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(57)摘要

一种含氯固废的综合治理方法，其特征在

于：用含氯化镁或/和硫酸镁的溶液作含氯固废

的洗涤液，所得洗涤渣返回用作氯化炉料，洗涤

液加石灰中和使其中的铝、铁等杂质沉淀析出，

过滤得除杂后液，然后往除杂后液中加入硫酸

钠，利用氯离子产生的同离子效应，促使其中的

氯以氯化钠固体的形式沉淀析出，过滤得氯化钠

晶体及其结晶后液，结晶母液返回含氯固废洗涤

工序循环使用，进而实现含氯固废综合利用的工

艺过程。本发明具有操作方便，作业效率高，清洁

环保等优点，适合含氯固废治理的工业应用。
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1.一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：将含氯固废与含氯化镁或/和硫酸镁的

水溶液混合，搅拌洗涤，使其中可溶性的氯化物溶解，过滤得洗涤渣和洗涤后液，洗涤渣返

回用作氯化炉料，所得洗涤后液先中和除杂，再转型结晶氯化钠，结晶后液返回含氯固废洗

涤工序循环使用，或先转型结晶氯化钠，再中和除杂，除杂后液返回含氯固废洗涤工序循环

使用，或先中和除杂，再转型除杂，转型除杂后液返回含氯固废洗涤工序循环使用，利用含

氯固废中溶解出来的氯化物所产生的Cl-离子的同离子效应，使溶液中的氯化钠结晶析出。

2.根据权利要求1所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：所述含氯固废是

指金属氧化物还原氯化过程及金属氯化物熔盐电解过程产生的含有金属氯化物的固体废

物。

3.根据权利要求1所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：所述含氯化镁

或/和硫酸镁的水溶液还含有可溶性的金属氯化物或/和硫酸盐。

4.根据权利要求3所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：所述含氯化镁

或/和硫酸镁的水溶液中Cl-浓度≤11mol/L，Mg2+浓度≥3mol/L。

5.根据权利要求1所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：所述含氯固废与

含氯化镁或/和硫酸镁的水溶液按固/液比1:1～20g/mL混合，10～105℃搅拌洗涤0.1～

1.5h。

6.根据权利要求1所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：步骤一中，所述

用作氯化炉料是指用作沸腾氯化炉或熔盐氯化炉的原料。

7.根据权利要求1所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：洗涤后液中和除

杂是先往洗涤后液中加入含钙试剂，中和调pH至4.5～9.4，迫使其中的铝、铁等杂质沉淀析

出，15～105℃搅拌0.5～2.5h，过滤得中和沉淀渣和中和后液，所得中和沉淀渣洗涤后用作

综合利用的原料，然后再按中和过程所消耗的硫酸根理论量的0.8～1.2倍加入硫酸钠到中

和后液中，30～100℃搅拌0.5～3.5h，利用溶液中Cl-离子产生的同离子效应，促使其中的

钠以氯化钠固体的形式沉淀析出，过滤得氯化钠晶体及其结晶后液，所得氯化钠晶体作产

品销售，结晶后液返回含氯固废洗涤工序循环使用。

8.根据权利要求1所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：洗涤后液先转型

结晶氯化钠，再中和除杂，是先往洗涤后液中加入硫酸钠，所加硫酸钠的量为溶液中的氯化

铝和氯化铁全部转化成硫酸盐理论量的0.8～1.2倍，30～100℃搅拌0.5～3.5h，利用溶液

中Cl-离子产生的同离子效应，促使其中的钠以氯化钠固体的形式沉淀析出，过滤得氯化钠

晶体及其结晶后液，所得氯化钠晶体作产品销售，然后再往结晶后液中加入含钙试剂，中和

调pH至4.5～9.4，迫使其中的铝、铁等杂质沉淀析出，15～105℃搅拌0.5～2.5h，过滤得中

