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摘 要:工业废水中高氯离子使其具有腐蚀性并妨碍水生动植物生长,破坏生态环境,在排放之前必须进行氯离子

去除,达到排放要求。探究了单因素对氯离子去除率的影响,并讨论了投料比、搅拌时间、静置时间以及体系初始

pH对去除率影响及交互作用。研究表明: 搅拌速度为 400 r/min, n(Al3+) : n(Ca2+)为 1 : 3.3,搅拌时间为 30 min,静

置时间为 30 min,废水初始 pH为 10时,去除效果最佳。应用所得最佳条件对实际水样进行二次去除实验并探讨了

相关影响因素。对实际水样二次氯离子去除实验的最佳工艺条件:当 n(Cl−):n(Al3+) : n(Ca2+)为 1 : 3.6 : 12,初始溶

液浓度为 4 g/L时,并且需要在二阶段投加药品前调节体系 pH值至弱碱性,氯离子去除效率可达 95%,浓度可降到

400 mg/L以下。通过 X射线洐射分析可知,沉淀产物为层状结构的弗氏盐 [Ca2Al(OH)6Cl·2H2O]。此方法成本低、

无污染,对高氯废水去除有很好的应用价值。
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Abstract: The high chloride ion in industrial wastewater makes it corrosive and hinders the growth of aquatic animals and plants,

destroys the ecological environment, and must be removed before discharge to meet emission requirements. The influence of single

factor on chloride removal rate was explored, and the effects of feed ratio, stirring time, standing time and initial pH on removal rate

and interaction were discussed. The research shows that the stirring speed is 400 r/min, n(Al3+) : n(Ca2+) is 1 : 3.3, the stirring time is

30 min, the standing time is 30 min, and the initial pH of the wastewater is 10, the removal effect is best. The actual conditions were

applied to the second water removal experiment and the relevant influencing factors were discussed. The optimum process conditions

for the secondary chloride ion removal experiment of the actual water sample were that n(Cl−) : n(Al3+) : n(Ca2+) is 1 : 3.6 : 12, and

the initial solution concentration is 4 g/L. It is also necessary to adjust the pH of the system to a weak alkaline before adding the drug

in the second stage, the chloride ion removal efficiency can reach 95%, and the concentration can be reduced to below 400 mg/L. X-ray

diffraction analysis shows that the precipitated product is a layered structure of Freund’s salt [Ca2Al(OH)6Cl·2H2O]. This method has

low cost and no pollution, and has good application value for high chlorine wastewater removal.
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0 引言

