶技术说明 

废水零排放与资源化的目的，是将 NaCl 和 Na2SO4 等可资源化的结晶盐与有机物等其

他杂质分离实现分盐，少量母液干燥或焚烧，混合盐或分质结晶盐作为原料或其他特殊用途。

工艺路线一般有以下几种。 

（1）混合盐路线 

一般将浓盐水除硬后蒸发结晶杂盐，包括多效蒸发、晶种法立式降膜+强制循环结晶器

等形式。为保证装置稳定运行，在蒸发前也可对有机物进行去除，获得混合结晶盐。 

（2）分盐路线 

目前工程化的分盐结晶技术路线总体分为两类，一类是采用先冷冻析硝后蒸发析盐的两

步分盐结晶工艺，十水芒硝再经热溶结晶后制取无水硫酸钠。另一类是采用纳滤分盐与热法

分质结晶耦合的两级分盐工艺， 

热法分盐路线可以分为相对简单的分离单种结晶盐路线和带有冷冻析硝功能的制盐路

线。前者适用于一种盐占绝对主要成分的废水，产品为纯单盐和混盐；后者尽可能分离出

NaCl 和 Na2SO4，适用于两种盐比例相当的废水。该工艺的有机物基本浓缩在 NaCl 段，因

此 NaCl 产品质量相对较差。先冷冻析硝后蒸发析盐的两步分盐结晶工艺比较成熟，蒸发母

液进入冷冻结晶系统，控制温度为-5~0℃，此时母液中的绝大部分硫酸钠以芒硝（十水合硫

酸钠）的形式析出，将产出的芒硝回溶到硫酸钠蒸发结晶器的进料中继续蒸发浓缩，冷冻结

晶母液则与经高压平板膜浓缩后的氯化钠浓水一并进入氯化钠蒸发结晶器蒸发浓缩、结晶、

离心产出高纯度的氯化钠结晶盐。 

膜法分盐路线是依据纳滤膜分离原理及废水的盐溶液相图，通过纳滤膜将有机物和二价

盐截留在一侧，通过冷冻—溶解—蒸发结晶，得到纯度较高的 Na2SO4；一价盐（NaCl）截

留在另一侧，进一步蒸发结晶制得高品质 NaCl。 

采用纳滤分盐与蒸发结晶分盐相结合的两级分盐技术，实现对高盐水中氯化钠和硫酸钠

结晶盐的高效分离与结晶，在保证结晶盐纯度和资源化率的同时也大大降低了杂盐的产生

量。两级分盐技术，即利用纳滤进行第一级分盐和利用蒸发结晶（冷冻结晶）进行第二级分

盐的盐分离结晶技术。纳滤的产水盐分主要以氯化钠为主，纳滤的浓水盐分主要以硫酸钠为

主，纳滤产水和浓水再经膜浓缩或蒸发浓缩处理后，浓缩水分别进下游蒸发结晶装置的氯化

钠蒸发结晶器和硫酸钠蒸发结晶器进行处理，产出氯化钠和硫酸钠结晶盐。 

热法分盐和膜法分盐工艺各有优缺点：热法分盐工艺简单，运行可靠性强，投资和运行

成本低，不足之处是结晶盐品质略低；膜法分盐优势是氯化钠盐品质略高，对于以氯化钠为

主要组分的废水比较适用，不足之处是投资和运行成本偏高，且运行可靠性不如热法分盐，

分离效率随着运行时间延长逐渐降低。 
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6.3 结晶盐指标 

