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高级氧化出水对后续晶型与盐品质的影响
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【摘 要】：本文从高级氧化出水水质特性对结晶过程、盐产品品质的影响机理入手，进行系统的分析。采用理论分析和工程实

践相结合的方式，得出水中的有机物、无机离子以及氧化中间产物会经由改变成核环境和界面能来影响晶核形成速率、晶体生长

动力学以及晶型分布的传导规律。研究表明，化学需氧量是重要的水质指标，它同结晶诱导期、晶型含量、产品质量有定量的关

系。按照实际工程装置的连续监测数据创建水质参数，晶型分布以及品质指标之间定量预估模型，并给出源头精细管控，深度处

理协同改进，结晶过程精准操控这三种系统改善途径。研究成果给高级氧化-结晶耦合工艺的工业应用提供理论基础，对提高高含

盐废水零排放技术的发展有重大的工程价值。
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引言

伴随着《水污染防治行动计划》以及工业废水零排放政策

的逐步推行，高含盐废水的资源化处理成了煤化工、石油化工

等行业的主要技术难题。高级氧化-结晶耦合工艺是实现废水零

排放和盐资源回收的重要技术途径，该工艺的稳定性以及产品

质量一直被工程应用所重视。目前的研究大多只关注单个工序

的技术改进，对于高级氧化出水水质怎样传递影响后面的结晶

过程，从而决定最终盐产品的质量没有形成系统的认识。本文

以大型煤化工企业工程装置为基础，发现水质参数、结晶动力

学和产品品质之间的级联传导规律，并且创建起定量联系模

型，从而给解决这一领域内的工程难题赋予理论支撑和技术引

领作用。

1 高级氧化出水特性分析

1.1成分组成特征

高级氧化出水的化学组成十分复杂，主要是由于氧化过程

中没有完全分解掉的有机污染物、原料水中本来就存在的无机

盐离子和氧化反应中产生的各种中间产物所造成的。从有机组

成上来说，出水中有难降解的芳香族化合物、杂环类物质和部

分长链烷烃等残余有机物。这些有机物有多种分子结构以及官

能团，因此在结晶体系里会有不一样的行为表现[1]。

1.2关键水质参数及其影响机制

高级氧化出水的各种主要水质参数对于后面结晶过程起

着很重要的调节作用。pH值属于基本水质参数，它会直接影

响到水中的各个离子存在形式，并且还会对结晶体系的过饱和

程度产生影响。化学需氧量（COD）是衡量有机物综合污染程

度的指标，对后面结晶过程起着决定性的作用。COD不但可

以反映水中可氧化有机物的总含量，而且可以直接反映出结晶

体系中界面活性物质的浓度。从研究结果可知，高级氧化技术

对于 COD的去除效率直接影响到进结晶水的质量，从而影响

到晶核形成的速度、晶体生长的动力学以及最终产品的质量等

各个方面[2]。

2 高级氧化出水对盐产品品质的影响

2.1产品纯度的制约因素

高级氧化出水中的杂质组分会经由诸多途径干扰盐产品

所具有的化学纯度。在结晶的过程中，残留下来的有机污染物

（芳香族化合物、羧酸类物质等）可以和目标盐分子发生共结

晶作用，被包藏到晶格里边去；无机杂质离子（钙、镁、重金

属离子等）也会借助离子置换或者吸附的方式嵌入到晶体表面

当中[2]。这些杂质的产生机理会导致产品表观纯度下降，还会

使产品的本体化学性质发生改变。蒸发结晶时，杂质会和溶剂

一起析出，从而对产品的质量造成不可逆的影响。不同的结晶

形态对于杂质的截留能力存在着系统性的差别。研究表明，具

有规整立方结构的 NaCl 晶体对于有机物的包藏量一般比针状

或者片状晶体要低一些，主要是由于不同的晶面生长速度存在

各向异性造成的[3]。枝状或者簇状的晶体因为比表面积大、生

长速度快，更容易将母液中的杂质组分包覆住。另外，在亚稳

态晶型向稳定态转变的过程中还会出现杂质重新分布的情况，

这就使得纯度的控制变得更加困难了。所以精准调控晶型是制

备高纯度产品的关键。
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2.2晶体粒度与形貌的质量影响

高级氧化出水中的有机物经过界面的作用，使结晶的动力

学行为发生很大变化。溶解性有机物分子容易在晶体表面形成

吸附层，使溶质分子不能顺利扩散和沉积到晶体上，进而影响

晶体生长速度，造成产品平均粒度变小、分布范围变宽。另外

多价金属离子（Ca、Fe 等）可以架桥使初级颗粒结合成表面

粗糙、结构疏松的二次聚集体[3]。研究结果表明，球形颗粒流

动性最好、堆积密度最大，片状或者针状晶体容易产生穿插、

缠结现象，使休止角变大，影响包装及输送。通过调节结晶过

程中过饱和度、添加剂种类等因素来达到枝晶和立方体等多种

形态的定向生长。该种形貌调控可以改善产品物理性能，并且

给其在某些领域内的应用（催化剂载体、功能材料等）赋予了

可能。

