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摘 要：工业废盐热解是实现其资源化利用的潜在技术之一，不仅能制备高附加值产品盐，还可实现废弃物的回收利

用。以某企业锂电池电解液碳酸亚乙烯酯（VC）生产废盐为处理对象，研究废盐的热处理特性及催化热解对废盐中有

机物脱除的影响。结果表明，废盐中 ω（NaCl）为 79. 0%，ω（TOC）为 38360 mg/kg，有机组成主要为三甲基硅烷酯和环状

硅氧烷等。热重分析表明，废盐焚烧和热解的反应历程相似，可分为水分脱除（<130 ℃）、低沸点有机物脱除（130~
245 ℃）、高沸点有机物脱除（260~470 ℃）、焦炭燃烧或裂解（470~660 ℃）和废盐熔融（>660 ℃）等主要失重阶段。加入

CaO 催化热解有利于降低废盐中有机物的析出温度，促进有机物分解。利用管式炉固定床进一步优化废盐催化热解

的工况条件为m（CaO）：m（废盐）=1∶3，热解温度 600 ℃，停留时间 20 min。采用废盐热解-筛分-溶解过滤-化学沉淀-蒸

发结晶工艺制备再生盐，测得结晶盐中 ω（NaCl）为 97. 0%，ω（TOC）为 47 mg/kg，有机物去除率为 99. 87%，可为工业废

盐资源化利用提供参考。
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Abstract：Pyrolysis of industrial waste salt is a promising technology for resource recovery， offering high-value salt products 
and effective waste reuse approaches. This study focused on the waste salt produced during the production of ethylene 
carbonate （VC） electrolyte for lithium batteries， examining its thermal treatment characteristics and the impact of catalytic 
pyrolysis on the removal of organic compounds. The results indicated that NaCl accounted for 79.0% of the waste salt’s mass 
fraction， with a total organic carbon （TOC） content of 38360 mg/kg. The organic composition primarily consisted of 
trimethylsilyl esters and cyclic siloxanes. Thermogravimetric analysis showed that both the combustion and pyrolysis processes 
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of waste salt exhibited similar reaction stages： moisture removal （<130 °C）， removal of low-boiling organic compounds （130 
to 245 °C）， removal of high-boiling organic compounds （260 to 470 °C）， char combustion or pyrolysis （470 to 660 °C）， and 
waste salt melting （ >660 ° C）. The addition of CaO for catalytic pyrolysis facilitated the reduction of organic matter 
volatilization temperature， promoting the decomposition of organic compounds. The optimized conditions for catalytic pyrolysis 
in a tube furnace fixed-bed reactor were determined as follows： a CaO-to-waste salt mass ratio of 1∶3， a pyrolysis 
temperature of 600 ° C， and a residence time of 20 min. Through a process involving pyrolysis， screening， dissolution， 
filtration， chemical precipitation， and evaporation crystallization，  regenerated salt was prepared. The crystalline salt had a 
NaCl content of 97.0%， a TOC content of 47 mg/kg， and an organic removal rate of 99.87% was achieved. This method 
provides a reference for the resource recovery of industrial waste salt.
Keywords：industrial waste salt； pyrolysis； catalytic pyrolysis； CaO； resource utilization