针对 GSP 炉煤化工高含盐废水和鲁奇炉煤化工高含盐废水，开展了废水零排放与资源

化中试试验。GSP 炉煤气化含盐废水采用纳滤分盐结晶工艺产出的氯化钠结晶盐纯度为

99.59%，满足精制工业盐优级标准，可作为工业原料利用。鲁奇炉煤气化含盐废水采用“纳

滤+蒸发结晶+淘洗”工艺，外排结晶盐氯化钠为纯白色晶体，纯度达到 99.10%，各项指标均

满足精制工业盐一级标准，具体如表 1 所示。 

国内高校、研究院所、零排放国内外知名企业在煤化工零排放领域的中试、工程，大多

技术均制备出高纯度氯化钠结晶盐，与表 2 指标接近。 

表 2 煤化工高盐废水提纯氯化钠结晶盐 

项目 检测依据 GSP 炉盐/% 鲁奇炉盐/% 

水分/ (g/100g) GB/T 13025.3-2012/2 0.11 0.13 

氯化钠/ (g/100g) GB 5461-2000/5.15 99.59 99.10 

钙镁离子/ (g/100g) GB/T 13025.10-2012/3.4.1 <0.01 <0.01 

硫酸根离子/ (g/100g) GB/T 13025.8-2012/4 <0.01 <0.01 

水不溶物/ (g/100g) GB/T 13025.4-2012 0.03 0.02 

TOC/ (mg/kg) ---- 28 33 

6.4 应用领域分析 

原盐按用途可分为工业盐、食用盐、农牧盐和渔盐。其中工业盐分为纯碱、烧碱工业

用盐，俗称“两碱工业盐”；漂染、制革、冶金、制冰冷藏、陶瓷玻璃、医药等行业用盐，俗

称“小工业盐”。 

 

图 1 原盐领域 

据统计数据显示，我国原盐消耗中两碱生产用盐占较大比重，份额约 80%以上。两碱

行业的整体运行走势对原盐行业的发展起到关键性影响。 

表 3  2013~2015-08 原盐消费量及增长比例 

名称 
消费量/万 t 同比增长/% 

2015-01~08 2014-01~08 2014 2013 2015-01~08 2014 

合计 6144 6262 9690 8950 -1.88 8.27 

两碱用盐 5212 5280 8063 7335 -1.29 9.92 

食盐及其他小 868 915 1485 1458 -5.14 1.85 
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工业盐 

出口盐 64 67 142 157 -4.21 -9.59 

 

 

图 2 2014-01~2015-08 原盐消费图 

2015 年 1-8 月，原盐消费 6144 万吨，同比减少 1.88%，两碱用盐 5212 万吨，同比减少

1.29%。尽管 2005-2014 年两碱用盐量在不断增加，但两碱用盐增长速率的趋势是下行走势。

一方面，纯碱行业产能过剩，利润空间小；另一方面，烧碱呈现产能严重过剩，高耗能、汞

污染等环保问题突出，亏损面大等不利现象，这对原盐市场来说是不利的。因此，如果两碱

行业采用低价原盐或废水提纯制备出的工业盐作为生产原料，可降低企业生产成本，在产能

过剩和市场低迷的情况下，能够提高企业利润，对企业的生存和发展具有现实意义。  

氯碱行业应用分析 

截止 2018 年底，中国烧碱生产企业为 161 家，分布于除北京市、吉林省、贵州省、海

南省和西藏自治区外的各省、自治区和直辖市。根据中国氯碱网最新统计，2018 年中国烧

碱总产能共计 4259 万吨。 

 

国内氯碱装置产能主要集中在西北、华北地区，与国内煤化工行业分布基本一致，呈现

正向分布特征。依此为入手，因此，开展结晶盐的应用分析具有明显的可操作性。 

电解食盐水制烧碱同时，可联产氢气和氯气，氯气有可进一步加工成盐酸、PVC、农药

等，这一工业部门称为氯碱工业。它是电化学工业中规模最大的部门之一，在国民经济中占

有相当重要地位。 
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图 3 国内氯碱装置分布图 

离子膜法生产氯碱优点是可节电 1/3、成品浓度高、基建占地少、无污染、经济效益好，

所产氯碱质量好、成本低，产品性能大大优于隔膜烧碱，能满足轻纺、化纤、造纸、冶金等

行业对高质量碱的要求及发展。是国内氯碱的主要工艺。 

 

图 4 主流离子膜氯碱工业生产工艺 

 

