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(57)摘要

本发明公开了一种工业固废协同处置与资

源化利用工业废盐的方法，包括如下步骤：工业

废盐热解预处理、硫酸钠化工艺、硫化钠合成工

艺、硫化钠精制，本发明技术方案解决了现有工

业废盐资源化产品氯化钠附加值低、产品应用出

路、消除因资源化产品氯化钠违法应用于食品行

业存在的安全风险等问题。
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1.一种工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，其特征在于，包括如下步骤：

S1：  对工业废盐进行热解预处理，热解温度设置为300~400℃，热解时间设置为30~
60min，得到预处理盐；

S2：  将S1得到的预处理盐与浓硫酸混合进行硫酸钠合成反应，并对反应过程中产生的

氯化氢气体进行回收，其中，浓硫酸的浓度为98%，浓硫酸中的硫酸与预处理盐中的氯化钠

之间的摩尔比为1~1.1:2；

S3：通过废活性炭煅烧还原S2得到的硫酸钠，得到半成品硫化钠，并对反应过程中产生

的二氧化碳气体进行回收，其中，废活性炭中固定碳含量≥70%，硫酸钠与废活性炭之间的

摩尔比为5:1~2；

S4：将S3中的半成品硫化钠通过水溶解、压滤后得到硫化钠浸取液，并通过S3中回收的

二氧化碳气体除去硫化钠浸取液中的钙、镁金属离子，得到硫化钠滤液，然后通过蒸发浓

缩、结晶，制得结晶硫化钠成品；

步骤S4具体包括：

将本成品硫化钠通过热水溶解成硫化钠含量250~300g/L的溶液，静置净化澄清12~
24h，压滤去除重金属离子硫化物沉淀和不溶物，得到硫化钠浸取液；

通过步骤S3收集的二氧化碳去除硫化钠浸取液中的钙、镁金属离子，得到硫化钠滤液，

且该硫化钠滤液中重金属离子的总含量为1~10ppm；

将得到的硫化钠滤液送入蒸发器内蒸发浓缩，当硫化钠的质量分数达到32%~39%时，将

浓缩液送入澄清罐内自然澄清1~8h；

将澄清后的硫化钠溶液送入结晶器内结晶，再用离心机进行固液分离得到结晶硫化

钠；其中，结晶温度设置为60~80℃，结晶时间设置为3~8h。

2.如权利要求1所述的工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，其特征在于，

步骤S1中，通过热解炉对工业废盐进行间接辐射加热，热解后，对其进行冷却、粉碎、筛分后

得到20~40目粒径的预处理盐。

3.如权利要求1或2所述的工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，其特征在

于，所述工业废盐包括氯化钠废盐、硫酸钠废盐、氯化钠和硫酸钠混合废盐。

4.如权利要求1所述的工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，其特征在于，

步骤S2中，先将预处理盐与浓硫酸进行搅拌预混合，再将该混合物送入合成炉内进行硫酸

钠合成反应，其中，合成炉的转速为1~5r/min，控制反应温度为550~650℃，反应时间2~4h；

硫酸钠合成反应结束后，将硫酸钠出料冷却、破碎、添加适量碱中和剂混合，得到硫酸钠粗

品。

5.如权利要求4所述的工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，其特征在于，

所述碱中和剂包括碳酸钠或氢氧化钠或氢氧化钙。

6.如权利要求1所述的工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，其特征在于，

步骤S2中，氯化氢气体的回收包括通过微负压收集、冷却、洗涤、逆流降膜吸收，得到31%副

产盐酸。

7.如权利要求1所述的工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，其特征在于，

步骤S3中，首先将废活性炭与硫酸钠置于球磨机进行研磨并混合均匀，然后将该混合物置

于煅烧炉内进行煅烧，煅烧温度设置为1000~1100℃。
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一种工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及危险废物资源化利用领域，特别涉及一种工业固废协同处置与资源化