0　引 言

随着我国“碳达峰、碳中和”目标的提出，新能源

作为推动能源结构绿色转型与低碳发展的核心动

力，已逐步成为电力供应、新能源汽车行业等的关键

组成［1， 2］。储能技术是支撑我国大规模发展新能源、

提升电力系统调节能力、保障能源安全的重要支

柱［3］，其中锂离子电池储能作为新型电化学储能技术

之一，因其能量密度较高和循环寿命较长等优点受

到广泛关注，在光伏发电、电网调峰等诸多领域已实

现产业化应用［4， 5］。

锂离子电池的结构主要包括正负极材料、电解

液、隔膜和黏连剂等［6， 7］。电解液主要由溶剂、锂盐以

及 添 加 剂 组 成 ，其 中 ，碳 酸 亚 乙 烯 酯（vinylene 
carbonate，VC）是一种重要的电解液添加剂，不仅可

作为锂离子电池的有机成膜添加剂，帮助形成稳定

界面，而且能提高电池的耐高低温性能以增强其综

合性能［8⁃10］，成为目前使用量最大的电解液添加剂。

然而 VC 在生产过程的精馏残渣中会产生大量废盐，

主要含氯化钠、三乙胺盐酸盐、氯代碳酸乙烯酯、二

丁基羟基甲苯、少量 VC 以及反应中添加的有机溶剂

和辅料［11］，成分复杂，有机物含量高、难降解，对生态

环境和人体健康具有潜在危害。我国《国家危险废

物名录（2021 年版）》明确将多种化工和工业生产过

程废盐列入名录［12］。随着我国锂电产业的持续规模

扩大和日益趋紧的环保政策，VC 等工业废盐的处理

处置已成为一项亟待解决的热点问题［13］。

目前废盐的无害化处理方法以填埋和焚烧为

主，但填埋存在占地面积大、预处理和处置成本高等

问题，焚烧由于废盐的高氯离子含量、低沸点等特性

而面临较大困难［14， 15］。资源化利用是目前废盐处理

的发展方向，主要包括洗涤法、高级氧化法、生物降

解法、热解法等［16］。其中，洗涤法存在洗涤液和溶剂

二次污染等问题［17］；高级氧化法的预处理较复杂，能

耗较高［18］；生物降解法对菌种的抗性要求高，应用较

少。与上述方法相比，热解法可使废盐中的有机物

分解为小分子易挥发气体，从而实现与固体废盐的

分离，具有处理时间短、有机物去除彻底、工艺简单

等优点［19， 20］。如张森等［21］采用热解法处理农药行业

NaCl-KCl 型废盐，发现温度 500 ℃、保温时间 10 min
为最佳工艺参数，热解盐进一步采用溶解净化-热蒸

发结晶-冷却结晶分离得到钠盐、钾盐，有机物去除

率达 99%，达到工业盐质量要求。张步云等［22］采用

优化设计的热解炭化炉处理化工副产废盐，表明温

度为 650 ℃、保温时间为 120 min 工况下，废盐中有机

物含量从 170000 mg/kg 降至 35. 8 mg/kg，达到离子膜

烧碱工艺要求。

然而，采用热解法处理含有机物废盐时，由于盐

熔点较低（如 NaCl 熔点为 801 ℃），若热解温度过高

则废盐易熔融结块，导致设备腐蚀；而若热解温度过

低则可能导致有机物脱除不彻底，影响进一步利用。

与高温热解相比，催化热解可以促进热解过程中的

化学反应，有望在较低温度下实现有机物的高效转

化，提高回收盐产品品质，因此更具实际意义。催化

热解中采用的催化剂主要有分子筛类、金属氧化物

类和盐类等［23］。其中，钙基氧化物作为催化剂，已被

证明对有机物热解及产物特性具有显著影响［23⁃25］。

王俊丽等［26］采用贝壳衍生 CaO 对低阶煤进行催化热

解，发现 CaO 的加入促进了芳香环缩聚生成 H2 的反

应，并使大分子结构中化学键的裂解温度降低，热解

反应更容易进行。王利亚等［27］以煅烧白云石作为催

化剂热解污泥，发现添加白云石对重烃化合物的脱

氢反应具有促进作用，可加速污泥裂解和产物的二
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次裂解，使气态产物增加。然而，目前钙基等催化剂

对废盐催化热解特性及过程调控的相关研究鲜有

报道。

本研究采用 CaO 作为催化剂开展 VC 废盐催化

热解的研究。利用热重分析（TG/DTG）和管式炉固定

床研究废盐热解及催化热解特性，考察 CaO 催化剂作

用（添加量、热解温度、热解时间等）对废盐中有机物

脱除的影响。系统分析热解前后废盐样品的理化特

性，探究最佳反应工况和回收盐产品质量，以期为锂

电池电解液生产废盐的热解资源化利用提供理论和

实践依据。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

1. 1. 1　实验原料

本实验废盐来源于某公司 VC 生产过程中的高

盐废水经蒸发后形成的固体废盐。废盐外观呈棕褐

色颗粒状固体，有刺激性气味。称取 2. 5 g 废盐样品

定容于 500 mL 容量瓶中，溶液 pH 为 10. 88。
由于 CaO 具有原料来源广泛、价格低廉等优点，

选取 CaO 作为 VC 废盐热解的催化剂。CaO 购于上海

麦克林生化科技股份有限公司，研磨过筛后置于

900 ℃马弗炉内煅烧 4 h，冷却至室温保存。将 CaO 与

VC 废盐按一定质量比（m（CaO）∶m（废盐）=0∶5、1∶5、
1∶4、1∶3、1∶2、1∶1）物理均匀混合得到混合样品。

1. 1. 2　实验仪器

同步热分析仪（STA 449 F5，Netzsch）、管式炉固

定床反应器（SLGL-1200M，上海钜晶）、马弗炉（SX2-
2. 5-12A，绍 兴 易 诚 ）、真 空 干 燥 箱（LC-DZF-
6090AB，上海力辰）等。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　废盐理化特性分析

