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［摘 要］介绍工业废水中氯离子的去除原理，综述化学沉淀法、膜分离法、离子交换法、氧化法等含氯废水处

理方法的研究，分析各种处理方法的优点及存在的主要问题，并对不同来源废水中氯离子去除方法进行总结。研究

发现，化学沉淀法非常适合处理氯含量较高的废水以及大型工业应用。离子交换法具有吸附效率高、无污染等优

点。膜分离法适合处理高氯废水，具有操作简单和操作条件温和等优点。氧化法除Cl-效率高，可用于处理含高浓

度Cl-的废水。在常规的除氯方法基础上可以通过几种氯离子去除方法耦合的方式进而提高氯离子的去除率。
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Abstract：The principle of removing chloride ions from industrial wastewater is introduced，the research on
chlorine-containing wastewater treatment methods such as chemical precipitation，membrane separation，ion
exchange， oxidation， etc. is reviewed， the advantages of the various treatment methods and the main
problems are analyzed，and the methods of removing chloride ions from wastewater under different sources are
summarized. It is found that the chemical precipitation method is very suitable for the treatment of wastewater
with high chlorine content and for large-scale industrial applications. The ion exchange method has the
advantages of high adsorption efficiency and non-pollution. Membrane separation is suitable for the treatment of
wastewater with high chlorine content and has the advantages of simple operation and mild operating conditions.
The oxidation method has the advantage of high Cl- removal efficiency and can be used to treat wastewater with
high chloride content. Based on conventional dechlorination methods，the removal rate of chloride can be
improved by coupling several chloride removal methods.
Key words：water treatment； chemical precipitation method； ion exchange method； oxidation method；
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0 引言

目前生产生活中的氯离子（Cl-）主要来自化

工、食品加工、采矿、机械制造、纺织和冶金等行

业的工业废水排放，以及日常生活中洗涤和消毒产

品的使用［1］。水中氯离子含量增加对环境和工业生

产带来了巨大影响［2］，现今工业废水中ρ（Cl-）普遍

大于 2 000 mg/L，尤其是冶金废水（排放量约占全

国工业废水总排放量的 12%左右［3］） ρ（Cl-）远高

于2 000 mg/L，甚至高达10 000 mg/L［4］。稀土金属

冶炼行业每年排放超过20亿 t的废水，这些废水中

ρ（Cl-）在3 000～40 000 mg/L［6］。

根据盐化工一级水排放要求，ρ（Cl-）必须控

制在300 mg/L以下，此外，世界卫生组织《饮用水

质量指南》也规定，中国、美国、欧盟和加拿大的

饮用水标准中ρ（Cl-）的限值为 250 mg/L。工业废

水中的氯离子浓度需严格遵守排放限制，因为高浓

度的氯离子会造成管道设施的腐蚀和结垢［7］，LU
等［8］研究表明，90 mg/L的氯化物会降低不锈钢的
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耐腐蚀性。由于氯离子具有相对较小的半径，使其

