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摘　要：以天津汉沽盐场高镁卤水为研究对象�分析其成色原因�建立了过氧化氢氧化 －氢氧化锆吸附联合
脱色工艺�分别考察了脱色剂用量、温度、ｐＨ值等因素对卤水色度、ＣＯＤＣｒ及镁离子损失率的影响�确定了最
佳的脱色工艺条件：用卤水处理量1％ （体积比 ）的过氧化氢于室温下将卤水氧化2ｈ后�在ｐＨ值为2～3的
条件下经氢氧化锆吸附脱色40ｍｉｎ�氢氧化锆用量为60ｇ／Ｌ。在此条件下�卤水色度及ＣＯＤＣｒ去除率分别可
达99％和85％�镁离子的损失率可控制在1％以下�均高于目前使用的工艺方法。吸附剂氢氧化锆经脱附
后可循环使用�大大降低了工艺运行成本。
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引　言

卤水中含有丰富的镁资源�是镁化工产品
开发的重要原料。但卤水中含有的大量复杂有
机物及无机显色离子�使得卤水在开发浓缩过
程中呈现出浓重的颜色�严重影响了镁化工产
品的产量和质量 ［1］。目前�工业上应用比较普
通的脱色方法有次氯酸钠氧化法及颗粒活性炭

吸附法等�但这些方法具有运行不稳定、费用较
高 （用量大�且为抛弃型 ）、镁离子损失量大等
缺点 ［2－3］。本实验以天津汉沽盐场卤水为研究
对象�分析其成色原因�建立了过氧化氢预氧化
与氢氧化锆吸附的联合脱色工艺�在减少卤水
中Ｍｇ2＋损失的基础上�对卤水色度及有机物进
行有效去除。

1　实验部分
1∙1　实验试剂及仪器

30％过氧化氢 （分析纯 ）；氢氧化锆 （分析
纯 ）；722Ｅ型分光光度计；ＨＩ－93727型色度
仪；ＷＺＳ－185型浊度仪；ＮＤＪ－8Ｓ型数字式粘
度计；ＰＨＳ－25型ｐＨ计；85－Ｚ型恒温磁力加
热搅拌器；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ ）型循环水式真空泵。
1∙2　主要参数的测定方法

卤水色度采用 ＨＩ－93727型色度仪测定；
有机物含量以 ＣＯＤＣｒ表示�采用氯耗氧曲线校
正法测定 ［4］；Ｍｇ2＋浓度采用ＥＤＴＡ络合滴定法
测定。
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1∙3　原料来源
实验原料为汉沽盐场的富集高镁卤水�其

基本指标见表1。

表1　汉沽盐场卤水基本指标
Ｔａｂｌｅ1　ＢａｓｉｃｉｎｄｉｃａｔｏｒａｂｏｕｔｔｈｅｂｒｉｎｅｏｆＴｉａｎｊｉｎＨａｎｇｕ
ｓａｌｔｅｒｎ

色度／
ＰＣＵ

浊度／
ＮＴＵ

ＣＯＤＣｒ／
（ｍｇ·Ｌ－1）

粘度／
ｍＰａ·ｓ ｐＨ

550 165 2288∙6 16∙7 1∙5

此外�卤水中其它各离子的浓度分别为
ρＭｇ2＋ ＝92∙21ｇ·Ｌ－1�ρＣｌ－ ＝317∙28ｇ·Ｌ－1�
ρＳＯ2－4 ＝18∙03ｇ·Ｌ－1�ρＦｅ3＋ ＝0∙37ｍｇ·Ｌ－1�
ρＩ－＝0∙28ｍｇ·Ｌ－1。可以看到�汉沽盐场的卤
水粘度大�有机物含量高�而铁、碘等无机有色
离子的浓度极低�其造成的色度基本可以忽略�
这样就确定了卤水中成色物质主要是有机物。
1∙4　卤水脱色基本工艺流程 （图1）

图1　卤水脱色基本工艺流程
Ｆｉｇ．1　Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｆｏｒｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ

2　数据处理及讨论
2∙1　过氧化氢氧化特性的讨论

1）投加量对过氧化氢氧化特性的影响。
取一定量卤水�投加不同量的过氧化氢进行氧
化�置于磁力搅拌器上适度搅拌一定时间后�进
行色度、ＣＯＤＣｒ及Ｍｇ2＋浓度测定�结果见图2。

图2　过氧化氢加入量对卤水色度及 ＣＯＤＣｒ去除效
果的影响

Ｆｉｇ．2　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＨ2Ｏ2ｏｎｔｈｅｒｅ-
ｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｂｒｉｎｅｃｈｒｏｍａａｎｄＣＯＤＣｒ

由图2可以看出�过氧化氢氧化前后�卤水
中有机物含量、色度及镁离子浓度没有太大的
变化�当投加量为1％ （体积比 ）时�ＣＯＤＣｒ及色
度去除率分别为10％和7％左右�镁离子损失
率为1％左右。由此可看出�预氧化的主要作
用在于将不饱和的大分子量有机物氧化成饱和

的小分子量有机物�而一般很难直接将有机物
彻底分解成无机产物而去除。
2）氧化时间对过氧化氢氧化特性的影响。

取一定量卤水�加入卤水体积1％的过氧化氢�
置于磁力搅拌器上适度搅拌�测定在不同氧化
时间下卤水的色度、ＣＯＤＣｒ及镁离子浓度�结果
见图3。

图3　过氧化氢氧化时间对卤水色度及 ＣＯＤＣｒ去除
效果的影响

Ｆｉｇ．3　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅＨ2Ｏ2ｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ
ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｂｒｉｎｅｃｈｒｏｍａａｎｄＣＯＤＣｒ
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由图3可以看出�卤水色度及 ＣＯＤＣｒ去除

率随着氧化时间的增加而增大�镁离子损失率
也略有上升�氧化2ｈ后�色度及ＣＯＤＣｒ去除率
分别为 10％和 6％左右�镁离子损失率为
0∙6％左右。此后再延长氧化时间对色度、
ＣＯＤＣｒ及镁离子浓度都不会有太大的影响。
3）卤水 ｐＨ值对过氧化氢氧化特性的影

响。取一定量卤水�加入卤水体积1％的过氧
化氢�调节其ｐＨ值�置于磁力搅拌器上适度搅
拌2ｈ后�测定卤水的色度、ＣＯＤＣｒ及镁离子浓
度�结果见图4。

图4　ｐＨ值对卤水色度及ＣＯＤＣｒ去除效果的影响
Ｆｉｇ．4　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆｂｒｉｎｅｃｈｒｏｍａａｎｄＣＯＤＣｒ

由图4可以看出�随着ｐＨ值的升高�卤水
色度及ＣＯＤＣｒ去除率随之降低�而镁离子的损
失率却迅速增加。这主要是由于过氧化氢在碱
性条件下的歧化程度较酸性条件下低很多�从
而抑制了羟基自由基的形成�导致过氧化氢的
氧化能力的急剧下降 ［5］；另一方面�卤水中的
镁离子与有机物上比较活跃的基团 （如羧基、
酚羟基等 ）存在一定的络合作用�而ｐＨ值的升
高则会提高两者络合稳定常数�从而增大了镁
离子在有机物的去除过程中的损失。由此可见
在较低ｐＨ值的条件下更有利于卤水的氧化过

程。
4）温度对过氧化氢氧化特性的影响。取

一定量卤水�加入卤水体积1％的过氧化氢�在
不同温度条件下氧化2ｈ后�测定卤水的色度、
ＣＯＤＣｒ及镁离子浓度�结果见图5。

由图5可以看出�随着温度的升高�镁离子

图5　温度对卤水色度及ＣＯＤＣｒ去除效果的影响
Ｆｉｇ．5　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｂｒｉｎｅｃｈｒｏｍａａｎｄＣＯＤＣｒ

