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(57)摘要

本发明含氯废水中氯离子吸附、去除和资源

化利用的方法及系统，先将含氯废水的pH调节至

酸性后加入吸附剂，吸附剂与氯离子结合，得到

固液混合料并固液分离；步骤2，将吸附剂加入到

碱液中，其在碱液中脱附和活化再生处理，得到

固液混合料并固液分离；步骤3，将碱性脱附液进

行电化学处理，得到碱液以及HCl溶液和次氯酸

钠溶液。所述系统中吸附反应罐与酸储罐和吸附

剂存储罐相连，吸附反应罐与第一固液分离装置

连接；第一固液分离装置连接有排水管道和脱附

再生罐，碱液储罐与脱附再生罐连接，脱附再生

罐连接有第二固液分离装置；第二固液分离装置

连接吸附剂存储罐和电化学曝气除氯装置；电化

学曝气除氯装置连接碱液储罐和排水管道。
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1.含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在于，包括如下步骤：

步骤1，将含氯废水的pH调节至酸性后加入羟基化处理的聚吡咯/二氧化钛复合吸附剂

或聚苯胺复合纳米二氧化钛吸附剂，聚吡咯/二氧化钛复合吸附剂或聚苯胺复合纳米二氧

化钛吸附剂与氯离子结合，得到固液混合料A，将固液混合料A进行固液分离后得到吸附有

氯离子的吸附剂；

步骤2，将吸附有氯离子的吸附剂加入到碱液中，吸附有氯离子的吸附剂在碱液中脱附

和活化再生处理，得到固液混合料B，将固液混合料B进行固液分离后得到步骤1所述的吸附

剂和碱性脱附液，碱性脱附液中含有氯离子；

步骤3，将碱性脱附液进行电化学处理，得到碱液以及HCl溶液和次氯酸钠溶液。

2.根据权利要求1所述的含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在

于，步骤1中所述的含氯废水为依次通过絮凝法、沉淀法和过滤法去除悬浮颗粒物的废水。

3.根据权利要求1所述的含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在

于，步骤1将含氯废水调节后，含氯废水的pH≥2且<7。

4.根据权利要求1所述的含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在

于，步骤1使用盐酸、硝酸或磷酸调节含氯废水的pH。

5.根据权利要求1所述的含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在

于，步骤2得到的吸附剂送至步骤1中使用。

6.根据权利要求1所述的含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在

于，步骤2中，所述的碱液中包括NaOH、KOH、BaOH、Ca(OH)2和NH4OH中的一种或几种。

7.根据权利要求1所述的含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在

于，步骤3得到的碱液送至步骤2中使用。

8.根据权利要求1所述的含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在

于，步骤3在进行电化学处理时，使用离子选择性透过膜分隔碱性脱附液中的阳离子和氯离

子，所述的阳离子和氯离子以相反的方向流动。

9.根据权利要求1所述的含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，其特征在

于，步骤3使用电化学曝气除氯装置进行电化学处理。

10.含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的系统，其特征在于，包括吸附反应罐、

酸储罐、吸附剂存储罐、第一固液分离装置、第二固液分离装置、吸附再生罐、碱液储罐和电

化学曝气除氯装置；

所述吸附反应罐的入口分别与酸储罐的出口和吸附剂存储罐的出口相连，吸附反应罐

的出口与第一固液分离装置的进口端连接；

所述第一固液分离装置的出口端分别连接有排水管道和脱附再生罐的入口，碱液储罐

的出口与脱附再生罐的入口连接，脱附再生罐的出口连接有第二固液分离装置的进口端；

所述第二固液分离装置的出口端分别连接吸附剂存储罐的入口和电化学曝气除氯装

置的入口端；电化学曝气除氯装置的出口端分别连接碱液储罐的入口和排水管道。
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含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法及系统

