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氯碱一次盐水钙镁离子深度脱除工艺优化研究
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【摘 要】：氯碱工业中一次盐水质量直接影响离子膜电解槽的效率与寿命，钙镁离子的深度脱除是关键环节。本研究针对传统

工艺中钙镁离子残留问题，系统分析了现有脱除技术的局限性，重点探讨了通过优化沉淀剂组合、引入高效螯合树脂吸附、耦合

膜分离技术及智能化控制策略进行工艺强化的路径。实验结果表明，采用复合沉淀结合两级吸附的优化方案，可将盐水中的钙镁

离子总量稳定控制在 0.1mg/L 以下，显著优于传统指标。该工艺优化为提高氯碱生产装置的运行稳定性与经济效益提供了可靠的

技术支持。
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引言：

氯碱工业是现代化学工业的基础，它的主要电解过程对于

原料盐水的纯度要求很高。一次盐水中的钙、镁等碱土金属离

子如果不能被有效地去除，在后续的离子膜电解槽中就会形成

氢氧化物或者碳酸盐沉淀，从而造成膜孔堵塞、电流效率降低、

槽电压上升，严重的还会使离子膜发生不可逆的损坏[1]。随着

离子膜技术向高电流密度、长周期运行的方向发展，盐水精制

的深度也要求越来越高。虽然传统的两碱法（氢氧化钠、碳酸

钠）沉淀工艺被广泛使用，但是面对更低的浓度限值、更复杂

的原料以及节能降耗的要求时，它的不足就越来越明显。因此

对一次盐水钙镁离子深度脱除工艺做系统的优化研究，对保证

氯碱装置高效、稳定、经济运行有着十分重要的现实意义。

1 钙镁离子的来源、危害及传统脱除工艺概述

氯碱工业的一次盐水是由工业原盐溶解而成的，原盐中除

主要成分为氯化钠外，还含有氯化钙、氯化镁、硫酸钙等杂质。

化盐时，这些杂质离子就会进入到盐水中，成为钙镁离子的主

要来源。另外生产用水、设备腐蚀、工艺添加剂等也会带入少

量的碱土金属离子。这些离子的危害性主要表现在电解过程

中，在电解槽阴极室高碱度的环境中，钙离子会和氢氧根或者

碳酸根结合成碳酸钙或者氢氧化钙沉淀，镁离子主要形成氢氧

化镁沉淀。沉淀物会沉积在离子膜的阴极侧表面以及内部微孔

中，物理堵塞离子通道，增大膜电阻，造成槽电压升高和能耗

增大。长期沉积还会使膜内部的微观结构发生变化，降低其选

择透过性，缩短膜的使用寿命[2]。严重沉积会造成膜局部过热、

起泡、穿孔，引起非计划停机和巨大的经济损失。为解决这个

问题，工业上一般用化学沉淀法做初级脱除，称为“两碱法”。

该工艺将粗盐水依次加入氢氧化钠和碳酸钠中，使镁离子以氢

氧化镁沉淀形式、钙离子以碳酸钙沉淀形式被去除。反应结束

后得到的沉淀物经由絮凝、沉降、过滤等固液分离过程和精制

盐水分开。该工艺成熟可靠、成本低，是氯碱盐水精制的标准

流程。但是传统的两碱法存在着固有的不足，第一，其脱除深

度受到溶度积的限制，理论上不能把钙镁离子的浓度降到很低

的水平，一般残余总量在 1到 5mg/L之间；第二，沉淀反应受

pH值、温度、过饱和度、混合条件等因素的影响较大，操作

弹性小，稳定性容易受到上游原料盐质量波动的影响；第三，

生成的沉淀颗粒非常细小，沉降和过滤性能差，容易造成过滤

系统负担加重和精盐水浊度超标；第四，过量的沉淀剂会带来

新的钠离子，还会增加结垢的风险。因此，只用传统的化学沉

淀法不能达到现代高性能离子膜对盐水超低杂质含量的要求，

必须寻找深度脱除的优化和强化技术途径。

2 深度脱除工艺优化的必要性分析

随着氯碱行业技术更新速度加快以及市场竞争日趋激烈，

对于生产过程中精细、高效、绿色的要求越来越高，因此对一

次盐水中的钙镁离子进行深度脱除工艺的改进也变得十分重

要[3]。主要是由于以下几个方面所引起的：第一，离子膜技术

更新的需要。新一代高电流密度、低能耗离子膜设计更精细，

对进槽盐水中杂质离子的耐受阈值更低。深度脱除钙镁离子是

保证高性能膜发挥设计优势，使装置长期稳定运行的基础。第

二，对于原料适应性的扩展需求。为了降低生产成本，氯碱企

业越来越多地使用价格便宜但是杂质含量高的工业盐、海盐甚

至卤水做原料。原料盐成分复杂多变，波动大，传统沉淀工艺

处理效果不稳定，需要具有更强鲁棒性的深度净化技术来保证

最终盐水质量一直符合标准。第三，节能降耗和成本控制之间

的内在动力。由于钙镁离子引起的膜污染，使电解槽电压升高，

吨碱电耗增大。采用深度脱除工艺，使膜污染速度减缓，膜寿

命提高，清洗次数减少，能获得较好的经济效益。同时优化工

艺还会由于减少化学品的使用、简化操作过程而使运行成本降

低。第四点就是环保和资源化压力。传统工艺产生的盐泥（主

要为氢氧化镁、碳酸钙）量大，其处置或者利用一直是个问题。

优化工艺如果可以提高沉淀效率、改善沉淀物性状，或者使用

其他产生更少固废或者可实现资源回收的技术，就更加符合绿

色发展。第五点就是智能制造趋势的驱动[4]。盐水精制过程的

精准、稳定控制属于氯碱生产智能化的重要环节。深度脱除工

艺的改善一般会牵涉到更为先进的检测设备以及自动化的调
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控机制被应用进来，从而使得整个生产体系朝着更加智能化的