含氯废水主要来源于制革、酸洗、制盐、石油化

工和海鲜罐头加工等行业 [1-5], 氯离子具有强腐蚀

性 [6],并会妨碍水生动植物生长 [7],造成生态环境危

害。氯离子是氯最为稳定的形态 [8], 微生物不能利

用氯,并且废水中氯离子会抑制微生物的生长 [9-10]。

当废水含盐质量分数在 3%以上时, 废水的生物处

理效率将明显下降。

工业废水中氯离子浓度超过 3 g/L时,被称为高

氯废水。虽然我国《污水综合排放标准 (GB8978—

1996)》中并没对氯化物排放进行限定, 但是《污水

排入城镇下水道水质标准 (GB/T 31962—2015)》中

对氯化物的排放进行了限定,规定氯离子直接排放

的最高允许浓度为 500 mg/L;并且有些省份已经针

对氯离子的排放浓度进行了更高的规定。《河北省

氯化物排放标准》(DB13/813—2006)和《辽宁省污

水综合排放标准》(DB21/1627—2008) 都规定氯离

子直接排放的最高允许浓度为 400 mg/L。

高氯离子去除的方法主要有沉淀盐法 [11]、膜

分离法 [12]、蒸发浓缩法 [13] 等。由于氯离子可与大

多数金属离子形成可溶性盐 [14],所以一般很难应用

沉淀方法来去除氯离子。虽然银离子可使氯离子沉

淀, 但银离子价格昂贵, 难以大规模应用 [15]。亚铜

离子也可与氯离子形成沉淀从而去除水体中的氯离

子,但亚铜离子极易氧化且成本较高,难以工业化应

用。膜分离技术可去除水中的氯离子, 但大多数高

浓度的氯离子废水都会超过膜技术应用界限 [16],同

时废水中的其他组分会对膜组件造成不可逆的污

染,从而限制其在该领域内的应用 [12]。蒸发技术处

理高氯废水效果较好,但对设备的耐腐蚀性要求较

高,同时由于水的比热大,其蒸发能耗较高,导致高

运行成本。

本文采用石灰铝盐沉淀法,生成一种或多种不

溶性的钙铝氯化合物沉淀,从而达到去除氯离子的

目的。此方法具有价格低廉、反应迅速、能耗低、

易操作等优点, 具有较好的实际应用价值, 而产生

的沉淀还可以用来吸附其他重金属离子。虽然已

有学者使用石灰铝盐沉淀法, 但与之相比, 本研究

中应用二阶段去除氯离子方法并对二阶段溶液进

行 pH 调节以及对去除氯离子的机制进行了深入

地讨论。

1 实验部分

1.1 实验试剂与设备

供试废水来自河北某调味食品有限公司,废水

中的氯离子含量为 42 g/L。

本实验使用的主要试剂有: 氧化钙 (沪试, AR

级)、铝酸钠 (沪试, CP级)、氯化钠 (沪试, GR级)。

本实验使用的主要仪器有: AL-204 电子天平;

PB-10 pH计; ICS-2100离子色谱仪; D8-ADVANCE

X射线衍射仪 (XRD); HJ-6多头磁力搅拌器。

1.2 实验方法

1.2.1 氯离子浓度的检测方法

氯离子浓度检测采用国家标准 GB11896—89

(水质氯化物的测定硝酸银滴定法)方法进行测定。

方法原理为:在中性至弱碱性范围内,以铬酸钾为指

示剂,用硝酸银滴定氯化物时,由于氯化银的溶解度

小于铬酸银的溶解度,氯离子首先被完全沉淀出来

后, 然后铬酸盐以铬酸银的形式被沉淀, 产生砖红

色,指示达到滴定终点。

氯化物含量 C(mg/L)按下式计算:

C =
(V2 − V1)×M × 35.45× 1 000

V
(1)

式中: V1 为蒸馏水消耗硝酸银标准溶液量 (mL); V2

为试样消耗硝酸银标准溶液量 (mL); M 为硝酸银标

准溶液浓度 (mol/L); V 为试样体积 (mL); 35.45 为

Cl−相对原子质量 (g/mol)。

1.2.2 氯离子去除率的计算

η =
C0 − Ct

C0

× 100% (2)

式中: C0 为氯离子的初始浓度 (mg/L); Ct 为任意降

解时间的剩余浓度 (mg/L)。

1.2.3 实验设计

对可能影响氯离子去除率因素进行单因素实

验,筛选其范围,而后进行正交实验得出其最佳条件

并阐述其交互影响。

根据响应面分析软件所提供的 BBD 实验设

计模型, 设置了以 n(Ca2+) : n(Al3+) (A)、反应时间

(B)、静置时间 (C)和 pH值 (D)这 4个因素为自变

量,以废水的氯离子去除率为响应值的 4因素 3水

平实验,并根据实验结果选定 4因素的最佳操作范

围和最佳操作范围确定二阶段最佳工艺条件。实验

因素与水平的取值如表 1所示。
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表 1 实验因素与水平

Tab. 1 Levels and factors of the experiment

因素
水平

−1 0 1

A 2.5 3.25 4

B 20 30 50

C 20 55 90

D 8 10 12

1.3 实验方法

将一定比例的氧化钙与铝酸钠加入到一定浓度

的废水水样中,搅拌、静置、离心过滤后对液体进行

滴定,对烘干后的固体进行 XRD分析。

2 结果与分析

2.1 单因素对氯离子去除影响

研究氯离子去除单因素的影响, 实验用氯化

钠溶液做模拟溶液, 控制模拟溶液的初始浓度为

3 g/L。

2.1.1 氧化钙与铝酸钠摩尔比对氯离子去除效果的

影响

将氧化钙和铝酸钠按照摩尔比 n(Al3+) :