和沉淀渣和中和后液，中和后液返回含氯固废洗涤工序循环使用；所述中和沉淀渣洗涤是

指将所得中和沉淀渣加水洗涤，去除其中夹带的氯化物，洗涤加入的水量为中和沉淀渣形

成过程消耗水量的0.8～1.2倍，25～95℃搅拌0.1～1h，过滤得洗水和能综合利用的中和沉

淀渣，所得含氯化物的洗水返回用于补充洗涤液的体积。

9.根据权利要求7或8所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：所述含钙试

剂选自氧化钙、氢氧化钙、碳酸钙中的至少一种。

10.根据权利要求1-9任一项所述的一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：工艺

过程氯化钠的结晶率≥91.73％，氯的综合回收率≥96.38％。
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一种含氯固废的综合治理方法

技术领域

[0001] 本发明属于冶金及化工领域，具体涉及一种含氯固废的综合治理方法。

背景技术

[0002] 氯化冶金工艺过程产生大量的含氯化物的固废，如氯化炉气收尘渣、氯化炉底渣、

氯化废盐渣、四氯化钛沉淀泥浆等。氯化物，尤其是金属氯化物的溶解度都比较大，如氯化

铝、氯化铁、氯化钙的溶解度室温下都超过500g/L。大多数金属氯化物都有潮解性，因此含

氯固废难以保管。含氯固废任意堆存容易造成环境污染，所以含氯化物的固废普遍采用先

加水洗涤，洗水再用氢氧化钠中和过滤，滤液蒸发结晶氯化钠，或用石灰中和过滤，滤液蒸

发结晶融雪剂。含氯化钠或氯化钙的溶液蒸发浓缩能耗高，效率低。因此，大多情况下含氯

化钠或氯化钙的溶液都是稀释后排放。虽然，目前水溶液中金属氯化物还没有具体的排放

标准，但高浓度的金属氯化物废液直接排放会严重危害生态环境，含氯固废的治理已成为

冶金及化工行业面临的难题。

[0003] 有人在含氯固废的洗水中加入石灰中和过滤，然后往含氯化钙的滤液中加入硫酸

钠转型过滤得石膏滤饼和含氯化钠的转型后液，最后将所得转型后液与高浓度的氯化钙溶

液混合，利用氯离子产生的同离子效应，迫使其中的氯化钠结晶析出。然而，该方法存在以

下缺陷：

[0004] 1)所得转型后液中Cl-的浓度不得超过219g/L，否则所得石膏滤饼中就会夹带氯

化钠晶体；

[0005] 2)转型后液与高浓度的氯化钙溶液混合体积比为1:1～5，混合体积比为1:1，氯化

钠的结晶不到50％，混合体积比为1:5，氯化钠的结晶可提高到75％左右，但氯化钙溶液的

有效利用率太低；

[0006] 3)含氯化钙溶液先加硫酸钠转型，转型后液再与高浓度的氯化钙溶液混合结晶分

离氯化钠，操作繁琐，作业效率低。

发明内容

[0007] 本发明就是针对现有技术的不足，提出的一种操作方便，作业效率高，清洁环保的

含氯固废的综合治理方法。

[0008] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，将含氯固废与含氯化镁或/和硫酸镁的水

溶液混合，搅拌洗涤，使其中可溶性的氯化物溶解，过滤得洗涤渣和洗涤后液，洗涤渣返回

用作氯化炉料，所得洗涤后液先中和除杂，再转型结晶氯化钠，结晶后液返回含氯固废洗涤

工序循环使用，或先转型结晶氯化钠，再中和除杂，中和后液返回含氯固废洗涤工序循环使

用，或先中和除杂，再转型除杂，转型除杂后液返回含氯固废洗涤工序循环使用，利用含氯

固废中溶解出来的氯化物所产生的Cl-离子的同离子效应，使溶液中的氯化钠结晶析出。

[0009] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，所述含氯固废是指金属氧化物还原氯化过

程、金属氯化物熔盐电解过程产生的含有金属氯化物的固体废物。
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[0010] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，所述含氯化镁或/和硫酸镁的水溶液中Cl-