损失率略有上升�而色度及 ＣＯＤＣｒ去除率则出
现一个先升高后降低的趋势。这是由于温度的
升高提高了过氧化氢的氧化速率�使反应达到
平衡的时间缩短�有利于氧化效率的提高；但同
时也会加剧过氧化氢自身的分解�随着温度继
续上升�过氧化氢的分解逐渐起到了主导作用�
大大降低了氧化效率�导致色度及 ＣＯＤＣｒ去除
率的急剧下降。总体来说�在室温条件下过氧
化氢便可对卤水起到的很好的氧化效果。

由此可确定过氧化氢的最佳氧化条件为投

加量1％ （体积比 ）�氧化时间2ｈ�ｐＨ值2～3�
温度室温。
2∙2　氢氧化锆吸附特性的讨论

将卤水按上述实验条件进行预氧化后�在
不同条件下用氢氧化锆进行吸附实验�以确定
最佳的吸附条件。
1）投加量对氢氧化锆吸附效果的影响。

分别取50ｍＬ原卤水及预氧化卤水�投加不同
量的氢氧化锆�置于磁力搅拌器上适度搅拌一
定时间后�抽滤�对滤液进行色度、ＣＯＤＣｒ及
Ｍｇ2＋浓度测定�结果分别见图6和图7。

由图6、图7可以看出�经过氧化后�氢氧
化锆对卤水色度及有机物的去除效果明显增

加�当投加量为3ｇ时�卤水色度及ＣＯＤＣｒ去除
率分别为99％和85％左右�此时卤水清澈透
明�与蒸馏水无异。由此可看出�预氧化过程改
变了卤水中有机物的形态结构�使卤水中不饱

55



盐湖研究 第19卷

图6　投加量对氢氧化锆吸附效果的影响 （预氧化
前 ）
Ｆｉｇ．6　ＴｈｅｉｍｐａｃｔｏｆＺｉｒｃｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｄｏｓａｇｅｏｎ
ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ（ｂｅｆｏｒｅｐｒｅ-ｏｘｉｄｉｚｅｄ）

图7　投加量对氢氧化锆吸附效果的影响 （预氧化
后 ）
Ｆｉｇ．7　ＴｈｅｉｍｐａｃｔｏｆＺｉｒｃｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｄｏｓａｇｅｏｎ
ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ（ｐｒｅ-ｏｘｉｄｉｚｅｄ）

和的大分子量有机物被氧化为饱和的小分子量

有机物�而这些分子量小、结构简单的有机物很
容易在后续氢氧化锆吸附过程中得到去除。另
一方面�经过氧化后的卤水在吸附过程中�镁离
子的损失率明显降低�这主要是由于过氧化氢
的加入�会作用于有机物与镁离子的结合位点�
降低了有机物与镁离子的络合作用�从而有效
的降低了镁离子的损失。
2）吸附时间对氢氧化锆吸附效果的影响。

取50ｍｌ预氧化卤水�加入 3ｇ氢氧化锆�
置于磁力搅拌器上适度搅拌�测定在不同吸
附时间下卤水的色度、ＣＯＤＣｒ及镁离子浓度�结
果见图8。

图8　吸附时间对氢氧化锆吸附效果的影响
Ｆｉｇ．8　Ｔｈｅｉｍｐａｃｔｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅａｂｓｏｒｐ-
ｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆＺｉｒｃｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

由图8可以看出�在吸附初始阶段�卤水色
度及ＣＯＤＣｒ去除率随吸附时间的增加而增大�
40ｍｉｎ后逐渐达到吸附平衡�此时卤水色度及
ＣＯＤＣｒ去除率分别为99％和85％左右�此后再
继续延长吸附时间�色度及 ＣＯＤＣｒ去除率基本
维持不变；另一方面�吸附时间对镁离子损失率
的影响不是太大�基本维持在1％左右。
3）ｐＨ值对氢氧化锆吸附效果的影响。取

50ｍＬ预氧化卤水�加入3ｇ氢氧化锆�调节其

图9　ｐＨ值对氢氧化锆吸附效果的影响
Ｆｉｇ．9　ＴｈｅｉｍｐａｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆ
Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