图 5 离子膜电解槽示意图 
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图 6 离子膜装置 

纯碱行业应用分析 

纯碱是重要的化工原料之一，用于制造化学品、洗涤剂、医药品等。当前，纯碱的下游

产品平板玻璃和日用玻璃持续高速增长，其中就平板玻璃行业需求来看，80%的平板玻璃应

用在建筑行业，这将继续拉动纯碱的市场需求。 

纯碱是重要的化工原料之一，用于制造化学品、洗涤剂、医药品等。纯碱绝大部分用

于工业，一小部分为民用。在工业用纯碱中，主要是轻工、建材、化学工业，约占 2/3;其次

是冶金、纺织、石油、国防、医药及其它工业。 

中国纯碱行业整体水平取得实质性提高。纯碱行业的工艺技术和装备经过不断的创新，

正在接近或部分已达到了国际先进水平，纯碱行业积极淘汰落后设备，装置设备向大型、节

能、高效发展；纯碱质量指标经几次修订，不断提高，纯碱质量能够满足国内各下游行业及

出口的要求。 

到 2013 年年底国内纯碱产能已达 3100 万吨，严重过剩，产量为 2429 万吨，增长 0.6%.

我国主要大型纯碱企业集中在渤海湾周围，基本都靠近大型盐场，能够满足大型纯碱装置需

要的原盐和水资源供应。西北地区青海碱业公司和西南和邦集团纯碱装置投产后，生产重心

开始向西转移，地域产业特色已然形成。2014 年全年我国纯碱产量为 2514.7 万吨，较 2013

年增长 3.17%。 
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图 7 我国纯碱产量 

当前，纯碱的下游产品平板玻璃和日用玻璃持续高速增长，其中就平板玻璃行业需求

来看，80%的平板玻璃应用在建筑行业。我国正处在城市化进程中，对房子的需求非常大，

因而平板玻璃行业需求有望保持在 15%以上的增长速度，这将继续拉动纯碱的市场需求。 

 

 

图 8 纯碱工业典型工艺流程 
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总体来看，与氯碱行业相比，纯碱行业的用盐指标要求较低，没有有机物TOC和总铵等

指标要求，是废水提纯工业盐应用的最佳途径之一。 

 

图 9 工业盐国家标准指标 

 

图 10 废水零排放与资源化系统产盐指标 

对比工业盐国家标准和废水零排放与资源化系统产盐的指标，氯化钠含量等指标均能满

足要求。对应氯碱、纯碱行业用盐指标，对原盐的氯化钠含量要求并不高，针对有机物和总

铵，氯碱有要求，而纯碱行业没有要求。因此，纯碱用盐是废水提纯工业盐应用的最佳途径；

对应控制好有机物和总铵的指标，作为氯碱行业的原盐这一方向，也大有可为。 

因此，在应用方面： 

（1）氯碱行业 

年用氯化钠量 4000 余万吨，目前正在制订离子膜烧碱用盐行业标准。回收结晶盐用于

烧碱行业尚需试验验证，一是对预处理装置的性能影响，二是对膜堆的影响。 
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（2）纯碱行业 

年用氯化钠量 3000 余万吨。由于纯碱装置产能较大，用盐量也较大，可考虑回收盐与

原盐掺混使用，生产工业碳酸钠。 

（3）印染行业 

年用盐量约 200 万吨，所用盐满足 GB/T 5462 时，基本可以满足《印染用盐》 QB/T 

4890-2015 的要求。 

（4）融雪剂 

年用氯化钠量 50-150 万吨，标准为 GB/T 23851（北京单独制订了地方标准 DB11/T161），

产品指标对重金属铅、砷、汞、镉、铬含量要求较高。 

（5）其他小工业盐 

在石油、建材、机械、铸造、冶金、皮革等多个行业都有一定量的工业盐使用，总量在

200 万吨/年以上。 

6.5 关于浸出液毒性指标 

目前，煤化工废水处理产生的无法资源化利用的盐泥暂按危险废物进行管理；作为副

产品外售的应满足适用的产品质量标准要求，并确保作为产品使用时不产生环境问题。因此，

在作为副产盐产品角度来讲，首先需要排除具有危险废物特性的可能性。 

国内高校、研究院所、零排放国内外知名企业在煤化工零排放领域的中试、工程，大

多技术均制备出高纯度氯化钠结晶盐，产盐效果良好。其结晶盐送往权威检测机构进行浸出

毒性试验，参照国家标准（《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别（GB 5085.3-2007）》，所