浓度≤11mol/L，Mg2+浓度≥3mol/L。

[0011] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，所述水溶液还含有可溶性的金属氯化物

或/和硫酸盐，如氯化钠或/和硫酸钠。

[0012] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，其特征在于：含氯固废与水溶液按固/液比

1:1～20g/mL混合，10～105℃搅拌0.1～1.5h。

[0013] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，所述用作氯化炉料是指用作沸腾氯化炉或

熔盐氯化炉的原料。

[0014] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，洗涤后液中和除杂是先往洗涤后液中加入

含钙试剂，中和调pH至4.5～9.4，15～105℃搅拌0.5～2.5h，迫使其中的铝、铁等杂质沉淀

析出，过滤得中和沉淀渣和中和后液，所得中和沉淀渣洗涤后用作综合利用的原料，然后再

按中和过程所消耗的硫酸根理论量的0.8～1.2倍加入硫酸钠到中和后液中，30～100℃搅

拌0.5～3.5h，利用溶液中Cl-离子产生的同离子效应，促使其中的钠以氯化钠固体的形式

沉淀析出，过滤得氯化钠晶体及其结晶后液，所得氯化钠晶体作产品销售，结晶后液返回含

氯固废洗涤工序循环使用。本发明一种含氯固废的综合治理方法，洗涤后液先转型结晶氯

化钠，再中和除杂，是先往洗涤后液中加入硫酸钠，所加硫酸钠的量为溶液中的氯化铝和氯

化铁全部转化成硫酸盐理论量的0.8～1.2倍，30～100℃搅拌0.5～3.5h，利用溶液中Cl-离

子产生的同离子效应，促使其中的钠以氯化钠固体的形式沉淀析出，过滤得氯化钠晶体及

其结晶后液，所得氯化钠晶体作产品销售，然后再往结晶后液中加入含钙试剂，中和调pH至

4.5～9.4，15～105℃搅拌0.5～2.5h，迫使其中的铝、铁等杂质沉淀析出，过滤得中和沉淀

渣和中和后液，所得中和沉淀渣洗涤后用作综合利用的原料，如水泥的缓凝剂，中和后液返

回含氯固废洗涤工序循环使用；所述中和沉淀渣洗涤是指所得中和沉淀渣加水洗涤，去除

其中夹带的氯化物，洗涤加入的水量为中和沉淀渣形成过程消耗水量的0.8～1.2倍，25～

95℃搅拌0.1～1h，过滤得洗水和洗涤后中和沉淀渣，所得含氯化物的洗水返回用于补充洗

涤液的体积。

[0015] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，所述含钙试剂选自氧化钙、氢氧化钙、碳酸

钙中的至少一种。

[0016] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，所述中和沉淀渣是指含金属氢氧化物的沉

淀物或含金属氢氧化物和硫酸钙的混合沉淀物。

[0017] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，工艺过程氯化钠的结晶率≥91.73％，氯的

综合回收率≥96.38％。

[0018] 本发明一种含氯固废的综合治理方法，其基本原理为：

[0019] 2MeCl3+3Ca(OH)2＝3CaCl2+2Me(OH)3↓    (1)

[0020] CaCl2+MgSO4+2H2O＝MgCl2+CaSO4·2H2O↓    (2)

[0021] CaCl2+Na2SO4＝CaSO4·2H2O↓+2NaCl    (3)

[0022] MgCl2+Na2SO4＝MgSO4+2NaCl    (4)

[0023] 本发明与已有的技术相比具有以下优点及效果：

[0024] 本发明巧妙地利用氯化镁和硫酸镁在含氯固废的洗涤液中的相互转换，确保含氯

固废洗涤液加石灰除杂过程不会产生金属氯化物晶体，而除杂后液加入硫酸钠，无需蒸发
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浓缩又能使氯化钠结晶析出，所得氯化钠结晶母液返回含氯固废洗涤工序可循环使用，进