n(Ca2+) 分别为 1 : 2.5、1 : 3.25、1 : 4、1 : 5 比例进

行实验 (T = 25 ◦C; 搅拌速度 400 r/min; 搅拌时间

30 min; 静置时间 30 min; 初始 pH = 10), 其结果如

图 1所示。当投加药品的比例超过 1 : 3.25时,降解

速率不再提高, 反而有所下降。开始时速率增大是

因为氧化钙、铝酸钠和氯离子反应生成的弗氏盐

[Ca2Al(OH)6Cl·2H2O]越来越多,所以去除效率越来

越好。当 n(Al3+) : n(Ca2+)为 1 : 3.25时,去除效果最

好,一阶段去除效率达到 79%; 当 n(Al3+) : n(Ca2+)

大于 1 : 3.25时,去除效率慢慢降低。

2.1.2 搅拌时间 (反应时间)对氯离子去除率的影响
在不同的搅拌时间下进行实验 (T = 25 ◦C;搅拌

速度 400 r/min; n(Al3+) : n(Ca2+) = 1 : 3.3;静置时间

30 min;初始 pH = 10),搅拌时间与氯离子去除率的

关系如图 2所示。随着搅拌时间的增加,氧化钙与铝

酸钠会不断与氯离子进行反应,生成弗氏盐,氯离子

的去除率随着搅拌时间的增加而增大。当搅拌时间

达到 30 min 时, 氯离子的去除率最高, 达到 76.6%,

但搅拌时间再增加,去除效率不会再增加。因此,考

虑经济性,选择搅拌时间为 30 min左右为宜。
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图 1 不同钙铝比对氯离子去除效果的影响
Fig. 1 Effect of different calcium-aluminum ratio on chloride

ion removal
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图 2 不同搅拌时间对氯离子去除效果的影响
Fig. 2 Effect of different stirring time on the removal of

chloride ions

2.1.3 废水初始 pH对氯离子去除效果的影响
在不同的pH下进行实验 (T = 25 ◦C; 搅拌速

度 400 r/min; n(Al3+) : n(Ca2+) = 1 : 3.3; 搅拌时间

30 min;静置时间 30 min),氯离子的去除效果与体系

初始 pH值的实验结果如图 3所示。氯离子的去除

效率随着 pH的增大而增大,当 pH达到 10时,一阶

段的去除效率达到 78.3%。随着 pH继续增大,效率

反而降低。这是因为酸性或中性条件会抑制弗氏盐

的生成,而在强碱性条件下又会影响弗氏盐的层间

结构, 导致去除效率降低。同时氯离子与氢氧根离

子之间存在竞争关系,氢氧根离子的浓度增加会导

致其进入弗氏盐层间代换掉氯离子,从面降低氯离

子的去除率。因此,选择体系的初始 pH值为 10。
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图 3 不同 pH值对氯离子去除效果的影响
Fig. 3 Effect of different pH values on removal of chloride ion
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2.1.4 静置时间对氯离子去除效果的影响

在不同的静置时间下进行实验 (T = 25 ◦C;搅拌

速度 400 r/min; n(Al3+) : n(Ca2+) = 1 : 3.3;搅拌时间

30 min;初始 pH = 10),静置时间也会对氯离子的去

除效果产生影响,其结果如图 4所示。随着静置时

间的增大,氯离子的去除效率慢慢增大。当静置时

间达到 30 min后,去除效率趋于平稳。静置时间是

给弗氏盐提供生成的时间,特别是氯离子在这段时

间充分置换氢氧根离子进入到层间从而与弗氏盐一

起沉淀,达到从溶液中去除的效果。
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图 4 不同静置时间对氯离子去除效果的影响
Fig. 4 Effect of different placement time on the removal