有检测指标数值（详见图 11）均低于危害成分标准限值，不具有危险废物特性。 
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图 11 危险废弃物浸出液毒性分析结果 

因此，作为煤化工副产结晶盐，首先需要满足浸出毒性指标的要求，作为本标准的特

征指标。为了严格控制副产品中有害物质对生态环境的潜在影响，针对煤化工高盐水可能存

在的特征污染因子，直接引用《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别（GB 5085.3-2007）》标

准中重金属等无机元素及化合物危害成分浓度限值作为副产氯化钠产品质量控制指标限值。 

6.6 关于氯化钠、水分指标的说明 

调研国内原盐市场，分别对氯碱、纯碱用盐需求企业原盐质量进行调研，数据如下所
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示。 

表 4 国内原盐等级及指标 

名称 等级 W（NaCl） W

（Ca2+） 

W

（Mg2+） 

W

（SO42-

） 

W（水不溶

物） 

W（水溶物） 

海盐 一 94.0 0.2 0.2 0.7 0.3 1.5 

二 92.0 0.2 0.3 0.8 0.4 1.7 

三 89.5 0.3 0.3 1.0 0.5 2.6 

湖盐 一 93.0 0.3 0.08 0.8 1.0 0.4 

二 85.0 \ \ \ \ \ 

三 70.0 \ \ \ \ \ 

井矿

盐 

优级 95.5 0.2 0.2 0.7 2.0 1.0 

一级 94.0 \ \ \ 0.40 1.4 

合格 92.0 \ \ \ 0.40 2.0 

液体

盐 

\ ≥280.0g/L ≤2.0 ≤0.2 ≤

20.0g/L 

\ \ 

精制

盐 

\ 96.0 ≤0.05 微量 ≤0.1 ≤0.05 \ 

 

 

图 12 山东某氯碱原盐 

 

图 13 山东某氯碱原盐 
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表 5 西安西化用盐种类质量指标 

时间 产地（种类） 等级 W(NaCl)/% 
W(水不

溶物)/% 
W(Ca2+)/% W(Mg2+)/% W(SO4

2-)/% 

2010-08 青海(湖盐) 一级 96.21 0.18 0.11 0.02 0.29 

2010-10 湖北(井矿盐) 三级 98.03 0.17 0.07 0.01 0.50 

2010-10 山东(海盐) 三级 96.69 0.19 0.15 0.10 0.51 

2010-11 定边(卤水盐) 不合格 91.24 0.15 0.04 0.21 1.77 

 

表 6 天津长芦汉沽盐场 2014 年原盐质量分析 

 NaCl 水不溶物 Ca2+ Mg2+ SO4
2- H2O 

未洗 91.56 0.10 0.24 0.35 0.80 6.35 

洗后 93.32 0.06 0.20 0.31 0.65 4.20 

24h 94.91 0.05 0.18 0.25 0.56 3.82 

 

表 7 天津长芦汉沽盐场 2015 年原盐质量分析 

 NaCl 水不溶物 Ca2+ Mg2+ SO4
2- H2O 

未洗 91.32 0.03 0.16 0.31 0.78 6.74 

洗后 94.92 0.03 0.05 0.26 0.11 4.82 

24h 95.32 0.03 0.05 0.23 0.11 3.82 

 

通过山东某氯碱、西安西化、天津盐场等指标来看，氯化钠纯度要求并不高，而有机

物指标方面也没有明确的要求。 

表 7 国内各碱厂原盐质量情况 

      成分% 

原盐来源 
NaCl Ca2+ Mg2+ SO4

2- 备注 

四川自贡井矿盐 98.55 0.24 0.017 0.55 自贡鸿鹤化工总厂用 

长芦海盐 94.84 0.17 0.052 0.40 
龙山、冷水江、天津、株

洲等厂用 

青岛原盐 92.94 0.18 0.017 0.80 青岛碱厂用 

淮盐 93.17 0.17 0.223 0.70 青岛碱厂用 

闽盐 92.19 0.09 0.206 1.38 株洲掺用 1/3 

湖北省化工厂原盐 94.7 0.14 0.015 1.53 湖北省化工厂自用 

大化碱厂洗涤盐 92.3 0.62 0.05 0.43 大化碱厂自用 

 