利用工业废盐的方法。

背景技术

[0002] 工业废盐主要产生于农药中间体、药物合成和印染等工业生产过程以及固液分

离、溶液浓缩结晶及污水处理等过程，具有种类繁多、产量大、成分复杂、毒性大、处理成本

高、环境危害大等特点。有机合成工业、精细化学品工业、医药工业等诸多行业在工业生产

中经常会产生高含盐废水，高含盐废水处理工艺主要通过预处理后进入多效蒸发或MVR蒸

发结晶析出形成固体工业废盐。工业废盐中存在大量复杂组分有机物、重金属等杂质，环境

危害大，被《国家危险废物名录》列为危险废物。产废企业通常以固废形式委外处理。

[0003] 国内针对工业废盐的处理技术主要分为两大类：无害化处置技术和资源化利用技

术。其中，无害化处置在实际工程应用中主要以刚性填埋为主。资源化利用主流处理技术主

要为高温热解去除废盐中的有机物、溶盐除杂资源化得到工业盐氯化钠和硫酸钠。发明专

利授权公告号CN108408744B公开了一种热流体分级气提处理工业废盐中有机物的系统和

方法，经过高温热流体对工业废盐中的有机物快速分解，经处理后的工业盐氯化钠作为氯

碱装置的高品质原料。发明专利授权公告号CN108408744B公开了一种化工工业废盐精制工

艺，对高盐废水处理得到的固体盐；该法结果得到高品质的固体氯化钠。发明专利授权公告

号发明专利授权公告号CN108408744B提供了一种高温热解加电化学法处理技术相结合处

理农药废盐的工艺技术，处理后的氯化钠作为工业用盐和建材添加剂等生产原料。对于以

工业废盐为原料来生产硫化钠未见报道。

[0004] 资源化产品氯化钠主要用于氯碱与纯碱，两碱行业在我国工业用盐占比高达90％

以上，但因工业废盐资源化得到的氯化钠产品附加值低且废盐成分复杂资源化产品存有不

确定污染因子应用两碱行业目前无法产业化，且氯化钠涉及食品行业存在安全风险以及无

相关产品标准。种种原因导致资源化应用受阻。

[0005] 因此，现有技术存在缺陷，需要改进。

发明内容

[0006] 本发明的主要目的是提出一种工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，

旨在解决现有工业废盐资源化产品氯化钠附加值低、产品应用出路、消除因资源化产品氯

化钠违法应用于食品行业存在的安全风险等问题。

[0007] 为实现上述目的，本发明提出的一种工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的

方法，包括如下步骤：

[0008] S1：对工业废盐进行热解预处理，热解温度设置为300～400℃，热解时间设置为30

～60min，得到预处理盐；

[0009] S2：将S1得到的预处理盐与浓硫酸混合进行硫酸钠合成反应，并对反应过程中产
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生的氯化氢气体进行回收，其中，浓硫酸的浓度为98％，浓硫酸中的硫酸与预处理盐中的氯