of chloride ions

2.2 多因素优化分析

2.2.1 实验设计

表 2所示为软件给出的 4因素 3水平的实验方

案及其相应的去除率响应值的结果。

经过对各个因素的单独分析可以看出,氯离子

最高去除率为 81.3%, 最低为 73.3%, 去除效率有

一定波动但不是很大。对单因素实验和软件拟合

实验数据综合分析可以看出, 氯离子的最佳去除

条件 n(Ca2+) : n(Al3+)为 3.3, pH为 10,搅拌时间为

30 min,静置时间为 30 min。

2.2.2 多因素交互分析

以废水中氯化钠去除效率作为响应值,根据分

析软件提供的实验方案及实验结果进行多元回归分

析,结果如表 3所示。

由于拟合模型 P < 0.000 1, 说明回归模型拟

合极显著。回归方程中交互项 BC、BD、平方项

B2、C2 显著;一次项 A和平方项 D2 较显著;平方

项 A2 很显著。A和 A2 的显著表明实验中 A是氯

离子去除中一个最为重要的因素。且 BC 和 BD都

是显著的失拟项,表示所用模型与实验的差异程度。

该实验的失拟项的 P 值为 0.793 4 > 0.05,表明该方

程对实验拟合情况好拟失项大于 0.05,说明无失拟

因素存在,对模型是有利的,所以它不会对实验本身

产生误差影响。

表 2 氯离子去除正交实验表

Tab. 2 Chloride ion removal orthogonal experiment table

实验号
因素及水平X 响应值 Y

A B C D 去除率/%

1 4.00 50.00 55.00 10.00 75.6

2 2.50 50.00 55.00 10.00 73.3

3 3.25 30.00 90.00 8.00 77.6

4 3.25 30.00 55.00 10.00 79.6

5 3.25 30.00 20.00 8.00 78.3

6 3.25 50.00 90.00 10.00 79.6

7 4.00 30.00 90.00 10.00 75.6

8 3.25 50.00 20.00 10.00 77.8

9 3.25 20.00 55.00 8.00 78.9

10 3.25 30.00 55.00 10.00 81.3

11 3.25 50.00 55.00 10.00 81.3

12 3.25 20.00 55.00 12.00 75.3

13 3.25 20.00 90.00 10.00 76.3

14 4.00 30.00 20.00 10.00 75.6

15 3.25 30.00 55.00 10.00 79.3

16 3.25 50.00 55.00 8.00 76.6

17 4.00 30.00 55.00 8.00 75.6

18 2.50 30.00 55.00 8.00 73.6

19 3.25 30.00 55.00 10.00 78.6

20 3.25 30.00 20.00 12.00 75.8

21 3.25 20.00 20.00 10.00 79.6

22 3.25 30.00 90.00 12.00 77.2

23 2.50 30.00 90.00 10.00 73.3

24 2.50 20.00 55.00 10.00 73.6

25 2.50 30.00 55.00 12.00 74.6

26 4.00 30.00 55.00 10.00 76.5

27 3.25 50.00 55.00 12.00 78.9

28 2.50 30.00 20.00 10.00 74.6

29 4.00 30.00 55.00 12.00 76.8

实验结果经回归拟合后得到各因素对氯离子去

除率的回归方程为:

Y =80.02 + 1.06A + 0.13B − 0.17C − 0.17D−
0.15AB + 0.32AC + 0.05AD + 1.27BC+

1.48BD + 0.53CD − 3.95A2 − 1.03B2−
1.12C2 − 1.39D2 (3)
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表 3 回归分析结果