对国内碱厂原盐质量进行调研，青岛原盐、大化洗涤盐、长芦海盐等氯化钠含量为

92.3%-94.84%，仅四川自贡井矿盐达到98.55%。 

根据指标结果，系统所产结晶盐满足盐企的用盐指标要求。 
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图 14 GSP 结晶盐检测结果 
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图 15 鲁奇炉结晶盐检测结果 

 

图 16 电厂脱硫废水结晶盐检测结果 
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对比工业盐国家标准和废水零排放与资源化系统产盐的指标，氯化钠含量等指标均能满

足要求。对应氯碱、纯碱行业用盐指标，对原盐的氯化钠含量要求并不高，针对有机物和总

铵，氯碱有要求，而纯碱行业没有要求。 

因此，综合工业盐GB/T 5462标准，保留了原一级和二级的氯化钠含量、水分、水不容

物、钙镁离子总量、硫酸根离子的指标数据，作为煤化工副产氯化钠的重要指标要求。 

表 9 氯化钠的理化指标 

项目 指标 

工业干盐 工业湿盐 

一级 二级 合格 一级 二级 合格 

氯化钠/(g/100g)                       ≥ 98.5  97.5  96.0  95.0  93.3  92.0  

水分/(g/100g)                         ≤ 0.50  0.80  1.0  3.50  4.00  6.50  

水不溶物/(g/100g)                     ≤ 0.10  0.20  0.4  0.10  0.20  0.40  

钙镁离子总量/(g/100g)                 ≤ 0.40  0.60  1.0  0.50  0.70  1.10  

硫酸根离子/(g/100g)                   ≤ 0.50  0.90  1.1  0.70  1.00  1.20  

——Ⅰ级产品主要应用于氯碱生产行业 

——Ⅱ级产品主要应用于非食用碱的纯碱生产行业 

——合格级产品主要应用于小工业盐生产行业 

6.7 关于 TOC 指标的说明 

离子膜法是国内氯碱生产的主要工艺。由于进槽盐水中存在的过量TOC会直接覆盖在阳

极活性涂层上导致阳极活性消失，同时造成电流分布不平衡，进而造成电解电压升高和电流

效率下降，影响离子膜的使用寿命。因此，需要对有机物设置限制要求。取滨州某化工原盐

测定，TOC为63.5 mg/kg，与表2中数据相比，可以看出，GSP炉和鲁奇炉废水结晶盐的TOC

小于50 mg/kg，满足要求。 

因此，从氯碱重点关注的指标来看，废水提纯的结晶盐是可以作为企业原盐使用的。 

有机物大多以 TOC 作为表征。TOC 对离子膜有以下几方面的影响。 

(1)进槽盐水中的 TOC 含量超标，使阳极液产生泡沫，泡沫阻碍了阳极室上部气体的流

动，影响电解液的分布，造成局部浓度过低，影响氯气纯度。阳极液的充气度增加，阳极液

电阻增大，槽电压必然上升。 

(2)TOC 含量超标也会使离子膜膨胀和短时间脱液，同时降低了阻止阴离子的能力，影

响膜的电流效率。膜的短时间脱液会造成一些微小的永久损坏，但幅度较小。膜的长时间脱

液，会造成电流效率永久下降（详见图 17）。 

 

图 17 TOC 对气体的影响 
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(3)TOC 含量超标使阳极室的气相区域增大，膜的电流分布不均匀，膜的有效面积下降，