取适量废盐样品，依据 GB/T 28731—2012《固体

生物质燃料工业分析方法》［28］进行废盐的工业分析。

将废盐置于 105 ℃烘箱中干燥 24 h，使用 X 射线衍射

仪（XRD，D8 Advance，Bruker）分析物相结构；使用扫

描电子显微镜（SEM，Sigma 300，Zeiss）分析微观表面

结构和元素分布；使用 X 射线荧光光谱仪（XRF，
Axios，Panalytical）进行主要元素分析；使用傅里叶红

外光谱仪（FTIR，Nicolet iS20，Thermo Scientific）分析

有机物官能团。取适量干燥后的废盐配制为 500 
mg/L 溶液，使用原子吸收光谱仪（AAS，ICE 3500，
Thermo Scientific）测定 Na+和 K+含量；使用离子色谱

仪（IC，ICS-1100，Thermo Scientific）测 定 Cl- 、SO2 -
4 、

NO-
3 和 NH+

4 含量；使用酸标准溶液滴定法，分别以酚

酞和甲基橙为指示剂，测定 CO2 -
3 和 HCO-

3 含量。

废盐中的有机物总量采用烧失率衡量。烧失率

定义为样品焙烧过程中损失的质量占样品原始质量

的百分比，实验具体操作为：将经过 105 ℃干燥后的

废盐置于 650 ℃马弗炉内焙烧 30 min，置于干燥器中

冷却至室温后称重，再反复灼烧至恒重。取适量废

盐配置为溶液，利用总有机碳分析仪测定废盐中总

有机碳（TOC）含量。采用气相色谱质谱（GC-MS）仪

分析废盐中有机物成分，具体操作为：取适量废盐配

置为溶液，加入萃取剂二氯甲烷后分液，将有机相转

移至装有无水硫酸钠的锥形瓶中密封静置 8 h，固液

分离后将有机相在 40 ℃下旋转蒸发浓缩至 1 mL，上
机进行 GC-MS 测试。

1. 2. 2　废盐热重实验

利用 TG/DTG 研究 VC 废盐中有机物的燃烧和热

解特性。实验中，每次取（10±0. 05） mg 物料，分别以

标准空气（燃烧工况）和高纯氮气（热解工况）为载

气，以 10 ℃/min 的速率升温至设定温度 800 ℃，载气

流量设定为 50 mL/min。到达设定温度后停止加热，

并持续通气直至样品冷却至 25 ℃。为了研究 CaO 催

化剂添加对废盐热解特性的影响，将 m（CaO）∶m（废

盐）=1∶3 混合均匀后热解，实验条件与废盐原样热解

保持相同。每次实验前均使用空白坩埚作为空白实

验以获取基线，并以此为基准对热重实验的失重曲

线进行校正。

采用废盐剩余质量和失重速率表征热分解特

性。为了保证数据的一致性，结果采用归一法衡算，

即在有 CaO 添加的工况下，将原始 CaO 质量从产物质

量中扣除。

1. 2. 3　废盐固定床催化热解实验

根据 TG/DTG 研究结果，使用管式炉固定床反应

器进一步研究废盐中有机物的催化热解特性。将废

盐样品于 105 ℃烘箱中干燥，随后将其与 CaO 按给定

质量比混合均匀，称取一定质量混合样品装入瓷舟，

并将瓷舟置于管式炉石英管管口。密封管口后，炉

内通入氮气吹扫约 15 min，使炉内保持氮气气氛。随

后开启加热装置，待管式炉内温度升高至目标温度

（400~700 ℃）后，迅速将瓷舟推送至炉内中心处。样

品在目标温度下保持一定的停留时间（5~30 min），随

后冷却至室温，放入干燥皿中。实验研究不同 CaO 添
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加量、热解温度和停留时间对废盐中有机物脱除的