具有强穿透性，容易穿透金属表面的保护膜，使其

能够剥离材料的钝化膜并引发点蚀。氯离子是生物

体中含量最丰富的阴离子之一，参与生物体的许多

生理活动，包括电荷平衡、渗透压调节、细胞膨压

和膜电位调节等［9］。氯离子超过一定的含量会对动

植物的生长造成损害，ρ（Cl-） 超过 500 mg/L 时，

鱼类大规模死亡，当ρ（Cl-）超过1 500 mg/L时，可

引起生物中毒［10］。水中的氯离子会使土壤盐碱化

进而导致质量退化［11］。此外，废水中过量的氯离

子可能会增加工艺风险，过量的氯化物会腐蚀电解

工艺中的设备，在阳极形成Cl2，严重影响电解过

程［12］。因此，迫切需要找到有效可靠的技术来去

除水和废水中过量的氯离子。

笔者总结现有水体除氯技术，分析其原理、优

势和限制，并提出适应不同水质的高效除氯方案；

同时，为除氯技术的科研、技术开发和工业应用提

供支持，以推动水资源的可持续利用和环境保护。

1 氯离子特性及来源

氯离子具有良好的溶解性，几乎所有的氯化物

都是可溶的；离子半径小，鲍林半径为181 pm；最

外层有 8 个电子，具有较强的化学稳定性；电荷

低，可与各种金属形成络合物。因此氯离子去除难

度较大。

近年来，由于社会经济和工业化的迅速发

展，大量未经处理或处理不充分的污水被排放，

导致水体遭受氯离子污染。目前氯离子的主要来

源有化工、冶金、纺织、皮革和毛皮加工、食品

腌制以及钢铁等行业。冶金含氯废水主要在皂化

和沉淀过程产生，该过程ρ（Cl-） 高达 6.5 g/L ［13］。

在印染工业中，氯离子主要来源于使用的化学助

剂，如助染剂、表面活性剂以及盐类等。特别是

在活性染料的染色过程中，由于需要大量的氯离

子，导致产生了含有高浓度氯化钠等无机盐的印染

废水［14］。循环水系统排污、脱盐水制备产生的浓

盐水，以及工艺废水处理回用过程中的源头和药剂

添加是煤化工高盐水中盐分的主要来源［15］。电厂

脱硫系统中石灰石烟气脱硫阶段的废水盐浓度高，

ρ（Cl-）高达 1.7 g/L ［16］。钢铁企业设备冷却水富集

的Cl-浓度为普通工业废水的 5～8倍，ρ（Cl-）高达

16 g/L［17］。在制革过程中，原料皮的防腐处理和浸

水浸酸步骤中使用的食盐是制革废水中氯离子浓

度高的主要原因，ρ（Cl-）通常超过 3 g/L，而在预

浸水阶段ρ（Cl-）甚至可能达到 35.14 g/L ［18］。由此

可见，废水中氯离子的来源不同，氯离子质量浓度

也大不相同。工业废水中氯离子的浓度如表1所示。

2 废水中氯离子去除方法

目前，废水中氯离子去除大多数采用物理化学

方法，主要有化学沉淀法［19］、离子交换法、膜分

离法、氧化法等。由于不同形式的氯化物适用于不同

的去除途径，这些技术都存在一些缺点和局限性，

如处理过程复杂、能耗高、二次污染等问题［20］。

2.1 化学沉淀法

化学沉淀法主要是加入沉淀剂与氯离子反应生

成沉淀，以达到去除氯离子的目的。该法具有操作

简单、见效快、工艺简单等优点，适合处理高浓度

含盐废水。Cl-具有很强的与某些特定金属离子或

有机物结合生成沉淀的能力，使化学沉淀法成为目

前应用最广泛的除 Cl-方法，其中应用较多的有

Friedel’s salt法、BiOCl法、AgCl和CuCl沉淀法等。

Friedel’s salt法作为一种有效的除氯技术，因

其成本低廉和反应条件较为温和而被广泛采用。

在Friedel’s salt法中，沉淀剂Ca（OH）2和NaAlO2可

以 与 Cl- 和 H2O 反 应 形 成 Friedel’s salt 沉 淀 物

（Ca2Al（OH）6Cl·2H2O 或 Ca4Al2Cl2（OH）12）［21］。具体

反应见式（1）至（4）。
CaO（s）+ H2O Ca（OH）2（s）； （1）
2NaAlO2（s）+ 4H2O（l） 2Al（OH）3（s）+ 2NaOH（l）； （2）
4Ca（OH）2（s）+ 2Al（OH）3（s） Ca4Al2（OH）14（s）↓； （3）
Ca4Al2（OH）14（s）+ 2Cl-（l） 2OH-（l）+

Ca4Al2Cl2（OH）12（s）↓。 （4）
LIN 等 ［22］ 使用 Friedel’s salt 法在 n（Ca2+）∶

n（Al3+）∶ n（Cl-） = 8 ∶ 4 ∶ 1、反应时间为 60 min、转

速为 500 r/min、温度 25 ℃条件下处理ρ（Cl-） 为

7 134 mg/L的MSWI飞灰洗涤液，去除了90.5%以上

的氯化物。王雷［23］使用Friedel’s salt法在n（Ca2+）∶
n（Al3+）∶ n（Cl-） = 10 ∶ 4 ∶ 1、反应时间为 2 h、温度

为20 ℃条件下处理了公司精炼车间产生的含氯废水，

ρ（Cl-）由 27.02 g/L降至 0.60 g/L。ZHANG等［26］采

用超声强化辅助的 Friedel’s salt 法，在 n（Ca2+）∶

表1 工业废水中氯离子的浓度

Table 1 Concentration of chloride ions in industrial
wastewater

来源

锌冶炼厂

铜冶炼厂

印染

煤化工

ρ（Cl-）/（g·L-1）

0.34～10.40
5.1～31.4
0.1～15.0
3.0～15.0

来源

电厂脱硫废水

高氯循环水

制革废水

ρ（Cl-）/（g·L-1）

1.0～17.2
1.0～27.0
3.0～351.4
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n（Al3+）∶ n（Cl-） = 6 ∶ 2 ∶ 1、反应时间为 30 min、转

速为 650 r/min、温度为 20 ℃等条件下对稀土冶炼

废水 （ρ（Cl-） 为 6 910 mg/L） 中的氯盐进行脱

除，Cl-去除率为 88.22%。

BiOCl 沉淀技术目前仍处于实验室研发阶段，

用于去除溶液中氯离子。该技术的操作涉及在酸性

条件下促使氧化铋（Bi2O3）溶解释放出Bi3+，这些

离子随后与氯离子及水分子反应，生成 BiOCl 沉
淀［25］。pH能显著影响氯离子的沉淀效率，强酸性

能保证 Bi2O3的溶解和 Cl-的有效沉淀［26］。沉淀的

BiOCl可以使用NaOH溶液处理以再生Bi2O3。具体

反应见式（5）至（8）。BiOCl沉淀法处理含氯废水

的具体流程如图1所示。
Bi2O3 + 6H+（l） 2Bi3+（l）+ 3H2O（l）； （5）
Bi3+（l）+ H2O（l）+ Cl-（l） BiOCl（l）↓+ 2H+（l）； （6）
BiOCl（l）+ NaOH（l）+ H2O（l） Bi（OH）3（S）↓+