Tab. 3 Results of the regress equation

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P

模型 135.68 14 9.69 9.47 < 0.000 1

A 13.44 1 13.44 13.13 0.002 8∗∗

B 0.21 1 0.21 0.21 0.655 0

C 0.37 1 0.37 0.36 0.558 6

D 0.33 1 0.33 0.33 0.577 3

AB 0.090 1 0.090 0.088 0.771 2

AC 0.42 1 0.42 0.41 0.531 0

AD 0.010 1 0.010 0.009 8 0.922 7

BC 6.50 1 6.50 6.35 0.024 5∗

BD 8.70 1 8.70 8.50 0.011 3∗

CD 1.10 1 1.10 1.08 0.316 9

A2 101.08 1 101.08 98.75 < 0.000 1∗∗∗

B2 6.95 1 6.95 6.79 0.020 8∗

C2 8.17 1 8.17 7.98 0.013 5∗

D2 12.44 1 12.44 12.16 0.003 6∗∗

残差 14.33 14 1.02

拟失项 8.34 10 0.83 0.56 0.793 4☆

总离差 150.01 28

注: ∗ 表示差异显著 (P < 0.05); ∗∗ 表示较显著 (P <

0.01); ∗∗∗ 表示很显著 (P < 0.001); ☆ 表示不显著

2.2.3 实际水样去除实验

经优化分析后,取实际氯离子水样,在最佳条件

下 (T = 25 ◦C;搅拌速度 400 r/min; n(Al3+) : n(Ca2+)

= 1 : 3.3; 搅拌时间 30 min; 初始 pH = 10; 氯离子初

始浓度 3 g/L)进行氯离子的去除实验, 考察其去除

率,实验结果如图 5所示。n(Cl−) : n(Al3+) : n(Ca2+)

= 1 : 3 : 10 和 n(Cl−) : n(Al3+) : n(Ca2+) = 1 : 3.6 : 12,

去除率为 68.9%和 74%, 去除后氯离子浓度为

933、810 mg/L,达不到 400 mg/L直接排放标准,须

进行二阶段处理,再次降低氯离子浓度。

2.3 实际高浓度氯离子的二阶段去除及影响因素

由于实际的高浓度氯离子废水比较复杂,且浓

度较上面的模拟废水浓度要高,要达到允许的直接

排放标准 400 mg/L,一次去除难以达到,故对实际高

浓度氯离子废水进行二次去除实验并讨论相关的影

响因素。

模拟高浓度氯离子与实际废水对比实验 (T

= 25 ◦C; 搅拌速度 400 r/min; n(Al3+) : n(Ca2+) =

1 : 3.3; 搅拌时间 30 min; 初始 pH = 10; 氯离子初

始浓度 3 g/L), 其结果如图 6 所示。在相同条件下

氯化钠溶液中氯离子最后为 550 mg/L, 一次去除

率达到 78.3%; 原水样一次去除后氯离子的浓度为

800 mg/L,去除效率最高只达到 73.3%。发生这种现

象可能是因为原水样中有别的因素会影响去除效

果,故对实际水样进行二阶段去除实验并探讨其影

响因素。

100

80

60

40

20

0

D
eg

ra
d
at

io
n

 r
at

e 
o

f 
C

l−
/%

n(Cl−):n(Al3+):n(Ca2+)

1:3:10 1:3.6:12

图 5 实际水样氯离子去除实验
Fig. 5 Actual water sample chloride ion removal experiment
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图 6 实际水样与氯化钠溶液的氯离子去除对比实验
Fig. 6 Comparative experiment of chloride ion removal

between actual water sample and NaCl solution

(1) 二阶段调节 pH 值对氯离子去除效果的影

响。由单因素影响实验可知, 体系的初始 pH 值对

氯离子的去除效果有影响, 因此, 在二阶段投加

药品前的 pH 对氯离子的去除率也会有一定的影

响。对二次去除过程中是否调整 pH进行对比实验

(T = 25 ◦C;搅拌速度 400 r/min; n(Al3+) : n(Ca2+) =

1 : 3.3; 搅拌时间 30 min; 初始 pH = 10; 氯离子初始

浓度为 3 g/L),其结果如图 7所示。若在二阶段去除

前不调节 pH, 氯离子的总去除效率最高只有 70%;
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而在二阶段实验前调节 pH至弱碱性,氯离子的总去