技术领域

[0001] 本发明属于污水处理技术领域，具体为含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利

用的方法及系统。

背景技术

[0002] 脱硫废水是燃煤热电厂产生的一种含有大量氯离子的废水，其它行业如化工或制

药等也会在生产过程中产生含有大量氯离子的废水。含有高浓度氯离子的废水对金属设

备、金属容器和金属管路都具有非常强的腐蚀作用，容易引发安全事故。

[0003] 目前，国内外对水中氯离子去除的方法主要有：化学沉淀法、离子交换法、电化学

技术、吸附和萃取反萃取等方法。吸附法是一种简单有效的废水处理方法，其应用的关键在

于性能优异的吸附材料。公开号为CN107892375A和CN107630147A的中国发明专利分别公开

了两种新型的用于废水中氯离子的吸附剂及其使用方法。然而，吸附过程只是物质的转移

过程，并不能对物质进行有效的转化。

[0004] 吸附处理过程之后还需要相应的处理系统与脱附过程配合，以实现物质的最终转

化或资源化利用。因此，也有针对废水中氯离子的去除转化提出相应装置或系统的报道。例

如，公开号为CN109824195A的中国发明专利公开了一种萃取法去除水中氯离子的装置和工

艺；公开号为CN10138089A的中国发明专利公开了一种膜法处理高浓度氯离子废水的装置；

还有公开号为CN107082516A的中国发明专利公开了一种电吸附去除水中氯离子的装置。另

外公开号为CN106745551A、CN107082516A、CN108439553A和CN110240237A的中国发明专利

分别提供了去除废水中氯离子的电化学装置。

[0005] 然而截止到目前，对吸附除氯过程及其与其他转化过程相连接达到去除废水中氯

离子和对氯离子资源化利用的技术还未见报道。

发明内容

[0006] 针对现有技术中存在的问题，本发明提供含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化

利用的方法及系统，操作简单、低成本、无二次污染、对常见浓度的含氯废水都能够达到良

好的吸附效果、并且能够实现废水中氯离子的资源化利用。

[0007] 本发明是通过以下技术方案来实现：

[0008] 含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，包括如下步骤：

[0009] 步骤1，将含氯废水的pH调节至酸性后加入羟基化处理的聚吡咯/二氧化钛复合吸

附剂或聚苯胺复合纳米二氧化钛吸附剂，聚吡咯/二氧化钛复合吸附剂或聚苯胺复合纳米

二氧化钛吸附剂与氯离子结合，得到固液混合料A，将固液混合料A进行固液分离后得到吸

附有氯离子的吸附剂；

[0010] 步骤2，将吸附有氯离子的吸附剂加入到碱液中，吸附有氯离子的吸附剂在碱液中

脱附和活化再生处理，得到固液混合料B，将固液混合料B进行固液分离后得到步骤1所述的

吸附剂和碱性脱附液，碱性脱附液中含有氯离子；
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[0011] 步骤3，将碱性脱附液进行电化学处理，得到碱液以及HCl溶液和次氯酸钠溶液。