NaCl（l）； （7）
2Bi（OH）3（S） Bi2O3（S）+ 3H2O（l）。 （8）

BiOCl沉淀法是一种化学沉淀法，对Cl-具有良

好的选择性和较高的脱除效率，但Bi2O3常以粉末

形式存在，难以回收再生。JIANG等［27］为了获得

一种既环保又节省成本的Cl-去除技术，将3D打印

技术与Bi2O3方法相结合，构建包含Bi2O3前驱体的

树脂模型，经过高温碳化形成异质结构 BiO/Bi2O3
核/壳纳米粒子，纳米粒子紧密地附着在多孔碳模

型（Bi-PCMs）的内外表面上。在黑暗和 pH 1、转

速为 500 r/min、搅拌 2 h、ρ（Cl-）为 500 mg/L条件

下，经过5个循环的Cl-去除后，多个Bi-PCMs的氯

离子去除率保持在26%左右，在紫外线照射下，氯

离子去除率大幅度提高到 63.6%。多个Bi-PCMs不
仅光响应氯离子脱除效率高，而且易于与碱性溶液

再生，在废水氯离子脱除中具有广阔的应用前景。

DOU 等［26］在 n（Bi2O3）/n（Cl-）为 0.5 、反应时间为

25 min、反应温度为60 ℃、紫外辐照80 min后，从

山东省某锌冶炼厂取样的实际废水 （ρ（Cl-） 为

10 400 mg/L的强酸性废水）中Cl-去除率达到98.1%，

再生后的Bi2O3对Cl-的去除率达到96.8%。LV等［28］

将具有宽带吸收特性的混合铁氧体（M-Fe3O4）纳

米粒子与Bi2O3复合，制备了磁性 Bi2O3 （FBO） 复

合材料。在 n（Bi3+）/n（Cl-）为 1、废水中ρ（Cl-）为

1 000 mg/L、pH 为 1的条件下FBO-100 （干燥温度

为100 ℃）对Cl-的去除率最高，达到98.4%。光照

条件下，FBO-100在pH为1、2、3时的Cl-去除率分

别比黑暗条件下提高了13.2%、9.2%、3.5%。经过6
次循环后，FBO-100 对氯的去除率保持在 80%以

上。FBO-100对废水中的氯离子具有较高的浸出稳

定性和安全性。

AgCl 沉淀法是一种用于废水中去除氯离子的

技术，使用银盐或银纳米颗粒（AgNP）作为沉淀

剂。如果使用Ag+溶液，可以直接与氯离子反应生

成 AgCl 沉淀；而使用 AgNP 时，需先用过氧化氢

将其氧化成Ag+，然后与氯离子反应形成沉淀，实

现氯离子的去除。AgCl沉淀法具体反应：
Ag+（l）+ Cl-（l） AgCl（s）↓。 （9）
RUCK等［29］提出一种利用Pt-Ag-AC （由活性

炭颗粒组成）的催化剂，从酸性水溶液中选择性分

离氯离子的新工艺。Pt-Ag-AC在酸性氯化物溶液

中氧化，导致铂上发生氧化还原反应。氧化还原反

应伴随着Ag被氧化成Ag+，Ag+与Cl-在催化剂中反

应形成AgCl沉淀。以w（Pt）0.5%、w（Ag）3.22%～

9.09%的颗粒活性炭为催化剂。NaCl-H2SO4 溶液

（0.5 L，c（H2SO4）=0.5 mol/L，ρ（Cl-）=500 mg/L）在

含有 7.5 g催化剂的间歇系统中氧化，氯离子的最

大吸附量为 16.7 mg/g。MORADI 等［30］采用合成的

AgNP改性膨润土对水溶液中氯离子进行去除。在

吸附剂投加量为 7 g/L、ρ（Cl-） 为 500 mg/L、接触

时间为20 h的条件下，可达到90%的去除率。合成

的AgNP改性膨润土对水溶液中氯离子的去除效率

高，且具有再生的可能性。该研究仅限于实验室规

模，需要进一步的研究来测试AgNP改性膨润土的

实际应用，在往后的实验中需要考虑其长期稳定性

以及毒性。

铜和硫酸铜作为常用的沉淀剂，能有效去除氯

离子。在这一过程中，金属铜首先与铜离子反应，

生成亚铜离子，随后Cu+与氯离子反应，形成不溶

于水的氯化亚铜（CuCl）沉淀。具体反应见公式

（10）（11）。电化学沉淀的方法也可以实现Cl-的去

图1 BiOCl沉淀法处理含氯废水的具体流程

Fig. 1 Specific flow of BiOCl precipitation method for
treatment of chlorinated wastewater
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除，铜电极将 Cl-沉淀成 CuCl 沉淀来去除氯离子，