除效率最高可达 91%。这是由于一阶段反应后, 体

系的 pH为 14, 在强碱性的条件下进行去除反应会

影响弗氏盐的层间结构,导致去除效果减弱。因此,

为保证更好的去除效果,选择在第 2次投加药品前

将溶液的 pH调节至弱碱性。
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图 7 二阶段实验调节 pH对氯离子去除效果的影响
Fig. 7 Two-stage experiment to adjust the effect of pH on

the removal of chloride ions

(2) 氯离子、铝酸钠之间的摩尔比对氯离子

去除效果的影响。由单因素影响实验已知最佳

n(Al3+) : n(Ca2+)为 1 : 3.3, 在此条件下 (T = 25 ◦C;

搅拌速度 400 r/min; n(Al3+) : n(Ca2+) = 1 : 3.3; 搅

拌时间 30 min; 初始 pH = 10; 氯离子初始浓度 3

g/L) 确定 n(Cl−) : n(Al3+) 最佳比。n(Cl−) : n(Al3+)

的比例对去除效果有较大的影响, 同时由于实际

水样较单纯氯化钠溶液复杂, 故对其比例进行

实验确定, 实验结果如图 8 所示。随着比例的增

大, 氯离子的一阶段去除效率与总去除效率慢

慢增大, 当 n(Cl−) : n(Al3+) 为 1 : 3.6 时, 去除效率

达到最大值, 然后便逐渐降低。又由单因素影响

实验知, n(Al3+) : n(Ca2+)为 1 : 3.3, 所以, 确定最佳

n(Cl−) : n(Al3+) : n(Ca2+)为 1 : 3.6 : 12。

(3) 初始浓度对氯离子去除率的影响。将药

品分别加入到 1、2、3、4 和 5 g/L 5 个浓度的

溶液中进行实验 (T = 25 ◦C; 搅拌速度 400 r/min;

n(Cl−) : n(Al3+) : n(Ca2+) = 1 : 3.6 : 12; 搅拌时间

30 min; 初始 pH = 10), 实验结果如图 9 所示。随

着溶液初始浓度的增大,氯离子的二阶段去除效率

与总去除效率也慢慢增大,当初始溶液浓度为 4 g/L

时,总去除效率最大,可达到 95%。当初始浓度再增

大时, 去除效率便慢慢降低。然而当溶液的初始浓

度为 1、2 g/L时,二阶段的去除效率很低,这是因为

初始浓度太低,一阶段对氯离子的去除率已经达到

饱和,去除率能达到 80%以上, 所以在二阶段去除

过程,废水中氯离子含量太低,去除率不高,但总去

除率都达到 90%左右。
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图 8 不同比例对氯离子去除效果的影响
Fig. 8 Effect of different ratios on the removal of chloride ions
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图 9 不同初始浓度对氯离子去除效果的影响
Fig. 9 Effect of different initial concentrations on removal

of chloride ion

(4)共存离子对氯离子去除效果的影响。实际水

样中 SO2−
4 、SO2−

3 、CO2−
3 的存在会对氯离子的去除

产生一定的阻碍作用。

SO2−
4 会进入反应生成的化合物层板之间,从而

使氯离子插层变得困难, 导致氯离子去除率下降。

当 SO2−
4 浓度低于 500 mg/L时,对氯离子去除效果

影响较小 [17]。SO2−
3 会与部分 Ca2+ 反应,导致氯离

子反应不充分; 并且一部分 SO2−
3 会转变成 SO2−

4 ,

和剩余的 SO2−
3 夺去钙铝氯层状化合物中一部分氯

离子的位置,致使氯离子去除率下降 [18]。
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CO2−
3 跟部分 Ca2+反应生成了 CaCO3沉淀,而

且部分 CO2−
3 也能进入反应生成的化合物层板之间,

使氯离子插入量减少,氯离子去除率下降 [19-20]。当

CO2−
3 浓度低于 500 mg/L时,对氯离子去除效果影

响较小 [21]。

经离子色谱仪的测定可知, 原水样中 SO2−
4 的

浓度为 109 mg/L, SO2−
3 的浓度为 87 mg/L, CO2−

3 的

浓度为 118 mg/L,它们的存在对氯离子的去除影响

很小。

2.4 沉淀固体物 XRD分析

为研究沉淀产物并推断反应机理, 将除氯

的沉淀固体物进行 XRD 分析, 并与标准卡比对,

结果如图 10 所示。沉淀产物以弗氏盐为主, 其

属于离子型层状化合物, 其主要特征峰出现于

11.2◦、23◦、23.6◦、31.1◦、39.4◦和 55.5◦。
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图 10 除氯的沉淀固体物 XRD分析