[0012] 优选的，步骤1中所述的含氯废水为依次通过絮凝法、沉淀法和过滤法去除悬浮颗

粒物的废水。

[0013] 优选的，步骤1将含氯废水调节后，含氯废水的pH≥2且<7。

[0014] 优选的，步骤1使用盐酸、硝酸或磷酸调节含氯废水的pH。

[0015] 优选的，步骤2得到的吸附剂送至步骤1中使用。

[0016] 优选的，步骤2中，所述的碱液中包括NaOH、KOH、BaOH、Ca(OH)2和NH4OH中的一种或

几种。

[0017] 优选的，步骤3得到的碱液送至步骤2中使用。

[0018] 优选的，步骤3在进行电化学处理时，使用离子选择性透过膜分隔碱性脱附液中的

阳离子和氯离子，所述的阳离子和氯离子以相反的方向流动。

[0019] 优选的，步骤3使用电化学曝气除氯装置进行电化学处理。

[0020] 含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的系统，包括吸附反应罐、酸储罐、吸

附剂存储罐、第一固液分离装置、第二固液分离装置、吸附再生罐、碱液储罐和电化学曝气

除氯装置；

[0021] 所述吸附反应罐的入口分别与酸储罐的出口和吸附剂存储罐的出口相连，吸附反

应罐的出口与第一固液分离装置的进口端连接；

[0022] 所述第一固液分离装置的出口端分别连接有排水管道和脱附再生罐的入口，碱液

储罐的出口与脱附再生罐的入口连接，脱附再生罐的出口连接有第二固液分离装置的进口

端；

[0023] 所述第二固液分离装置的出口端分别连接吸附剂存储罐的入口和电化学曝气除

氯装置的入口端；电化学曝气除氯装置的出口端分别连接碱液储罐的入口和排水管道。

[0024] 与现有技术相比，本发明具有以下有益的技术效果：

[0025] 本发明含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的方法，将氯离子的吸附、吸附

剂的脱附再生和脱附液的电化学处理有机结合，实现废水中氯离子的资源化利用，首先将

含氯废水的pH调节至酸性后加入羟基化处理的聚吡咯/二氧化钛复合吸附剂或聚苯胺复合

纳米二氧化钛吸附剂，这样吸附剂主体与氯离子结合，可得到固液混合料，将固液混合料固

液分离后得到吸附有氯离子的吸附剂和无氯废水，无氯废水即为吸附处理后的除氯水，可

外排或者回用；吸附后的吸附剂采用碱液进行脱附和活化再生处理，可得到固液混合料，固

液混合料固液分离后可得到吸附剂和碱性脱附液，再生后的吸附剂可以重新进入吸附段重

复利用，碱性脱附液为含有一定碱和可溶性氯化物的溶液；碱性脱附液进入电化学处理段

进行电化学处理，可分别制成可用于吸附剂再生的碱液和作为酸进行其他方面利用的HCl

溶液和NaClO溶液。该方法操作简单、无二次污染，并可实现废水中氯离子的资源化利用。该

方法不仅可用于电力行业脱硫废水的除氯过程，也可应用于其它行业所产生的含氯离子废

水的除氯过程。

[0026] 本发明含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的系统，吸附反应罐的入口分

别相连酸储罐的出口和吸附剂存储罐的出口，这样可将含氯废水的pH调节至酸性并加入羟

基化处理的聚吡咯/二氧化钛复合吸附剂或聚苯胺复合纳米二氧化钛吸附剂，聚吡咯/二氧

化钛复合吸附剂或聚苯胺复合纳米二氧化钛吸附剂与氯离子结合，可得到固液混合料，由
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于吸附反应罐的出口与第一固液分离装置的进口端连接，可将固液混合料固液分离后得到