去除率随着施加电位的增加而增加［31］。
Cu（s）+ Cu2+（l） 2Cu+（l）； （10）
Cu+（l）+ Cl-（l） CuCl（s）。 （11）
Cl-的去除率取决于反应温度和Cu2+含量。较高

的反应温度和Cu2+含量有利于Cl-的去除。利用铜渣

除氯的沉淀法，其除氯率高达98%［32］。该方法具有

原料易得、操作简单、脱氯率高等优点，得到了广

泛的应用。杨建军等［33］研究从废电解液（锌电解

液循环液） 中去除 Cl-，在ρ（Cl-） 为 1 472 mg/L、
温度为70～75 ℃、pH 2.5～3.0、ρ（Cu2+）为1 000～
2 500 mg/L、搅拌转速为250 r/min、液固比30 ∶ 1的

条件下，Cl-去除率可达60.3%。化学沉淀法是一种

在处理高含氯废水和大型工业废水中具有较高适用

性的方法。化学沉淀法能有效去除废水中的氯离

子，但也存在高沉淀剂用量导致的成本增加和化学

沉淀过程中产生的大量化学污泥对环境造成的污染

问题。因此，使用化学沉淀法时需要仔细选择沉淀

剂，并控制其用量，妥善处理污泥，以保证处理过

程既环保又经济。在化学沉淀法处理氯离子中，

AgCl 和 CuCl 沉淀法具有成本高的缺点，Friedel’s
salt沉淀法生产过程中具有原料用量大、沉淀产物

多、试剂利用率不高、处理后的废水呈强碱性等缺

点，而BiOCl沉淀法尚处于实验室研究阶段，还未

在国内实现工业化。

2.2 离子交换法

离子交换法其核心机制是利用离子交换剂与水

中的氯离子发生交换，从而实现氯离子的去除。这

种方法主要有离子交换树脂法和水滑石法。

离子交换树脂是具有离子交换基团的功能高分

子材料，根据对不同离子的亲和力，可实现对多种

离子的选择性吸附。离子交换树脂处理含氯废水的

机制如图2所示。钱超义［34］采用离子交换树脂法，

在固定树脂用量为250 g/L、反应时间为 120 min时

处理 ρ（Cl-）为2 534.9 mg/L的烟气硫酸溶液，氯离

子去除率为 76.95%，随着吸附级数增加，氯离子

浓度逐渐降低，当吸附级数达到三级时，氯离子总

去除率为92.54%。LI等［35］研究用改性阴离子交换

树脂去除高盐工业废水中氯离子的效果，证明改

性阴离子交换树脂对氯化物的去除率超过 97%。

改性阴离子交换树脂可以实现稳定再生：使用

Na2SO3溶液和交替的 60 ℃ H2SO4和 25 ℃水可以洗

脱超过 90%的氯化物，并且在连续 5 次再生循环

后，氯化物的去除率超过 98%。孙凤娟［36］在利用

丙烯酸强碱性阴离子交换树脂动态吸附去除脱硫废

水（山西某热电厂提供脱硫废水， ρ（Cl-） 为 7.84
g/L） 中氯离子的实验中，吸附 50 min 后逐渐稳

定，转速为300 r/min，离子交换树脂的吸附容量在

一次使用后下降 63.5%，其后随着使用次数增加，

吸附容量降幅逐渐减小。

水滑石（LDHs）具有层状结构，层间主要由

二价/三价阳离子和阴离子组成［37］。影响 LDHs 对
Cl-吸附性能的因素主要有阳离子夹层的化学组

成、二价阳离子的种类、溶液中干扰阴离子和插层

阴离子等。LDHs 具有化学组成可变、离子交换

性、结构记忆效应等特点［38］。由于其离子交换特

性，LDHs中的插层阴离子可以被氯化物取代，不

同阴离子进入层间的能力顺序为：CO32->SO42->F->Cl->
NO3- >［P（CH3）2 N（C6H4） COO］- >［（C6H5）COO］- >
［HO （C6H4）COO］- >［C12H25SO3］- >［C6H13SO3］- >
［C3H7SO3］-。MgAl-LDHs的煅烧产物具有“记忆效

应”，即负载阴离子的层状结构在煅烧改性后发生

了坍塌。在一定条件下可吸附阴离子和水分子，恢

复原来的层状结构，其阴离子交换能力可去除Cl-

等阴离子［39］。MgAl-LDHs对Cl-的吸附/脱附机制如

图3所示。

XU等［38］研究发现不同插层离子与阳离子层间

图2 离子交换树脂处理含氯废水的机制

Fig. 2 Mechanism of ion exchange resin for treatment of
chlorinated wastewater

图3 MgAl-LDHs对Cl-的吸附/脱附机制

Fig. 3 Schematic of the adsorption/desorption mechanism of
Cl- by MgAl-LDHs
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电子转移的顺序为：Cl- >OH- >NO3- >NO2-，但由于