而达到含氯固废的综合利用的目的。本发明具有操作方便，作业效率高，清洁环保等优点，

适合含氯固废治理的工业应用。

具体实施方式

[0025] 下面结合实施例，对本发明作进一步描述，以下实施例旨在说明本发明而不是对

本发明的进一步限定。

[0026] 实施例1

[0027] 取含AlCl337 .5％、FeCl310.8％的沸腾氯化炉烟气收尘渣100kg，按按固/液比1:

10g/mL加入含410g/L  MgCl2、65g/L  MgSO4的水溶液洗涤，45℃搅拌0.5h，过滤得滤液和洗涤

渣，洗涤渣返回用作氯化炉料，所得滤液搅拌加氢氧化钙调pH至8.2，过滤得氢氧化铝和氢

氧化铁与石膏的混合物滤饼及除铝和铁的滤液，含铝铁的石膏洗涤后用作水泥的添加料，

所得滤液加入硫酸钠转型结晶氯化钠，硫酸钠的加入量为补充因石膏形成消耗的硫酸根所

需量，55℃搅拌1h，过滤得纯度为99.31％的氯化钠晶体及含有少量氯化钠的氯化镁和硫酸

镁的混合溶液，氯化钠的结晶率为91.73％，所得混合溶液返回收尘渣洗涤工序循环使用，

工艺过程氯的综合回收率为96.38％。

[0028] 实施例2

[0029] 取含AlCl334.8％、FeCl313.2％的沸腾氯化炉烟气收尘渣500kg，按按固/液比1:

12g/mL加入含420g/L  MgCl2、20g/L  MgSO4的水溶液洗涤，55℃搅拌1h，过滤得滤液和洗涤

渣，洗涤渣返回用作氯化炉料，然后按所得滤液中的氯化铝和氯化铁转化成硫酸盐理论量

的1倍加入硫酸钠，80℃搅拌1.5h，利用溶液中Cl-离子产生的同离子效应，促使加入的钠以

氯化钠固体的形式析出，过滤得氯化钠晶体及其结晶后液，最后往所得结晶后液中搅拌加

氢氧化钙调pH至8.2，过滤得含铝铁的石膏和中和后液，含铝铁的石膏洗涤后用作水泥的添

加料，所得中和后液返回收尘渣洗涤工序循环使用。工艺过程氯化钠的结晶率为95.73％，

氯的综合回收率为96.47％，所得氯化钠晶体的纯度为99.37％。

[0030] 实施例3

[0031] 取含AlCl3  2.45％、NaCl  32.1％、CaCl2  7.31％、MgCl2  17.12％、FeCl3  2.84％、

MnCl2  1.24％的熔盐氯化废盐渣0.5t，按固/液比1:18g/mL加含305g/L  MgCl2的水溶液洗

涤，35℃搅拌1h，过滤得含有富钛料和氯化钠晶体的混合物滤渣及NaCl浓度为1.8g/L的洗

涤后液，氯化钠的结晶率达98.90％(氯化钠的溶出率为1.01％)，所得滤渣返回用于配制熔

盐氯化炉料，洗涤后液搅拌加入氧化钙调pH至8.8，并加入适量双氧水，85℃搅拌1.5h，过滤

除去沉淀析出的铁、铝、锰等杂质后，继续加入氧化钙调pH至9.2，105℃搅拌2.5h，过滤洗涤

得纯度为99.24％的氢氧化镁和含钙的滤液，然后按溶液中的钙形成石膏理论量的0.95倍，

搅拌加入硫酸钠，65℃搅拌1h，过滤洗涤得纯度为99.03％的工业石膏及含氯化镁和氯化钠

的混合溶液，工业石膏作产品销售，所得混合溶液返回收废盐渣洗涤工序循环使用，并利用

废盐渣中溶解出来的氯化物所产生的Cl-离子的同离子效应，使所加的硫酸钠中的钠以氯

化钠晶体的形式沉淀析出，工艺过程氯的综合回收率为98.93％。
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