吸附有氯离子的吸附剂和无氯废水；第一固液分离装置的出口端分别连接有排水管道和脱

附再生罐的入口，可将吸附有氯离子的吸附剂送入脱附再生罐中，同时由于无氯废水为吸

附处理后的除氯水，可通过排水管道外排或者回用，脱附再生罐的入口还连接碱液储罐的

出口，可采用碱液对吸附有氯离子的吸附剂进行脱附和活化再生处理，之后可得到固液混

合料，因此脱附再生罐的出口连接有第二固液分离装置的进口端，可将固液混合料固液分

离后可得到吸附剂和碱性脱附液，第二固液分离装置的出口端连接吸附剂存储罐的入口，

可使再生后的吸附剂可以重新进入吸附段重复利用，第二固液分离装置的出口端连接电化

学处理系统的入口，这样碱性脱附液可进入电化学处理段进行电化学曝气除氯装置，分别

制成可用于吸附剂再生的碱液和作为酸进行其他方面利用的HCl溶液和NaClO溶液，随后电

化学曝气除氯装置出口端分别连接碱液储罐的入口和排水管，再生的碱液可用于吸附剂的

脱附和活化再生处理，HCl溶液和NaClO溶液通过排水管可加以利用。本发明的系统将吸附、

再生和电化学过程有机结合，使氯离子的吸附和吸附剂的再生能够高效进行，并且通过电

化学处理系统实现氯离子的资源化，能使吸附剂和碱溶液高效重复利用，极大的降低了除

氯的运行成本，并实现氯离子的高效资源化利用。

附图说明

[0027] 图1为含氯废水中氯离子吸附去除和资源化利用系统的示意图。

具体实施方式

[0028] 下面结合具体的实施例对本发明做进一步的详细说明，所述是对本发明的解释而

不是限定。

[0029] 本发明是一种通过吸附处理和电化学处理耦合实现含氯废水中氯离子吸附去除

和资源化利用的含氯废水处理方法，该方法将废水中的氯离子吸附、吸附剂的脱附再生和

脱附液的电化学处理有机结合，分别包括吸附工艺段、脱附再生工艺段、电化学处理工艺段

三个主要的处理工艺，将这三段工艺有机组合，实现脱硫废水中氯离子的吸附处理和资源

化利用。

[0030] 另外，在吸附工艺前段设有净化工艺段。净化工艺段通过絮凝、沉淀和过滤法去除

脱硫废水中的悬浮颗粒物，以确保吸附工艺段不受水中悬浮颗粒的干扰。

[0031] 吸附工艺段使用发明专利《聚吡咯_二氧化钛复合吸附剂及其制备、应用和再生方

法》或《聚苯胺复合二氧化钛吸附剂的制备方法、应用及再生方法》中公开的吸附剂，即聚吡

咯/二氧化钛复合吸附剂，或聚苯胺复合纳米二氧化钛吸附剂，在使用之前用NaOH溶液浸泡

处理，在所述的吸附剂表面引入丰富的-OH，在进行吸附时需要使用酸液(如HCl、HNO3、

H3PO4)调节使系统的pH能够维持在合适的范围(pH大于或等于2，且小于7)，以确保吸附过程

能够顺利进行。吸附工艺段的反应过程可简写为：Cl-+H++M-OH→MCl↓+H2O，其中M即为聚吡

咯/二氧化钛复合吸附剂聚苯胺复合纳米二氧化钛吸附剂。

[0032] 脱附再生工艺段使用0.5～4mol/L的碱溶液作为脱附再生溶剂，之后可以处理的

氯离子量在0.05～2mol/L的范围内，碱包括NaOH、KOH、BaOH、Ca(OH)2和NH4OH碱性物质中的

一种或者几种的混合，比例没有要求，优化地为NaOH或KOH，溶解性较好，价格也是比较低。
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脱附再生工艺段产生的脱附液为含有一定浓度的碱性物质和氯化物(ACl)的混合溶液，浓