ｐＨ值�置于磁力搅拌器上适度搅拌�40ｍｉｎ后�
测定不同ｐＨ值条件下卤水的色度、ＣＯＤＣｒ及镁
离子浓度�结果见图9。

由图9可以看出�在较低ｐＨ值条件下�氢
氧化锆对卤水色度及有机物具有很好的去除效

果�镁离子的损失率也较小�但随着ｐＨ值的升
高�氢氧化锆对有机物去除效果下降�而镁离子
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的损失率却急剧增大。这主要是由两方面的原
因造成。一方面�随着ｐＨ值的降低�卤水粘度
下降�流动性增加�其中的有机物及杂质等与吸
附剂氢氧化锆碰撞接触的几率增多�从而有利
于氢氧化锆的吸附过程；另一方面�在酸性条件
下�溶液中大量存在的氢离子会与镁离子形成
对有机物的络合位的竞争�抑制了有机物与镁
离子络合作用�从而降低了镁离子在吸附过程
中的损失。由此可见�氢氧化锆的吸附过程适
于在较低的ｐＨ值条件下进行。
4）温度对氢氧化锆吸附效果的影响。取

50ｍＬ预氧化卤水�加入3ｇ氢氧化锆�置于磁
力搅拌器上加热搅拌�在不同温度下进行吸附�
40ｍｉｎ后�测定卤水的色度、ＣＯＤＣｒ及镁离子浓
度�结果见图10。

图10　温度对氢氧化锆吸附效果的影响
Ｆｉｇ．10　Ｔｈｅｉｍｐａｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔｏｆＺｉｒｃｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

由图10可以看出�随着吸附温度的升高�
卤水色度、ＣＯＤＣｒ去除率及镁离子损失率变化
不大�略有上升�说明在较低的温度下�卤水中
的有机物就能够得到很好的去除。但温度超过
70℃后�卤水的色度、ＣＯＤＣｒ去除率会急剧下
降�这是由于过高的温度造成了卤水的挥发浓
缩�导致卤水中有机物及镁离子浓度升高�从而
表现出色度、ＣＯＤＣｒ去除率及镁离子损失率下
降。

由此可确定预氧化后卤水的最佳吸附条件

条件为投加量60ｇ／Ｌ�吸附时间40ｍｉｎ�ｐＨ值
2～3�温度室温。
2∙3　氢氧化锆的回用

在此脱色工艺中�吸附剂氢氧化锆经脱附

后可以循化使用�从而大大降低了工艺的运行
成本。将吸附后的氢氧化锆过滤分离后�分别
用质量分数为2％和5％的ＮａＯＨ溶液进行脱
附�室温下适度搅拌�脱附1ｈ后�用适量水将
氢氧化锆洗至中性�干燥后对预氧化的卤水进
行再吸附试验�结果见图11。

图11　氢氧化锆的再吸附试验
Ｆｉｇ．11　ＲｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆＺｉｒｃｏｎｉｕｍｈｙ-
ｄｒｏｘｉｄｅ

由图11可以看出�用质量分数为 5％的
ＮａＯＨ溶液脱附后�氢氧化锆的吸附能力几乎
可完全恢复�进行再吸附时�卤水色度去除率仍
然可达99％左右�因此�可选用5％的ＮａＯＨ溶
液作为氢氧化锆的再生剂。

3　结　论
1）汉沽盐场卤水的色度主要是由不饱和

大分子有机物造成�单纯利用吸附的方法并不
能有效的去除卤水的色度�且会造成镁离子大
量损失。
2）利用过氧化氢氧化与氢氧化锆吸附联

合工艺可以有效的去除卤水色度�最佳脱色工
艺条件为室温下�用卤水处理量1％ （体积比 ）
的过氧化氢将卤水氧化2ｈ后；在ｐＨ值为2～
3的条件下经氢氧化锆吸附脱色40ｍｉｎ�氢氧
化锆用量为60ｇ／Ｌ。在此条件下�卤水色度及
ＣＯＤＣｒ去除率分别可达99％和85％�镁离子的
损失率可控制在1％以下�均高于目前现行的
工艺方法。
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3）脱色工艺中的吸附剂氢氧化锆可以循

环使用�利用质量分数为5％的氢氧化钠可以
很好的恢复氢氧化锆的吸附能力�大大降低了
工艺运行成本。
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