化钠之间的摩尔比为1～1.1:2；

[0010] S3：通过废活性炭煅烧还原S2得到的硫酸钠，得到半成品硫化钠，并对反应过程中

产生的二氧化碳气体进行回收，其中，废活性炭中固定碳含量≥70％，硫酸钠与废活性炭之

间的摩尔比为5:1～2；

[0011] S4：将S3中的半成品硫化钠通过水溶解、压滤后得到硫化钠浸取液，并通过S3中回

收的二氧化碳气体除去硫化钠浸取液中的钙、镁金属离子，得到硫化钠滤液，然后通过蒸发

浓缩、结晶，制得结晶硫化钠成品。

[0012] 优选地，步骤S1中，通过热解炉对工业废盐进行间接辐射加热，热解后，对其进行

冷却、粉碎、筛分后得到20～40目粒径的预处理盐。

[0013] 优选地，所述工业废盐包括氯化钠废盐、硫酸钠废盐、氯化钠和硫酸钠混合废盐。

[0014] 优选地，步骤S2中，先将预处理盐与浓硫酸进行搅拌预混合，再将该混合物送入合

成炉内进行硫酸钠合成反应，其中，合成炉的转速为1～5r/min，控制反应温度为550～650

℃，反应时间2～4h；硫酸钠合成反应结束后，将硫酸钠出料冷却、破碎、添加适量碱中和剂

混合，得到硫酸钠粗品。

[0015] 优选地，所述碱中和剂包括碳酸钠或氢氧化钠或氢氧化钙。

[0016] 优选地，步骤S2中，氯化氢气体的回收包括通过微负压收集、冷却、洗涤、逆流降膜

吸收，得到31％副产盐酸。

[0017] 优选地，步骤S3中，首先将废活性炭与硫酸钠置于球磨机进行研磨并混合均匀，然

后将该混合物置于煅烧炉内进行煅烧，煅烧温度设置为1000～1100℃。

[0018] 优选地，步骤S4具体包括：

[0019] 将本成品硫化钠通过热水溶解成硫化钠含量250～300g/L的溶液，静置净化澄清

12～24h，压滤去除重金属离子硫化物沉淀和不溶物，得到硫化钠浸取液；

[0020] 通过步骤S3收集的二氧化碳去除硫化钠浸取液中的钙、镁金属离子，得到硫化钠

滤液，且该硫化钠滤液中重金属离子的总含量为1～10ppm；

[0021] 将得到的硫化钠滤液送入蒸发器内蒸发浓缩，当硫化钠的质量分数达到32％～

39％时，将浓缩液送入澄清罐内自然澄清1～8h；

[0022] 将澄清后的硫化钠溶液送入结晶器内结晶，再用离心机进行固液分离得到结晶硫

化钠；其中，结晶温度设置为60～80℃，结晶时间设置为3～8h。

[0023] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0024] 1、以工业废盐制备出硫化钠产品及副产盐酸产品，现有技术中还没有此种工艺方

法，整体工艺简单，可控；

[0025] 2、以工业废盐制备出硫化钠产品及副产盐酸产品不需对氯化钠和硫酸钠进行分

盐，从而节约设备投资及节能降耗；

[0026] 3、以工业废盐为原料不受废盐中有机物含量和种类的限制，低温热解保留高沸点

有机污染物为还原硫酸钠制备硫化钠提供碳源，减少还原碳用量，并以工业废盐为原料协

同处理废活性炭，最大化以废治废；

[0027] 4、低温热解废盐扩大了热解设备可选性，扩大了工艺实用性；

[0028] 5、硫化钠合成工艺煅烧炉内1000～1100℃煅烧，能彻底去除废盐中的有机物；
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[0029] 6、可以进一步对所得结晶硫化钠真空干燥脱水制备出w(Na2S)≥90％高含量的硫

化钠，硫化钠产品含量高，杂含量低。

附图说明

[0030] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本

发明的一些实施例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以

根据这些附图示出的结构获得其他的附图。

[0031] 图1为本发明方法流程示意图；

[0032] 本发明目的的实现、功能特点及优点将结合实施例，参照附图做进一步说明。

具体实施方式

[0033] 本实施例提出的一种工业固废协同处置与资源化利用工业废盐的方法，包括如下

步骤：

[0034] S1：对工业废盐进行热解预处理，热解温度设置为300～400℃，热解时间设置为30

～60min，得到预处理盐；

[0035] 具体地，通过热解炉对工业废盐进行间接辐射加热，热解后，对其进行冷却、粉碎、

筛分后得到20～40目粒径的预处理盐。所述工业废盐包括氯化钠废盐、硫酸钠废盐、氯化钠

和硫酸钠混合废盐。

[0036] 应当说明的是，热解预处理可以去除工业废盐中的结晶水和低沸点轻组分有机污

染物，有效避免低沸点轻组分有机污染物进入步骤S2的副产盐酸，保证副产盐酸质量；同

时，低温热解预处理保留了高沸点有机物，为步骤S3提供还原用的碳源，最大化以废治废。

[0037] S2：将S1得到的预处理盐与浓硫酸混合进行硫酸钠合成反应，并对反应过程中产

生的氯化氢气体进行回收，其中，浓硫酸的浓度为98％，浓硫酸中的硫酸与预处理盐中的氯

化钠之间的摩尔比为1～1.1:2；

[0038] 具体地，先将预处理盐与浓硫酸进行搅拌预混合，再将该混合物送入合成炉内进

行硫酸钠合成反应，其中，合成炉的转速为1～5r/min，控制反应温度为550～650℃，反应时

间2～4h；硫酸钠合成反应结束后，将硫酸钠出料冷却、破碎、添加适量碱中和剂混合，得到

硫酸钠粗品；其中，所述碱中和剂包括碳酸钠或氢氧化钠或氢氧化钙；所述氯化氢气体的回

收包括通过微负压收集、冷却、洗涤、逆流降膜吸收，得到31％副产盐酸。

[0039] S3：通过废活性炭煅烧还原S2得到的硫酸钠，得到半成品硫化钠，并对反应过程中

产生的二氧化碳气体进行回收，其中，废活性炭中固定碳含量≥70％，硫酸钠与废活性炭之

间的摩尔比为5:1～2；具体地，首先将废活性炭与硫酸钠置于球磨机进行研磨并混合均匀，

然后将该混合物置于煅烧炉内进行煅烧，煅烧温度设置为1000～1100℃。其中，煅烧过程的

主要反应为：

[0040] Na2SO4+2C＝Na2S+2CO2；

[0041] S4：将S3中的半成品硫化钠通过水溶解、压滤后得到硫化钠浸取液，并通过S3中回

收的二氧化碳气体除去硫化钠浸取液中的钙、镁金属离子，得到硫化钠滤液，然后通过蒸发

浓缩、结晶，制得结晶硫化钠成品。
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[0042] 进一步地，步骤S4具体包括：