NO2-插层 LDHs 的结合能低于 NO3-插层 LDHs，故

NO3-LDHs 相比于 NO2-LDHs 具有较高的稳定性和

较低的溶解度，结果表明NO3-LDHs的饱和Cl-吸附

量高于 NO2-LDHs。GUO 等［40］采用恒电位法在碳

纸上制备了不同n（Ni）/n（Fe）的NiFe层状双氢氧化

物（LDH）膜，并将其用于电控离子交换（ESIX）
技术去除氯离子。当 n（Ni）/n（Fe）为 1时，最大吸

附容量可达 43.8 mg/g。在 5 次重复吸附/脱附实验

中，Cl-再生率仍保持在 95%以上。研究者［41］使用

Mg-Al水滑石（CLDH）的煅烧产物进行了Cl-吸附

实验，在吸附温度大于 30 ℃、CLDH 投加量大于

2.0 g/L 的条件下，CLDH 对 Cl-的吸附量达到最大

值。REN等［42］的研究表明，LDHs煅烧产物对 Cl-

的吸附效果在温度＜30 ℃时与温度升高成正相

关，当温度高于30 ℃时Cl-的去除率趋于稳定。QI
等［43］采用碱联合焙烧改性法（粉煤灰与水滑石的

质量比为2 ∶ 1），在粉煤灰质量浓度为 10 g/L、水浴

恒温振荡时间为 180 min、初始 ρ（Cl-）为 10 g/L、
振荡温度为60 ℃和溶液pH为8条件下，对Cl-吸附

率达 68.1%。MA等［44］采用溶胶-凝胶法制备了纳

米 SiO2 修饰的 NO2-插层 MgAl-LDH （SiO2@LDH），

比纯NO2-LDH具有更好的缓蚀效果，SiO2@LDH的

比 表 面 积 为 111.40 m2/g （比 NO2-LDH 提 高 了

135.70%），缓蚀率高达 92.80%。XU 等 ［45］ 采用

CLDH材料对氯离子进行吸附，在n（Mg）/n（Al）为

6、初始 ρ（Cl-）为 2 000 mg/L、吸附温度为 333 K、

反应时间为13 h、吸附剂用量为80 g/L时，吸附量

可达24.82 mg/g，Cl-的去除率为93.06%。

离子交换法具有易于操作、经济高效、可再生

和无污染等优点，以及对干扰离子敏感、再生过程

产生新废水和处理后的废水 pH改变等缺点，不适

合处理高浓度Cl-的废水。

2.3 氧化法

氧化法去除氯离子主要有臭氧高级氧化法和硫

酸根高级氧化法。Cl-由于其外层电子完全饱和而

具有极高的稳定性，这表明Cl-的价电子变化相当

困难。在氧化过程的第一步是产生活性物质（·OH、

·SO4-），第二步是产生的活性物质与废水中的Cl-反

应，产生·Cl自由基，2个·Cl自由基反应最终生成

Cl2。氯离子与臭氧的反应式如式（12）所示。
2Cl-（l）+ O3（g）+ 2H+（l） O2（g）+ Cl2（g）+ H2O（l）。 （12）
基于臭氧的高级氧化反应已被广泛研究，