Fig. 10 XRD analysis of precipitated solids with chlorine
removal

加入的氧化钙和铝酸钠遇水会生成 Ca(OH)2
和 Al(OH)3, 在体系中形成 Ca4Al2(OH)[22]14 。此化

合物是以 [Ca2Al(OH)6]+ 为主体层, OH− 为层间

离子, 两者通过氢键来维持稳定的结构化合物,

并且层间离子具有一定的交换性 [23]。当溶液

中含有氯离子时, 氯离子与 Ca4Al2(OH)14 层间

OH− 交换, 形成 Ca4Al2Cl2(OH)12, 所以在整个过

程中 pH 会有所上升。由于 Ca4Al2(OH)14 溶度积

10−25[24], 而 Ca4Al2Cl2(OH)12 溶度积为 10−27[25],

后者相对溶度积常数更小, 易从溶液中沉淀出

来 [26]。同时层间阴离子从易到难交换顺序为

OH− > F− > Cl− > Br−, OH− 更容易从层间交

换出来, 形成 Ca4Al2Cl2(OH)[27−28]
12 , 其化学过程用

方程式可表示为:

4Ca(OH)2 + 2Al(OH)3 → Ca4Al2(OH)14 (4)

Ca4Al2(OH)14 + 2Cl− →
Ca4Al2Cl2(OH)12 + 2OH− (5)

3Ca4Al2Cl2(OH)12 + 2Al(OH)−4 + 4OH− →
4Ca3Al2(OH)12 + 6Cl− (6)

3Ca4Al2(OH)14 + 2Al(OH)−4 →
4Ca3Al2(OH)12 + 2OH− (7)

3 结 论

本文采用石灰铝盐沉淀法对含高氯废水去除效

果的研究,讨论了单因素及多因素对氯离子的去除

效果的影响;对实际高氯水样进行二次去除实验并

讨论其影响因素;对产物进行分析并推测其机理,根

据以上的实验及分析,得到以下结论:

(1)对氯离子去除率影响因素中,钙铝的摩尔比

对氯离子去除率影响最显著。通过回归分析方法中

二次多项式的拟合, 4 因素与响应值降解率可以用

以下方程表示:

Y =80.02+1.06A + 0.13B− 0.17C− 0.17D−
0.15AB + 0.32AC + 0.05AD + 1.27BC+

1.48BD + 0.53CD − 3.95A2 − 1.03B2−
1.12C2 − 1.39D2

(2) 二阶段去除氯离子实验最佳实验条件

为: 反应温度为 25 ◦C; 搅拌速度为 400 r/min;

n(Cl−) : n(Al3+) : n(Ca2+) 为 1 : 3.6 : 12; 当初始浓度

为 1∼5 g/L时, 总去除效率在 88.3%∼95%之间, 其

中最佳初始浓度为 4 g/L;搅拌时间为 30 min; 静置

时间为 30 min;废水初始 pH为 10。

(3)对于实际的高浓度氯离子废水,其浓度一次

去除达不到排放标准,选择进行二阶段的去除实验,

并且需要在二阶段投加药品前调节体系的 pH 值

至弱碱性。实验结果显示, 本方法可使氯离子的去

除效率高达 95%,二次去除后的氯离子浓度可降至

400 mg/L以下,达到国家规定的直接排放标准。

(4)用 XRD分析沉淀产物,结果显示沉淀以弗

氏盐为主,机理为氯离子置换层间 OH− 形成溶度积

常数更小的弗氏盐从而从溶液中去除。

目前国内外去除氯离子的方法限制条件较多,
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运行费用较高,而本方法主要成本是原料的投入,相

比之下更经济、环保和高效, 所以该方法具有实际

应用价值。
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