2.3高级氧化出水对后续晶型与盐品质的传导机制

高级氧化单元是结晶器前端处理工序，它的出水水质直接

决定后面结晶过程的晶核形成、晶型变化和最终盐产品的质

量，两者之间存在着密切的因果关系。

出水水质对晶核形成的影响是通过影响结晶器内成核环

境来实现的，即高级氧化出水中的 COD、pH值、多价金属离

子等物质会改变结晶器内的成核环境，从而影响晶核的数量及

分布。当出水 COD＜300mg/L的时候，结晶器中水质接近理想

的状况，晶核形成速度快且分布均匀；当 COD＞800mg/L时，

有机物在晶核表面形成吸附层，使得成核能垒提高，诱导期增

长 40%-75%，晶核密度减少 60%-70%。由于晶核的数量不同，

所以最终形成的晶体粒度分布以及生长情况也会有所不同。水

质参数对晶型转变的影响，主要是通过影响结晶器内过饱和

度、界面能等来控制晶体的形态变化。低 COD出水（<300mg/L）

进入结晶器以后，晶体按照最小表面能原理规整地生长，立方

晶占到 75%以上；高 COD出水（>800mg/L）会使得有机物选

择性吸附在某个晶面上，破坏了生长的平衡，使立方晶的比例

降到 50%-60%，而针状、树枝状等不规则晶体就多了起来，达

到 30%-40%。晶型不同，其在盐品中体现出来的各种品质指标

也不同。立方晶由于具有紧密堆积结构、低比表面积(0.12～

0.18m²/g)，对杂质的包藏能力小，产品纯度可达到 99%以上；

不规则晶体比表面积大(0.50～0.70m²/g)，容易包藏母液及吸附

杂质，纯度下降到 97.5～98.2%。另外立方晶的流动性好（休

止角为 28～38°），堆积密度大（1.15～1.25g/cm³），而不规

则晶的流动性差（休止角为 38～46°），堆积密度小（03.85～

1.05g/cm³），对产品包装、储运及使用性能有影响 3。

2.4工程运行数据验证分析

为了检验前面的理论分析是否正确，本文以某公司的高含

盐水浓缩和结晶装置实际运行数据为基础，对高级氧化出水特

性对结晶过程、盐产品品质的影响做了系统的评价。

2.4.1工程背景与装置概况

为了检验前面的理论分析，本文以某公司的高含盐水处理

装置实际运行数据为基础来开展系统的评价工作。2025 年 6

月完成了高级氧化单元的升级改造工作，采用了 O3 和 H2O2

联合氧化的方式，处理能力为 30m³/h。性能标定试验显示，在

进水 COD 1100-1500 mg/L 工况下，出水 COD 降至 316-417

mg/L，平均去除率达 73%，远超设计指标（≥60%）。

2.4.2实际运行工况分析

根据 2025年 10月 7日至 25日期间连续的监测数据可知，

高锰酸盐指数变化较大。监测数据显示，COD 水平分为三个

阶段：初期（10月 7-10日）维持在 1120-1508 mg/L；冲击期

（10月 13-18日）急剧上升，最高达 1944 mg/L；持续高位期

（10 月 20-25 日）稳定在 1898-1953 mg/L。整体波动范围

1111-1944 mg/L，变异系数约 19.4%，远高于工业生产稳定性

要求（≤15%）。剧烈的波动主要是由于上游纳滤浓水水质不

稳给后面的结晶工序造成不断的压力。对比性能标定期的 73%

去除率，在实际运行过程中处理效率降低到 50%-65%，主要原

因是水质负荷超出预期、单个臭氧发生器无法满足高负荷需

求、氧化剂投加不能及时调整等问题造成的。造成出水 COD

一直保持较高的水平，远远高于理想的进结晶水质标准

(COD<300mg/L)。

图 1 COD对结晶动力学的影响

2.4.3 COD对盐品质的定量影响验证

工程实践数据充分验证了理论预测：

对晶体形貌的影响：低 COD工况（<800mg/L）时，盐产

品立方晶占比达 70-75%，晶体规整、粒度均匀（D₅ ₀ =350-420

μm），符合优级品标准。当 COD升至 800-1000 mg/L时，立

方晶占比降至 60-68%，针状和片状晶增多。高COD工况（>1500

mg/L）下，立方晶占比进一步降至 50-55%，不规则晶体占比

增至 35-45%，产品易结块、外观发黄，品质明显下降。对产

品纯度的影响：定量分析表明，COD每增加 200 mg/L，产品

纯度下降 0.4-0.6 个百分点。低 COD 时段（<800 mg/L）产品

纯度维持在 98.5-99.2%，达到优级品标准；高 COD时段（>1500

mg/L）纯度降至 97.5-98.2%，处于一级品边缘。以 10月 17日

为例，COD达 1944 mg/L，对应产品纯度降至 97.6%，与理论

预测高度吻合。对结晶动力学的影响：高 COD工况下，结晶
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诱导期从 15-20分钟延长至 28-35分钟，延长幅度达 40-75%；