实际膜的电流密度升高，槽压上升是必然的。表现在槽停车冲洗后， 槽电压明显下降。 

(4)TOC 含量超标对阳极涂层也有一定危害。它能不透过性地覆盖阳极涂层，降低阳极

的活性区域，使槽电压升高，电流分布变差；也能透过性地覆盖阳极涂层，限制氯离子接近

阳极，增加氧气的生成，缩短阳极的使用寿命。在膜表面，0. 25 g /m2 的有机物将导致单元

槽电压上升 100 mV。 

(5)TOC 含量超标也使得电解槽内氯氢压力波动，对膜的损害不可忽视。压力波动会拉

伸膜，经阴阳极频繁摩擦，长时间会使膜形成针孔。 

(6)TOC 含量超标对离子膜的影响还表现在膜的损伤不可完全恢复。停车冲洗后，槽压

能降至原来的水平，但氯气纯度不能达到原来的水平，说明膜的电流效率不能完全恢复。 

进槽盐水中存在的过量 TOC 会造成电解电压升高和电流效率下降。TOC 直接覆盖在阳

极活性涂层上导致活性消失, 同时造成电流分布不平衡而影响离子膜的使用寿命。 

比如，东营华泰化工(烧碱)，有机物的影响造成电解槽电压平均上升 7V 左右。发现盐

场周围化工生产企业较多，其中有制药、溴素等生产单位。晒盐池内水呈棕红色。了解制盐

工人后得知盐场曾使用过某溴素生产厂家的废水提取副产氯化钠。 

 

图 18 槽电压变化趋势图 

表 10 不同位置样品分析结果 

样品 外观 TOC/10-6 TC/10-6 IC/10-6 

地下卤水 无色透明 0.64 78.82 78.18 

晒盐用水 黄色透明 56.76 57.79 1.03 

晒盐池内卤水 红色透明 259.60 284.20 24.46 

晒盐池内盐  68.86 76.62 7.77 

盐坨中的盐  15.30 18.92 3.62 

         注：表中 TOC 指总有机碳，TC 指总碳，IC 指无机碳 

有机物影响电流效率的原理如下。 

① 氧化有机物(醇类、酮类、醚类等)很容易被膜吸收； 

② 膜膨胀， 会使膜的抗阴离子性能变差, 并使电流效率下降； 

③ 如果受有机物影响时间短暂，去除有机物后，这种膨胀自动消除； 

④ 随着时间的推移，会造成永久性的损坏，使膜电流效率降低，阳极涂层寿命缩

短。 

氧化有机物的相对分子质量与电流效率的关系如图 4 所示。 
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图 19 氧化有机物的相对分子质量与电流效率的关系 

表 11 相关有机物对电解槽的影响 

分类 典型物质 TOC/10-4 TOC/10-5 
TOC/10-

6 

含卤化合

物 

1,1,2-三氯乙

烷 
没有变化   

1-氯乙烷  电压上升  

含氧化合

物 

乙醇 没有变化   

苯酚  没有变化  

特殊化合

物 
乙醛 没有变化   

中分子 

正十二烷基

三甲基氯化铵 
 电压上升 

电压上

升 

葡萄糖 没有变化   

二甘醇 没有变化   

高分子 

腐殖酸  没有变化 
没有变

化 

聚乙二醇 
电流效率

下降 

电流效率

下降 
 

 

注：1.试验条件是 NaOH 质量分数 32%，NaCl 质量浓度 205g/L，电流密度 4kA/m2，温度 90℃； 

    2.没有变化是指在该浓度下电压及电流效率没有出现变化。 

有机物可分为自然有机物和化工合成有机物。其中自然生成的有机物进入电解槽后所

引起的槽电压升高，在盐水品质好转一段时间后，槽电压逐步恢复。而化工合成的有机物造

成的槽电压上升不会恢复。有机物 TOC 直接覆盖在阳极活性涂层上导致阳极活性消失，同

时造成电流分布不平衡而影响离子膜的使用寿命。 

因此，需要对有机物进行设置限制要求。 

 

表 12 氯化钠结晶盐 TOC 指标 

 TOC(mg/kg) 