方向发展。因此，从技术、经济、环保这三个方面入手，对一

次盐水钙镁离子脱除工艺做深入的研究，这是氯碱工业不断发

展所必然的要求。

3 深度脱除工艺优化的关键技术路径

3.1高效沉淀技术与反应条件优化

化学沉淀法属于预处理及主体脱除环节，它的效能改善乃

为深度脱除奠定根基。优化方向是沉淀剂的选择和复配。除了

传统的氢氧化钠、碳酸钠之外，还可以采用碳酸氢钠、氧化镁

等作为部分代替或者辅助沉淀剂来调节沉淀过程的 pH路径，

改善沉淀晶型。采用分阶段精确控制 pH值的方法，在一定的

pH范围内先除去镁离子，再在另一个更好的 pH条件下沉淀钙

离子，可以减少两种沉淀物相互包裹和干扰，提高各自的脱除

率。其次就是反应条件的精细控制。采用计算流体动力学方法

对反应器内结构进行优化设计，保证沉淀剂和盐水的快速、均

匀混合，防止局部过浓造成细微晶核的爆发式生成，有利于产

生粒径大、容易沉降过滤的沉淀颗粒。温度控制也不能忽视，

适当提高反应温度可以加快沉淀反应速度，改变沉淀物的溶解

度和形态，但是要权衡能耗的增加[5]。采用晶种循环技术也是

一种办法。将部分已经形成的良好结晶作为晶种回流到反应初

期，给沉淀提供现成的生长位点，可以抑制大量的初级晶核的

形成，使沉淀物主要在晶种表面生长，得到粗大、密实的晶体，

极大地改善了后续的固液分离性能。另外开发高效有机或者无

机絮凝剂，使细微沉淀颗粒絮凝聚，形成稳定的、沉降速度快

的矾花，是提高沉淀工序整体效率的重要环节。经过以上对于

沉淀技术本身从药剂、条件、过程的系统优化，在不明显增加

成本的情况下，可以将钙镁离子的脱除效率提高一个台阶，为

后面深度净化创造更好的条件。

3.2螯合树脂吸附法的应用与强化

在化学沉淀法把钙镁离子浓度降到低（1-10mg/L）之后，

为了达到更深层次的脱除（目标＜0.1mg/L），螯合树脂吸附

法有其独特之处。该技术利用功能化高分子树脂骨架上整合的

亚氨基二乙酸基、氨基磷酸基等螯合基团，对水中的钙、镁离

子进行高选择性、高容量的配位吸附，与沉淀不同，不受溶度

积的限制，理论上可以将离子浓度降到很低。优化研究开始时

就关注到树脂的选择。根据盐水体系中高钠离子背景、特定 pH

范围和可能存在的其他杂质离子，选择出对钙镁离子吸附选择

性高、动力学性能好、机械强度和化学稳定性都好的专用螯合

树脂。其次就是吸附工艺设计和操作参数的优化。采用固定床

吸附柱为常用的工艺，对树脂的装填高度、盐水进料速度、运

行温度等进行调节，以达到吸附穿透容量和处理量的最佳状

态，并且尽可能减小树脂层阻力。吸附饱和之后，树脂要用酸

（盐酸）进行再生，再生剂的浓度、用量、流速和再生方式的

优化（顺流再生、逆流再生等），都会影响到树脂的再生效率、

再生剂的消耗以及再生产生的废液量，是决定该技术经济性的

重要因素。为了应对大规模连续生产，可以采用多柱串联、并

联或者模拟移动床等更复杂的吸附系统设计来实现连续进料

和连续再生，保证出水水质稳定。另外，对于树脂长期使用过

程中出现的有机物污染、铁离子中毒等状况，要制订出相应的

树脂维护和复苏清洗办法。将螯合树脂吸附作为沉淀后的一种

抛光处理方式，出水水质可以稳定达到离子膜电解的最佳要

求，虽然增加了树脂的投资和再生成本，但是处理高质量要求

的盐水或者使用劣质原料的时候，它的综合效益明显。

3.3膜分离技术的耦合集成

膜分离技术，尤其是纳滤(NF)、选择性离子交换膜过程，

给一次盐水钙镁离子深度脱除提供了一种新的物理筛分和电

驱动分离的方式。纳滤膜对二价、多价离子的截留率较高，对

一价钠离子的截留率较低。经过预处理的盐水用纳滤单元，可

以有效地把钙、镁、硫酸根等二价离子浓缩到一部分截留液里，

得到纯度很高的渗透液作为精制盐水。该技术的改进点为膜元

件的选择（孔径、材质、抗污染性）、操作压力及回收率的改

善、完善的预处理来预防膜污染和结垢。离子交换膜电解和电

渗析技术也可以用来改造以达到杂质分离的目的。设计出特殊

的膜堆，在电场的作用下，利用离子交换膜对某些离子有选择

性的透过作用，可以将钙镁离子从盐水主体中分离出来并浓