度一般也在0.5～4mol/L之间，A就是碱液中碱性物质的阳离子物质，比如：钾、钙、钠、钡或

铵离子。该混合溶液进入电化学处理工艺段进行电化学处理。脱附再生段的反应过程可简

写为：MCl+AOH→MOH+ACl，其中A为碱液中碱性物质的阳离子物质。

[0033] 电化学处理工艺段采用公开号为CN110498484A的发明专利公开的电化学曝气除

氯装置实现，该电化学曝气除氯装置可以具体包括：容器、电极、曝气装置和电源；容器用于

盛放待处理混合溶液；电极的数量等于两根，电极间距大于1mm且接触容器中的混合溶液；

曝气装置设置于容器的待处理混合溶液中；曝气装置的曝气量需大于0.1升/秒；电源连接

电极和曝气装置，用于向电极和曝气装置供电。它含有阴极和阳极的两电极系统，阳极可以

是Pt、Ir、Ru和Au等贵金属电极，也可以是石墨、多孔碳电极及钛基体电极；阴极可以是碳

钢、不锈钢或者碳布等材料。此处两电极之间通过离子选择性透过膜分隔，溶液中的钠离

子、钾离子、钙离子、钡离子或铵离子和氯离子只能通过离子选择性透过膜单向流动，二者

向相反的方向流动，以保证阴极和阳极之间的电化学反应互不干扰，并分别在阴极得到碱

溶液，NaOH和KOH的溶液，在阳极得到HCl溶液和次氯酸钠(NaClO)溶液。

[0034] 吸附剂经过脱附再生后可以重复使用，脱附液经过电化学处理后产生的碱溶液，

主要是NaOH和KOH的溶液，可以用于吸附剂的脱附再生过程，电化学段产生的HCl溶液可以

用于其他需要使用酸的工艺中，产生的次氯酸钠溶液可用于工业杀菌阻垢，实现废水中氯

离子的资源化利用。

[0035] 具体工艺如下，废水首先经过净化工艺段净化去除悬浮物以后，上清液进入吸附

工艺段与吸附剂充分接触，经过酸调节pH大于或等于2，且小于7，进行吸附除氯处理。吸附

处理后的固液混合料经过固液分离装置分离，出水即为吸附处理后的除氯水，外排或者回

用；分离得到的固体为吸附后的吸附剂，吸附后的吸附剂进入到脱附再生工艺段的吸附剂

再生装置中使用碱溶液进行脱附和活化再生处理。脱附再生处理结束后的固液混合料进入

固液分离装置进行固液分离，分离得到的固体为再生吸附剂，可以在吸附工艺段重复使用，

从而大幅降低吸附剂的再生成本，分离产生的碱脱附液进入电化学处理工艺段的电化学处

理系统中。电化学处理工艺段处理后得到碱溶液可用于脱附再生工艺段的脱附再生溶剂使

用，电化学处理工艺段得到HCl溶液和次氯酸钠溶液，HCl溶液进行进一步作为工业盐酸使

用，如此依次进行，即实现了氯离子的高效连续脱除和资源化利用。

[0036] 请参阅图1，本发明含氯废水中氯离子吸附、去除和资源化利用的系统，包括缓冲

池、絮凝沉淀池、吸附反应罐、酸储罐、吸附剂存储罐、第一固液分离装置、第二固液分离装

置、吸附再生罐、碱液储罐和电化学曝气除氯装置，由氯离子吸附、碱脱附活化再生和电化

学处理三个过程有机结合并形成一个集成式处理系统。具体系统连接结构如下：

[0037] 缓冲池、絮凝沉淀池和吸附反应罐通过管路依次相连；吸附反应罐上方连接酸储

罐和吸附剂存储罐，吸附反应罐的出水端通过管路连接第一固液分离装置；第一固液分离

装置的出口端分别连接排水管道和脱附再生罐；脱附再生罐的出口端连接第二固液分离装

置，脱附再生罐的进口端连接碱液储罐；第二固液分离装置的出口端分别连接吸附剂存储

罐和电化学曝气除氯装置；电化学曝气除氯装置的出口端分别连接碱液储罐和排水管，排

水管排出HCl溶液和次氯酸钠溶液。

[0038] 上述设备之间采用管路连接，相连的设备之间的管路上都装有相应的计量泵、电
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动阀门和止回阀门，计量泵能确保各种物料按剂量加入。各个过程所使用的反应容器具、连

接管道、计量泵、电动阀门、止回阀门的材质可以是金属材质、有机聚合物材质或者金属过

塑材质，以确保整个处理过程不受影响。当然上述各个部分也可以独立存在，这样就需要通

过其它运输或倾倒方式进行。

[0039] 电化学曝气除氯装置、吸附反应罐和脱附再生罐均带有搅拌装置，以确保它们中

的吸附剂能够和溶液进行充分混合。固液分离装置中的固液分离方式可以是絮凝沉淀分

离、过滤分离或者离心分离中的一种或几种混合。

[0040] 具体过程如下：含有氯离子的废水先进入缓冲池缓冲，接着在絮凝沉淀池中沉淀

去除大量的颗粒物，以减轻对吸附过程的冲击，然后进入吸附反应罐与来自吸附剂存储罐

的吸附剂充分接触反应，通过酸储罐加入酸调节反应罐中pH为≥2且<7，以利于吸附反应的

进行。吸附一定时间后，一般为20min～120min，使固液混合料进入第一固液分离装置进行

固液分离，分离出来的液体即为处理水，固体的吸附剂进入脱附再生罐进行再生。进入脱附

再生罐的吸附剂与来自碱液储罐的碱液充分结果反应，一般大于10min，使吸附剂充分再生

后，使固液混合液料进入到第二固液分离装置中进行固液分离，分离出的液体为脱附液，进

入电化学曝气除氯装置进行电化学处理，固体的吸附剂进入到吸附剂储罐中备用。进入到

电化学曝气除氯装置中的脱附液经过0.5～6h的电化学处理分离出碱溶液和HCl溶液及次

氯酸钠溶液，碱溶液进入到碱液储罐，HCl溶液及次氯酸钠溶液外排。如此反复可以实现废

水的高效脱氯处理。废水吸附过程无间断的连续运行，可满足大规模或者连续运行的脱硫

废水的处理需求。

[0041] 本发明能够有效去除含氯废水中的氯离子，可以有效处理氯离子浓度为50～

900000mg/L的含氯废水，可具体根据需要处理的氯离子量来确定吸附剂的用量，一般吸附

剂的使用量占待处理氯离子总质量的0.5％～20％。例如可以将10000mg/L以上的氯离子浓

度降低到200mg/L以下。吸附处理所需时间短，设备投资低，占地小，同时处理成本低，效果

显著，无二次污染。需要指出的是，本发明不仅能够用于去除脱硫废水中的氯离子，还适用

于其他各种废水中氯离子的去除，并能实现废水中氯离子的高效资源化利用。

[0042] 需要说明的是，以上的实施方式仅为本发明专利的较佳实施例，并不用以限制本

发明专利，凡在本发明专利的精神及原则之内所做的任何修改、等同替换、改进等，均应包

含在本发明专利的保护范围之内。
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