22 
 

GSP 废水提纯盐  28 

鲁奇废水提纯盐  22 

脱硫废水提纯盐  30 

典型鲁奇炉、GSP 炉废水和脱硫废水结晶盐，TOC 均满足 50ppm 的要求。 

离子膜烧碱工艺要求电解槽盐水（NaCl 质量浓度一般为 200~310g/L）要求 TOC 小于

10ppm，则计算到原盐指标上，TOC 为 33-50 mg/kg。而山东某氯碱原盐，测定 TOC 为 63

左右。考虑到氯碱生产过程中，需要经过一次精制和二次精制，对有机物和悬浮物进行去除，

因此折合原盐的氯化钠中 TOC 含量应低于 50mg/kg。因此，对用于氯碱行业的一级品，提

出了 TOC 指标定为 30mg/kg，二级品适当放宽至 40 mg/kg。 

关于 TOC 的检测方法。针对废水零排放结晶盐，考虑采用定量溶解稀释至含盐量在

2.35%的情况下，作为高含盐水利用德国耶拿 multi N/C2100S 总有机碳分析仪准确测定盐水

中有机碳含量的可行性。通过分析方法的确认和高含盐水样的检测分析，multi N/C2100S 总

有机碳分析仪可以用于高含盐废水的检测，适用于表征废水零排放结晶盐中的有机物。 

分别在 8.08mg/L、37.0mg/L 和 73.9 mg/L 三个浓度样品的相对误差分别为 6.0%、1.3%

和 1.5%，符合《水质 总有机碳的测定燃烧氧化-非分散红外吸收法（HJ 501-2009）直接法》

的要求（标准方法中要求的相对误差在 2.9%~6.3%之间）。 

数据表明，该方法试验具有较好的线性，同时具有较好的精密度和准确度，技术参数均

符合《水质 总有机碳的测定燃烧氧化-非分散红外吸收法（HJ 501-2009）直接法》规定的要

求，可以用于高含盐废水的检测，因此适用于表征废水零排放结晶盐中的有机物。 

6.8 关于总铵指标的说明 

在电解槽阳极液pH值为2～4的条件下，盐水中含有的铵反应生成三氯化氮。三氯化氮

自爆温度95℃，但其在氯气中浓度达到5%以上时，在60℃、震动或超声波条件下均可引起

分解爆炸，在阳光、镁光直接照射下则瞬间爆炸，与臭氧、氧化氮、油脂或有机物接触也易

诱发爆炸，因此，氯碱生产中严格控制总铵含量。 

三氯化氮产生于食盐电解过程，在电解槽阳极液 PH 值为 2-4 的条件下，盐水中含有

的按反应生成 NCl3。 

𝑁𝐻3 + 3𝐻𝐶𝑙𝑂 → 𝑁𝐶𝑙3 + 3𝐻2𝑂 

三氯化氮常温下是黄色油状液体，沸点 71℃，密度 1.65，正常情况下，三氯化氮与液

氯混合，分离系数为 6~10，当液氮汽化后，三氯化氮大部分聚积于未蒸发的残氯中， 当气

氯中三氯化氮含量在 5%以上时即有爆炸危险。 

三氮化氮自爆温度 95 ℃ , 其在氯气中浓度达到 5%以上时, 在 60 ℃、震动或超声波

条件下均可引起分解爆炸，在阳光、镁光直接照射下瞬间爆炸，与臭氧、氧化氮、油脂或有

机物接触易诱发爆炸。 

3𝑁𝐶𝑙3 → 𝑁2 + 3𝐶𝑙2 

一般氯碱企业，采取以下措施进行预防。 

（1）从源头抓起，减少氯气中三氯化氮含量，及时分析卤水、原盐、工艺水中含铵量，

发现问题及时处理。 

（2）大量使用卤水的厂家宜采用空气吹除法降低含铵量，在卤水中加入次氯酸钠，在

pH> 9 时，生成 NH2Cl 和 NHCl2，用空气吹除。 
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（3）使用氯水洗涤塔，用氯水直接洗涤湿氯气，降低三氯化氮含量。 

因此，氯碱严格控制总铵含量。根据工业要求，基本要求总铵在 10ppm（即 mg/Kg）

以下。见表 1，GSP 炉和鲁奇炉废水结晶盐总铵均能满足要求。 

表 13 氯化钠结晶盐总氨指标 

 总铵(mg/kg)  