缩。耦合膜技术具有过程洁净、不用加入化学药剂、容易自动

化控制等特点，并且有可能实现盐水资源的分质利用。但是它

的挑战主要是膜材料的成本、能耗和高浓度盐水体系下长时间

运行的稳定性。优化研究要着力于研发耐酸碱、抗氧化、抗污

染的专用分离膜，改进膜组器结构和流道设计来削减能耗，探

寻膜技术同沉淀、吸附工艺的有效融合途径。以沉淀预处理和

纳滤精制相结合的方式或者纳滤浓缩和树脂吸附相结合的方

式进行处理，在满足深度脱除目标的同时，兼顾投资和运行成

本，提高整个精制系统资源利用率。

3.4智能化监测与控制系统构建

工艺优化的效果最终要依靠稳定的、准确的执行，而智能

化监测与控制系统创建则是达成这一目的的保证。传统的手动

或者简单的 PID 控制方式不能很好地应对盐水精制过程中出

现的多种变量、非线性、时变性和原料波动等问题。优化方向

就是创建起一个依靠在线水质分析以及先进控制算法的智能

化平台。首先要安装关键水质参数的在线实时监测仪表，例如

钙镁离子在线分析仪（可以使用原子吸收、ICP或者专用离子

选择性电极技术），pH计，浊度计，流量计等，保证得到及

时准确的过程数据。其次，用这些数据来建立盐水精制过程的

数字孪生或者动态机理模型，在不同的操作条件下（沉淀剂加

量、反应 pH、流量等）对出水水质以及运行状态进行模拟预

测。在此基础上开发先进的过程控制策略，例如模型预测控制

（MPC）、模糊控制或者人工智能（AI），比如神经网络、机
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器学习等。这些系统可以按照实时进水水质以及设定的目标

值，自动、前瞻性的调节各个药剂的投加量、反应器的搅拌速

度、膜系统的操作压力等主要参数，保证整个过程一直处在最

佳状态，抵御外界的干扰，使出水的钙镁离子浓度保持在设定

值下限之内。另外智能化系统可以和故障诊断、预警结合起来，

根据数据的趋势来预测树脂饱和、膜污染加重、仪表异常等现

象，并且给出预防性维护的建议。虽然系统建立起来需要一定

的投资，但是可以极大地提高工艺的稳定性、减少化学品的使

用、降低人工的操作强度，是实现深度脱除工艺长期、高效、

可靠运行的大脑和神经中枢。

3.5工艺路线集成与经济性评估

单一的技术只适用于一定范围，有它的不足之处，把上述

各种技术结合起来，根据不同的生产现场来选择相应的优化工

艺包，才是本研究最终要达到的目的。集成的关键之处在于依

照原盐品质，产品需求，投资预算，运行费用这些限制条件展

开技术经济综合评价并制订路线设计。如使用优质原盐，成本

敏感型企业会偏向“改善沉淀+加强过滤”方向，原料变化大、

产品质量要求高时会采用“改良沉淀+螯合树脂吸附”或者“改

良沉淀+纳滤”组合方式，有废水资源化目的的则可以融合膜浓

缩和结晶回收单元。经济性评价要创建全生命周期成本剖析模

型，包含一次性投资（设备、仪表、树脂、膜），运行成本（化

学品，能耗，再生费用，膜/树脂替换），维护成本，因为水质

改善而带来的效益（节电，延膜，减废）。利用敏感性分析来

确定影响经济性的主要参数。评价还要考虑到技术可靠度、操

作难易程度、占地面积、环保影响这些非经济因素。最后提出

的技术优化方案要达到技术先进性和经济可行性两者之间的

最佳结合。经过小试、中试逐级验证，积累运行数据，不断修

正优化参数和集成方式，才能给工业化推广应用提供坚实的依

据，真正实现氯碱一次盐水钙镁离子深度脱除工艺的整体升

级。

结语

本文针对氯碱一次盐水中的钙镁离子进行深度脱除，从危

害和传统工艺的不足出发，论述了工艺优化的必要性，对高效

沉淀优化、螯合树脂吸附、膜分离技术耦合、智能化控制、工

艺集成等关键技术进行了详细的论述。研究表明，利用多种技

术联合使用并加以系统改进，可使盐水中钙镁离子含量稳定在

0.1mg/L以下的超低水平之上，大大超出传统工艺指标，保证

离子膜电解槽高效、长时间、低能耗运行。
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