影响，并优化反应工况。

采用废盐减重率表征分析废盐热解的效果，定

义为废盐热解后损失的质量占原始废盐质量的百分

比。采用归一法衡算 CaO 添加工况下的结果，计算方

法与 1. 2. 2 节 TG/DTG 实验相同。

由于在热解气氛下废盐中的有机物会裂解生成

焦炭，难以直接采用产物 TOC 含量来表征有机物的

脱除情况，因此采用产物烧失率表征热解后产物中

残留的有机物含量，具体实验操作同 1. 2. 1 节。

2　结果与讨论

2. 1　废盐理化特性

2. 1. 1　无机物相分析

表 1为 VC废盐的工业分析结果，样品的空气干燥

基水分为 4. 45%。VC 废盐的 XRD 谱图如图 1 所示。

NaCl 为样品的主要特征峰，是废盐的主要无机物相。

样品中还含有 Na2CO3特征峰，与表 1中 CO2 -
3 的检测结

果相符，推测主要来源于废水处理中添加的 Na2CO3药

剂。结合 AAS和 IC测定废盐中阴阳离子的结果（表 2）
可知：废盐中 NaCl 的含量约 79. 0%，其余离子 K+ 、

SO2 -
4 、HCO-

3 等含量较低。XRF 分析结果（表 3）进一步

证实，废盐中含有少量 Si、Ca、Al、Fe 等杂质，含量均较

低，废盐资源化回收利用的潜力较高。

2. 1. 2　有机成分分析

采用烧失率测得废盐中的有机物总量为 3. 41%，

采用总有机碳分析仪测得样品 TOC 含量为 38360 
mg/kg。利用 GC-MS 测试废盐中有机物成分，结果如

图 2 和表 4 所示。废盐中的有机物主要为三甲基硅

烷酯、环状硅氧烷等，为 VC 生产的添加剂、阻燃剂

等，以及反应中生成的有机合成中间体，且不同有机

物的沸点差别较大（115~474 ℃）。

表 1　VC废盐的工业分析

Table 1　Proximate analysis of VC waste salt %
工业分析

含量

水分Mad
4.45

挥发分 Vad
2.25

固定碳 FCad
8.99

灰分 Aad
84.31

表 2　VC废盐中离子含量

Table 2　The ions contents in VC waste salt %
ω(Na+)
37.1

ω(K+)
0.3

ω(NH+4)
未检出

ω(Cl-)
47.9

ω(SO2 -4 )
0.1

ω(NO3
-)

未检出

ω(CO2 -3 )
1.2

ω(HCO-3)
0.1

表 3　VC废盐的主要元素分析

Table 3　Analysis of the main elements in VC waste salt %
ω(O)
30.5

ω(Na)
39.8

ω(Al)
0.03

ω(Si)
0.06

ω(S)
0.08

ω(Cl)
29.4

ω(Ca)
0.04

ω(Fe)
0.01

图 1　VC 废盐的理化特性表征

Figure 1　Physicochemical properties of VC waste salt
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2. 2　热重分析