LEVANOV 等［46］研究在 254 nm 紫外光作用下，在

pH 为 0～2 的水溶液中氯离子与臭氧的相互作用，

发现Cl2和氯酸根离子ClO3-是这种复杂相互作用的

最终产物。LEVANOV 等 ［47］ 研究臭氧在 NaCl 和
NaCl+HCl水溶液中的溶解度及其分解动力学随溶液

组成、电解质浓度和温度的变化规律，提出了一个

计算臭氧与氯离子在水溶液中反应速率常数的方

程，该方程是温度和H+离子浓度的函数。氯离子

与臭氧相互作用，在中性和碱性溶液中，主要产物

是氯酸盐，而在酸性溶液中，主要产物是分子氯

（Cl2）［48］。臭氧与氯离子在pH 5.5～12.0的水溶液中

发生复杂的化学反应，其主要产物是氯酸根离子

（ClO3-），副产物是高氯酸根离子（ClO4-）［49］。氯离

子与臭氧实验装置的主要方案如图4所示。

过硫酸盐（PS，S2O82-）和过一硫酸盐（PMS，
HSO5-）可通过热、碱、紫外光、活性炭、过渡金

属（如Fe0、Fe2+、Cu2+、Co2+、Ag+）、超声波和过氧

化氢等活化形成硫酸盐自由基（·SO4-），是强氧化

剂，能有效氧化氯离子［50］。PS和PMS的结构如图

5所示。与羟基自由基相比，基于活化方法，硫酸

盐自由基具有相等或甚至更高的氧化还原电位

（2.5～3.1 V）［51］。此外，在某些情况下，硫酸根自

由基比羟基自由基具有更高的选择性和更长的半衰

期［52］。过硫酸盐与氯离子反应的第一步是过硫酸

盐活化导致其O—O键断裂，反应如式（13）（14）
所示［50］。第二步是产生的自由基氧化氯离子生成

氯自由基，反应如式（15）所示，第三步是生成氯

气的过程，反应如式（16）（17）所示［53］。
S2O82- 2·SO4-； （13）
HSO5- ·SO4- + HO·； （14）
Cl- +·SO4- SO42- +·Cl； （15）
Cl- +·Cl ·Cl2-； （16）

图4 实验装置的主要方案

Fig. 4 Main scheme of the experimental equipment
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·Cl2- +·Cl2- 2Cl- + 2Cl2（g）。 （17）