[0043] 将本成品硫化钠通过热水溶解成硫化钠含量250～300g/L的溶液，静置净化澄清

12～24h，压滤去除铁、砷、铅、铜、镍等重金属离子硫化物沉淀和不溶物，得到硫化钠浸取

液；

[0044] 通过步骤S3收集的二氧化碳去除硫化钠浸取液中的钙、镁等金属离子，得到硫化

钠滤液，且该硫化钠滤液中砷、铅、镉、镍等重金属离子的总含量为1～10ppm；

[0045] 将得到的硫化钠滤液送入蒸发器内蒸发浓缩，当硫化钠的质量分数达到32％～

39％时，将浓缩液送入澄清罐内自然澄清1～8h；

[0046] 将澄清后的硫化钠溶液送入结晶器内结晶，再用离心机进行固液分离得到结晶硫

化钠；其中，结晶温度设置为60～80℃，结晶时间设置为3～8h。

[0047] 以下，通过具体实施例对本方法进行说明：

[0048] (一)工业废盐热解预处理

[0049] 取来源于河北某农药企业5000g废盐于旋转管式炉内，350℃热解45min，冷却，粉

碎、筛分得到40目粒径的预处理盐。

[0050] (二)硫酸钠化工艺

[0051] 将上述预处理盐与98％浓硫酸搅拌混合，同时通过微负压系统对混合过程产生的

氯化氢通过稀硫酸洗气瓶洗洗和逆流降膜吸收器吸收，混合用硫酸加入量以预处理盐中

NaCl含量计算，按NaCl/H2SO4摩尔比＝2：1.1加入；把混合物料通过加料仓进料口送入硫酸

钠反应合成炉内，反应合成炉转速2r/min转动，间接电热加热，控制反应温为650℃，反应时

间2小时，使预处理盐中的氯化钠和浓硫酸完全反应转化生成硫酸钠，反应完毕，硫酸钠出

料冷却，破碎，添加适量碳酸钠，得到硫酸钠粗品。同时反应副产氯化氢气体，氯化氢通过微

负压系统导出经冷却、洗气、逆流降膜吸收器吸收得到副产盐酸。副产盐酸满足《HG/T 

3783‑2021副产盐酸》标准，工业盐酸产品指标见表1。

[0052] 表1副产盐酸产品质量分析结果

[0053] 项目 指标

HCl质量分数/％ 31.0

重金属(以Pd计)质量分数/％ 0.002

浊度/NTU 5

[0054] (三)硫化钠合成

[0055] 取来源于河北某企业产生的废活性炭和(二)中硫酸钠化工艺得到的硫酸钠粗品

置于球磨机研磨、混合均匀，组分质量比为硫酸钠粗品(以硫酸钠计)：废活性炭＝5：1.5；将

混合物置于煅烧炉内1100℃煅烧，制备得半成品硫化钠。

[0056] 煅烧过程同时也是协同高温处置与资源化利用废活性炭。

[0057] (四)硫化钠精制

[0058] 将半成品硫化钠热水溶解成硫化钠含量250～300g/L的溶液，静置净化澄清12h，

压滤去除铁、砷、铅、铜、镍等重金属离子硫化物沉淀和不溶物，得到硫化钠浸取液；并对硫

化钠浸取液通入CO2除去浸取液中的钙、镁等离子,压滤得砷、铅、铜、镍等金属离子在浸取

液中的总含量为1～10ppm的滤液；将处理好的硫化钠溶液送入蒸发器蒸发浓缩,浓缩至

Na2S质量分数达到36％时，送入澄清罐自然澄清1.5h。将上部澄清硫化钠溶液送入结晶器，
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结晶温度60℃，结晶时间4h。用离心机进行固液分离,即得到结晶硫化钠(Na2S·6H2O)成品。

所得结晶硫化钠产品检验结果:w(Na2S)＝37.8％，重金属(以Pd计)＝0.001％。

[0059] 进一步对所得结晶硫化钠真空干燥脱水制备出w(Na2S)＝90 .1％高含量的硫化

钠。

[0060] 以上仅为本发明的优选实施例，并非因此限制本发明的专利范围，凡是利用本发

明说明书及附图内容所作的等效结构或等效流程变换，或直接或间接运用在其他相关的技

术领域，均同理包括在本发明的专利保护范围内。
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图1
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