晶体生长速率降低 25-40%，生产效率下降 20-30%；粒度分布

变异系数从 0.22-0.28 升至 0.38-0.45，均匀性恶化；平均粒径

从 350-420μm减小至 260-310μm，减幅达 20-35%。

表 2.4.3不同 COD水平下晶型分布统计表

COD范围
(mg/L)

立方晶

占比(%)
针状晶

占比(%)
片状晶

占比(%)
平均粒

径(μm)
产品纯

度(%)

<500 75-82 8-12 5-8 380-420 99.0-99.5

500-800 70-75 12-15 8-12 350-380 98.5-99.2

800-1000 60-68 15-20 12-18 320-350 98.0-98.5

1000-1500 55-60 18-25 15-22 280-320 97.8-98.2

>1500 50-55 20-30 20-25 260-310 97.5-98.0

2.4.4优化建议

针对存在的问题，提出系统的改进措施，即增设调节池使

水质达到均匀状态，将 COD波动控制在±15%之内，采用基

于在线监测的动态控制方式，根据负荷变化自动调节氧化剂的

投加量，在高级氧化和结晶之间增加活性炭深度处理单元，使

进结晶 COD保持在<300mg/L以下。预期实施之后，盐产品的

纯度可以保持在 99.0%到 99.5%之间，立方晶占产品总重量的

比例达到 75%到 82%，产品附加值比原来的高 15%到 25%，给

高级氧化 - 结晶耦合工艺长期稳定运行提供技术支撑。

3 工艺优化策略分析

3.1高级氧化工艺的源头精细调控

为了达到有机物降解效率的最大化，必须对高级氧化技术

的运行参数做系统的优化研究。经过研究得知，在氧化剂和催

化剂的加入量、反应体系的 pH值、温度以及水力停留时间这

些重要因素的控制之下，可以有效地提高自由基的生成速度以

及利用效果。在 Fenton工艺中，H2O2和 Fe2+的摩尔比控制在 2～

5之间，pH为 3～4时，羟基自由基产率最高；在光催化氧化

过程中，催化剂投加量有最佳值，过多或者过少都会影响处理

效果。另外利用响应面分析法等优化手段来建立多参数协同作

用模型，找出最佳工艺条件组合，以达到最大程度地降解有机

污染物、减少难降解中间产物的目的，从根本上改善出水水质，

避免后续结晶工序受到不良影响[4]。

3.2深度处理单元的多技术协同优化

在高级氧化和结晶工艺之间增设具有针对性的深度处理

单元，可以提高盐的质量。根据出水水质的不同特点，可以采

用臭氧加生物活性炭法、离子交换法、膜分离法等几种方法结

合使用。臭氧预氧化可以把大分子有机物分解成小分子物质，

提高其可生化性，给后面的生物活性炭处理创造有利条件；离

子交换树脂可以根据目标离子的性质来选择，例如强酸阳离子

树脂可以有效地去除 Ca2+、Mg2+等多价金属离子，弱碱阴离子

树脂对一些有机酸也有较好的吸附作用；纳滤技术可以有效地

截留分子量在 200～1000Da之间的有机物以及部分二价离子。

经由改善各个单元操作参数以及组合形式，可以明显削减出水

TOC 及某些离子的含量，从而给结晶过程赋予优良的进水条

件。

3.3结晶过程的精准控制与强化措施

结晶阶段准确地控制，才是取得高品质盐产品的最后一道

保证。首先，在加入一些特殊的晶型导向剂（表面活性剂、聚

合物等）后可以对晶体进行选择性的吸附在某个晶面上，进而

控制晶面之间的相对生长速度，从而得到想要的晶体形貌。其

次要准确控制结晶器运行过程中所用到的关键操作参数，即结

晶温度、降温速度、系统压力以及搅拌强度等，从而保证有较

好的过饱和度水平来防止出现爆发成核的情况发生。采用实时

监控及调节温度（一般为 50-70℃）、压力（微负压或者常压）

和搅拌速度（200-400rpm）来改进结晶的热力学、动力学条件

从而提高晶体的成核、生长环境。

4 结语

本文用理论分析和工程数据检验相结合的方式，全面地探

究出了高级氧化出水水质特性对于结晶过程以及盐产品品质

影响的规律。从研究结果可知，出水中残留的有机物、无机离

子以及氧化中间产物会经由一系列复杂的物理化学过程来影

响到晶核的产生、晶体的生长以及晶型的变化等重要方面，并

由此直接表现在产品所具有的化学纯度、粒径分布情况、形态

特点还有保存稳定程度等方面。根据实际工程数据建立 COD

和产品品质的关系模型，给工艺改进提供数据支持。随着技术

不断革新、工程实践的深入，高级氧化-结晶耦合工艺将会在工

业废水资源化、水处理零排放方面起到越来越重要的作用，在

促进水处理行业绿色发展、可持续发展中起着更加重要的作

用。
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