HU等［54］采用热活化PS去除Cl-的方法，锌冶

炼厂中初始氯离子质量浓度为 4 200 mg/L，在

H2SO4加入剂量为 79 g/L、n（PS）/n（Cl-）为 0.6的条

件下，最终氯离子质量浓度为 92 mg/L，去除率达

到97.8%。该工艺可去除有色金属冶金实际废水中

96%以上的初始氯离子，并将剩余氯离子质量浓度

降至158 mg/L以下，可满足纯化酸循环利用对氯离

子浓度的要求，PS 的还原产物为 H2SO4，H2SO4是

废水的主要成分，因此净化后的废水中几乎没有引

入外来离子。

氧化法能有效去除高氯离子浓度废水中的氯离

子，但在处理过程中需注意产生的氯气，Cl2需要

被有效控制以避免对环境造成二次污染。同时，当

废水中包含多种还原性物质时，氧化法的应用将会

受到限制，这些物质能与氧化剂反应，导致药剂浪

费和副产物的生成。为优化氧化法的效率和安全

性，必须对废水成分进行深入分析，挑选合适的氧

化剂和调整处理参数，同时确保Cl2的妥善收集与

处理，减少对环境的潜在影响。

2.4 膜分离法

膜分离法的去除机制是通过膜选择性或渗透物

料粒度要求的差异来分离废水中的两相或多相组

分，主要有扩散渗透（DD）、纳滤（NF）、反渗透

（RO）、氧化石墨烯膜（GO）。该方法适用于处理高

氯废水，操作简单且操作条件温和。

DD膜的尺寸为 0.01～0.03 μm，其去除机制是

以膜两侧溶液浓度差为驱动力实现物质的分离。在

透析过程中，进料液和受料液的流动方向通常相

反。当膜两边的浓度达到平衡时，透析过程停止。

NF膜的尺寸为1～2 nm，克服了反渗透效率低的缺

点，有利于实现工业废水的回收再利用［55］。RO膜

由于容易被污染，使用寿命较短，随着膜分离技

术的发展，聚酰胺薄膜复合膜（TFC）已被合成，

并成为反渗透脱盐工艺中应用最广泛的膜。于慧

等［56］选用了一种经过海因衍生物处理的海水反渗

透膜，该膜在经过 4 周的海水环境和高氯化条件

（活性氯的质量浓度达到 2 mg/L）连续测试后，其

脱盐效率仍能稳定在 95%以上。WU 等［57］制备的

TFC膜表面光滑，具有良好的长期稳定性，与常规

反渗透膜相比，在不牺牲 NaCl 截留率的情况下，

其透水性更强。YAO等［58］使用3，5-二羟基苯甲酸

与均苯三甲酰氯的逐层界面聚合反应来制备聚酯

薄膜复合反渗透膜，该膜在中性和酸性条件下均

具有耐氯性，表现出较高的脱盐率。LEE等［59］使

用电化学辅助导电碳纳米管（CNT）膜在过滤过程

中同时去除氯和氧化有机化合物。碳纳米管膜对

氯的去除效果取决于膜内碳纳米管的质量和对膜

施加的压力，在连续过滤的初始阶段，碳纳米管

膜去除了进料中多达 80%的氯。电化学辅助导电

碳纳米管（CNT）膜为减少海水淡化对环境的影响

提供了巨大的机会，同时最大限度地延长了反渗

透膜的使用寿命，并展示了工业水处理中更环保

的方法。FOLLER等［60］采用Hummer方法合成的氧

化石墨烯溶液，制备了氧化石墨烯膜，将质量负

载为 0.08 mg/cm2的氧化石墨烯膜放入含有氯溶液

（w（Cl） 0.000 3%）的密封容器中，用磁力搅拌器

轻轻搅拌溶液，在24 h的过程中，定期分析氯溶液

的浓度。结果表明，氧化石墨烯膜在氯环境（中等

浓度）中具有化学稳定性，其性能在11 d后基本不

变。氧化石墨烯不仅可以抑制生物膜的生长，还可

以成功去除水中的无机氧化物和腐植酸，其分子筛

分能力会严重限制出水中的细菌［61-63］。

膜分离法处理高氯废水简易且温和，但存在膜

污染、高盐水处理困难和防垢剂引起的二次污染等

问题，提高其效率和环保性需选择合适的膜材料。

现有的膜材料通常具有易被污染、使用寿命短等缺

点。为降低二次污染的风险，必须保证膜在实际生

产过程中具备出色的化学和机械稳定性。膜的稳定

性可以通过改变单体、支撑层、模块化结构、合成

参数以及引入不同的纳米材料来提高，对膜进行改

性可以提高膜的脱盐性能和透水性。

2.5 氯离子去除方法对比

化学沉淀法具有适用于高氯废水、大规模水处

理以及对氯的高选择性等优点，其缺点是消耗大量

的沉淀剂、残留沉淀物造成二次污染。离子交换法

具有操作简便、经济高效、吸附剂可再生等优点，

其缺点是对干扰阴离子敏感、再生过程产生新的废

水、处理后水的 pH改变。膜分离法具有适用于高

氯化物浓度污染水体、易于操作、操作条件温和等

优点，其缺点是膜易污染、高浓度废水处理效率

图5 PS和PMS的结构

Fig. 5 Structures of PS and PMS
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低、二次污染。氧化法具有无二次污染、氧化产物