GSP 废水提纯盐  0.2  

鲁奇废水提纯盐  1.26  

脱硫废水提纯盐  0.79  

根据废水零排放与资源化系统产盐总铵指标，满足在 10ppm 以下的要求。因此，制定

了一级品总铵为 10 mg/kg。二级品和合格品不做指标要求。 

6.9 关于其他指标的说明 

调研了国内外的离子膜产品，在电解槽中盐水的指标要求，数据见一下表格所示。 

表 14 国内外离子膜电解槽盐水指标要求 

国外-旭化成 

NaCl  300~310g/L  折 算 干 盐

mg/kg 

折算湿盐 mg/kg（水分 2%计） 

Ca2++Mg2+  ≤10mg/L 32.79  32.13  

Al3+  ≤0.1mg/L 0.33  0.32  

Ba2+  ≤0.1mg/L 0.33  0.32  

Sr2+  ≤2.5mg/L 8.20  8.03  

Fe3+  ≤0.1mg/L 0.33  0.32  

Ni2+  ≤0.01mg/L 0.03  0.03  

SO4
2-  ≤5g/L 16393.44  16065.57  

NaClO3  ≤5g/L 16393.44  16065.57  

游离氯 0 0.00  0.00  

悬浮物 ≤1mg/L 3.28  3.21  

TOC ≤10mg/L 32.79  32.13  

pH 9~10 -- -- 

 

国内-安凯特（电解槽厂家） 

NaCl 300~310g/L  折 算 干 盐

mg/kg 

折算湿盐 mg/kg（水分 2%计） 

Ca2++Mg2+ ≤0.02mg/L 0.07  0.06  
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Si ≤2.3mg/L 7.54  7.39  

Al3+ ≤0.02mg/L 0.07  0.06  

I ≤0.1mg/L 0.33  0.32  

Ba2+ ≤0.1mg/L 0.33  0.32  

Sr2+ ≤0.3mg/L 0.98  0.96  

Fe3+ ≤0.02mg/L 0.07  0.06  

Ni2+ ≤0.01mg/L 0.03  0.03  

SO42- ≤7g/L 22950.82  22491.80  

NaClO3 ≤12g/L 39344.26  38557.38  

游离氯 0 0.00  0.00  

悬浮物 ≤1mg/L 3.28  3.21  

TOC -- -- -- 

pH 9~10 -- -- 

 

国内-东岳 

NaCl 300~315g/L 折算干盐 mg/kg 折算湿盐 mg/kg（水分 2%计） 

Ca2++Mg2+  ≤0.02mg/L 0.07  0.06  

Si ≤7mg/L 22.95  22.49  

Sr2+  ≤0.02mg/L 0.30  0.30  

Si ≤2.33mg/L -- 7.48  

Sr3+  ≤0.06mg/L -- -- 

Si ≤0.47mg/L -- -- 

Sr4+  ≤0.1mg/L -- -- 

Al3+  ≤0.1mg/L 0.33  0.32  

Ba2+  ≤1mg/L 0.33  0.32  

Ba2+  ≤0.5mg/L -- -- 

Fe3+  ≤1mg/L 0.07  0.06  

Ni2+  ≤0.01mg/L 0.03  0.03  

SO4
2-  ≤8g/L 22950.82  22491.80  

NaClO3  ≤20g/L 39344.26  38557.38  
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TOC ≤10mg/L -- -- 

 

 

图 20 氯碱工业规范指标 
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图 21 沈阳化工股份有限公司企业标准氯碱工艺技术规程原盐指标 

根据各离子膜对盐的质量要求，在电解槽中盐水的指标要求，数据见一下表格所示。经

过废水零排放与资源化系统产生的结晶盐，能满足以上指标的要求。 

通过对比，对重金属离子提出了要求。考虑到浸出液毒性的指标，仅拟定三个金属离子

指标。根据电解槽中的指标要求，进行原盐的含量折算，并考虑白度的要求，指标数据分别

如下图所示。 

表 15 氯化钠的理化指标 

项目 指标 

工业干盐 工业湿盐 

一级 二级 合格 一级 二级 合格 

白 度                                  

≥ 

75  67  58  69  60  53  

Al3+/(mg/kg)                           ≤ 0.30  0.4  0.6  0.4  0.5  0.7  

Sr2+/(mg/kg)                            

≤ 

0.30  0.4  0.6  0.4  0.5  0.7  

Fe3+/(mg/kg)                           ≤ 3.0  4.0  6.0  4.0  5.0  7.0  

——Ⅰ级产品主要应用于氯碱生产行业 

——Ⅱ级产品主要应用于非食用碱的纯碱生产行业 

——合格级产品主要应用于小工业盐生产行业 
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