可用于制作消毒剂等优点，其缺点是氧化剂利用率

低、运营成本高、产生有毒气体。

针对以上几种方法，表2总结了目前研究较多

的氯离子去除方法的优缺点、发展阶段、适宜氯离

子浓度以及适用环境。

表2 氯离子去除方法对比

Table 2 Comparison of chloride ion removal methods

方法

化学沉淀法

离子交换法

膜分离法

氧化法

发展阶段

工业化

工业化（离子交换
树脂），实验室（水

滑石）

中试

实验室

优点

可用于高氯废水，适用于大规
模水处理，对氯的选择性高

操作简便，经济高效，吸附剂
可再生

适用于高氯化物浓度污染水
体，易于操作，操作条件温和

废水无二次污染，氧化产物可
用于制作消毒剂

缺点

消耗大量的沉淀剂，残留沉
淀物造成二次污染

对干扰阴离子敏感，再生过
程产生新的废水，处理后水

的pH改变

膜易污染，高浓度废水处理
效率低，二次污染

氧化剂利用率低，运营成本
高，产生有毒气体

适用环境

锌冶炼废水、钢铁高氯循环
废水、电厂脱硫废水

纺织废水、钢铁高氯循环废
水、电厂脱硫废水

纺织废水、煤化工废水、电厂
脱硫废水、钢铁高氯循环

废水
铜冶炼废水、锌冶炼废水

适宜ρ（Cl-）/
（mg·L-1）

2 000 ~ 27 025［23］

140 ~ 5 000［64］

1 000 ~ 15 000［65］

5 000 ~ 10 000［54］

3 不同来源下氯离子的去除方法

在工业发展迅速、废水排放量日益增加的严峻

背景下，化工生产、冶金、纺织以及钢铁等行业排

放的工业废水中的氯离子浓度逐年增加，针对不同

来源的含氯废水须选择适合的除氯方法。

有色冶金废水具有废水排放量大，废水呈酸

性，污染源复杂，包含酸、碱、酚、重金属与氰化

物等一系列有害物质 ［66］，污染物金属种类繁多

（Zn、Fe、Mn、Ni、Pb、Cu、Cd等金属），污染物

毒性大等特点［67］。去除氯离子通常采用化学沉淀

法、萃取法以及氧化法。比如在锌冶金废水中，使

用化学沉淀法，在温度40 ℃、氧化铋用量为10倍

氯离子质量、溶液初始 pH为 1.5、反应时间 1 h条

件下，锌冶炼废水中氯离子去除率为 93.37% ［68］。

HU等［54］采用氧化法去除锌冶炼厂中的氯离子，在

废水中初始ρ（Cl-） 为 4 200 mg/L，H2SO4加入剂量

为 79 g/L，n（PS）/n（Cl-）为 0.6 条件下，氯离子去

除率达到97.8%。采用萃取法去除铜冶炼废水中氯

离子，通过三级逆流萃取，氯离子质量浓度可从

5 080 mg/L 降低到 150.6 mg/L，氯离子去除率为

97.04% ［69］。ZHANG 等［70］采用蒸发浓缩法对铜冶

炼废水进行了处理，在130 ℃，对初始质量浓度为

14 400 mg/L的Cl-的去除率可达77.0%。

纺织废水具有排放量大、盐含量高、呈碱性、

有机物浓度高、成分复杂等特点［71］。去除纺织废水

中氯离子通常采用膜分离法和离子交换法。ELK
等 ［72］采用电渗析的方法去除印染废水中的氯离

子，ρ（Cl-）可从15 000 mg/L降低到2 090 mg/L，氯

离子去除率为 86.07%。采用超滤+纳滤工艺处理

印染废水，同时具有较好的脱盐效果，ρ（盐）从

9 500 mg/L降至 563 mg/L，脱盐率约 94%，能大量

削减外排废水中的盐含量［65］。另外，采用吸附法

去除染料废水中的氯离子［73］，使用水浴法以投料镁

铝比为4，以70 ℃反应12 h、400 ℃焙烧2 h制得的

Mg-Al-CLDHs 对 Cl-的吸附效果最优，ρ（Cl-） 100
mg/L的溶液，6 h氯离子去除率能达到95.0%。

化工生产行业是高氯废水的主要来源，化工行

业废水具有盐度高、含有大量有机物、废水量大、

处理难度大等特点［74］。在煤化工工业废水中，去

除废水中氯离子通常采用膜分离法。研究者［75］采

用纳滤膜去除废水中氯离子，初始氯离子质量浓度

为5 964.72 mg/L的煤化工废水经过纳滤系统高效分

离后，氯离子去除率为90%。

对于电厂脱硫废水，去除废水中氯离子通常采

用膜分离法、萃取法、离子交换法及化学沉淀法等。

SUN 等［76］对于ρ（Cl-） 为 7 800 mg/L 的脱硫废水，

使用离子交换树脂去除了约32.1%的Cl-。采用化学

沉淀法处理电厂脱硫废水（废水中氯离子的初始质

量浓度为 7 067 mg/L），在最佳条件下，即反应 pH
为 3.6、n（五水硫酸铜）∶ n（抗坏血酸）∶ n（氯离子）

为3 ∶ 1 ∶ 2、反应温度20 ℃、反应时间20 min，氯离

子的去除率达到98.7%［77］。对在氯离子质量浓度为

18 640 mg/L的脱硫废水实际体系中，CLDH投加量

为2 g/L、温度65 ℃、pH 8时，在180 min时达到吸

附平衡，氯离子去除率达 50.90%［78］。采用萃取法

去除脱硫废水中氯离子，初始氯离子质量浓度在

12 000 mg/L以下时，三级萃取后氯离子去除效率通

常可达99%［79］。

对于高氯循环水，去除废水中氯离子通常采用

膜分离法、离子交换法、化学沉淀法及多效蒸发法
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等。在温度为 25 ℃、料液 pH 为 8、料液流速为 7
L/min、ρ（NaCl）为16 g/L条件下，RO膜对Cl-的截

留率达到 94.41%～96.48% ［19］。使用 Friedel’s salt
法处理了某公司精炼车间产生的含氯废水，废水经

二级脱氯后，ρ（Cl-）由 27.02 g/L降至 0.60 g/L，氯

离子去除率为97.78%［25］。

针对不同来源下氯离子的去除方法总结如表 3
所示。

表3 不同来源废水中氯离子去除方法汇总

Table 3 Summary of chloride ion removal methods in wastewater from different sources

4 总结与展望

工业发展推动了“废水零排放”的实现。化学

沉淀法适用于处理高氯废水，但存在沉淀剂用量

大、产生化学污泥和二次污染的问题。离子交换法

具有高效吸附和环境友好等优势，但需定期再生且

不适用于高浓度氯离子废水。膜分离法操作简便、

条件温和，但需注意膜污染和高盐水处理。氧化法

效率高，适用于高浓度氯离子废水，但需控制氯气

产生以避免二次污染，且不适用于含多种还原性物

质的废水。有色冶金废水去除氯离子通常采用化学

沉淀法、萃取法以及氧化法。纺织废水去除氯离子

通常采用膜分离法和离子交换法，而在煤化工废水

中通常采用膜分离法去除废水中氯离子，电厂脱硫

废水中氯离子去除通常采用膜分离法、萃取法、离

子交换法及化学沉淀法等。在高氯循环水中，去除

废水中氯离子通常采用膜分离法、离子交换法、化

学沉淀法及多效蒸发法等。

在常规的除氯方法基础上可以增加辅助技术，

进而提高氯离子的去除率。超声波对Cl-的去除效

果很重要，超声波的机械效应和空化作用有利于提

高物理结合氯化物的解吸速率。紫外线辐射是一种

加速O3、PMS和PDS自由基产生的方式。气泡曝气

在水/废水处理中得到广泛应用，但其气体利用率

低导致能耗高。微纳米气泡（MNB）具有较高的相

对表面积和较高的气液传质效率，MNB 可以在水

面或水面以下收缩和爆裂，从而使所有封装气体彻

底溶解在水中，以及纳米气泡的爆裂可能产生自由

基［83］。研究人员还可以通过几种氯离子去除方法

耦合的方式来提高氯离子的去除率，比如电催化耦

合电絮凝法进行除氯［84］。开发生物相容性和可持

续的氯化物去除材料以及对膜进行改性提高膜的分

离性能也是提高氯离子去除率的研究方向。
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