通过热重分析得到 VC 废盐在 10 ℃/min 升温速

率下的 TG 曲线和 DTG 曲线。图 3a 为废盐在燃烧过

程（空气气氛）中的质量变化和失重速率变化情况。

可知：废盐燃烧过程主要可分为 5 个失重阶段：第 1
失重阶段（起始~130 ℃）在约 96 ℃处出现明显失重

峰，结合废盐的工业分析可以验证该阶段为干燥失

水阶段，废盐减重率约 3. 73%。第 2 失重阶段（130~
245 ℃）存在 2 个较为明显的失重峰（201，229 ℃），样

品减重率约 1. 09%，结合表 4 中不同有机物的沸点，

推测为废盐中一些较低沸点有机物的挥发。第 3 失

重阶段（245~440 ℃）为样品主要失重阶段，出现若干

失重小峰，减重率约 4. 14%，可能是较高沸点有机物

的挥发及固定碳的氧化分解。第 4 失重阶段（440~
640 ℃）样品失重缓慢，减重率约 0. 12%，推测为少量

有机物的持续热分解以及氧化产生积碳的燃烧［29］。

之后样品在第 5 失重阶段（>640 ℃）快速失重，主要是

由于高温下废盐逐渐熔化并转化为气体挥发。

由废盐热解（氮气气氛）的 TG/DTG 曲线（图 3b）
可见，废盐热解过程与燃烧过程的热重曲线相似，可

分为 5 个失重阶段。在热重起始温度~130 ℃区间存

在 1 个较明显的失重峰，样品减重率约 3. 07%，对应

废盐中水分挥发过程。第 2 失重阶段为 130~260 ℃，

在约 219 ℃处出现失重峰，减重率约 0. 98%，为低沸

点有机物的挥发。与燃烧相似，热解过程的主要失

重阶段为 260~430 ℃，样品出现一系列连续失重峰，

减重率约 3. 79%，推测为部分高沸点有机物的持续挥

发以及热解生成焦炭的裂解［30］。随后的第 4 失重阶

段（430~660 ℃）废 盐 的 质 量 变 化 较 小 ，失 重 率 约

0. 54%，可能是高沸点有机物的持续挥发和焦炭的持

图 2　VC 废盐中有机物的 GC-MS 分析

Figure 2　GC-MS analysis of organic compounds in VC waste salt

表 4　VC废盐中有机物成分分析

Table 4　Analysis of organic components in VC waste salt

保留时

间/min
8.1

10.5
12.7
14.6
16.3
17.8
18.9
19.1
20.4
20.7
23.6
24.8

有机物成分

十甲基环五硅氧烷

十二甲基环六硅氧烷

十四甲基环七硅氧烷

十六甲基环辛硅氧烷

十八甲基环九硅氧烷

十六甲基二氢八硅氧烷

十六酸三甲基硅烷酯

(Z)-9-十八碳烯-18-内酯

(E)-9-十八碳烯酸三甲基硅烷酯

硬脂氧基三甲基硅烷酯

(Z)-13-二十二碳烯酸三甲基硅烷酯

24,25-二羟基胆钙化醇

峰面

积/%
8.04
9.81
4.64
2.88
1.86
1.63
5.54
2.16

17.94
8.02

17.22
6.29

沸点/℃
210.0
245.0
336.5
290.0
415.7
387.5
364.3
115.0
351.4
394.1
474.0
469.0

图 3　VC 废盐热重实验中质量和失重速率变化

Figure 3　Changes in mass and mass loss rate during thermogravimetric 
analysis of VC waste salt
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续裂解。660 ℃之后样品快速失重，推测该温度下废

盐开始熔化挥发。

m（CaO）∶m（废盐）为 1∶3 混合热解工况下的 TG/
DTG 曲 线 如 图 3c 所 示 。 可 知 ：起 始 阶 段（室 温 ~
130 ℃）为脱水阶段，减重率约 2. 90%。与废盐原样

燃烧和热解的工况相比，CaO 加入后样品在该阶段的

减重率降低，主要是由于 CaO 与废盐析出的水分发生

反应生成 Ca（OH）2，减少了水向气相的挥发［31］。在第

2 失重阶段（130~260 ℃），样品减重率约 0. 82%，为低

沸点有机物的挥发。对比图 3a 和图 3b 可见：CaO 的

加入导致第 2 失重阶段的减重率降低，主要推测是

CaO 与废盐热解释放的 CO2 等气体发生反应生成

CaCO3，使反应区热失重减少［31］。随后，样品在 260~
470 ℃出现 3 个明显失重峰（331，363，405 ℃），减重

率约 9. 33%，显著高于废盐原样燃烧和热解工况，推

测主要原因为：1）较高沸点有机物的持续挥发和分

解 ；2）热 解 焦 炭 的 2 次 裂 解 ；3）低 温 区 生 成 的

Ca（OH）2发生分解。在 440~630 ℃，有较为缓慢的热

解过程，减重率约 1. 15%，可能由于高沸点有机物持

续热解、焦炭二次裂解以及 CaCO3 开始分解。630 ℃
之后废盐开始熔融挥发，样品快速失重。

对比以上结果可以发现，废盐原样燃烧、热解和

加入 CaO 混合热解的失重过程整体趋势相似，均可分

为水分脱除、低沸点有机物脱除、高沸点有机物脱

除、焦炭燃烧或裂解、废盐熔融等 5 个主要阶段。但

对比废盐原样燃烧和热解工况在熔融之前（即<640~
660 ℃）的失重情况，发现燃烧工况下样品减重率（约

9. 08%）高于热解工况（约 8. 38%），且燃烧工况下形

成失重峰的温度较低，这表明氧气的存在有利于促

进有机组分发生氧化反应，从而分解成较小分子的

挥发性气体，更容易从废盐中分离。而在热解条件

下，有机物形成的焦炭裂解不完全，残留在样品表

面，使样品减重率降低。而相比于废盐单独热解，加

入 CaO 混合热解有利于降低有机物的析出温度，增加

样品减重率（约 14. 20%）。这主要是由于 CaO 的添加

在反应中起催化作用，促进废盐中的有机物的热分

解和焦炭裂解，从而提高有机物转化成气体挥发。

综上可知，CaO 催化热解具备资源化处理利用 VC 废

盐的潜力。

2. 3　固定床催化热解特性分析

2. 3. 1　CaO 添加量对 VC 废盐催化热解的影响

依据热重实验结果，进一步使用固定床反应器

开展废盐催化热解实验。在热解温度为 400 ℃、停留

时间为 15 min 条件下，采用 CaO 与 VC 废盐混合进行

催化热解，在不同 CaO 添加量工况下 VC 废盐的热解

效果如图 4a 所示。可知：CaO 催化剂的加入显著影

响了废盐中有机物的热解。与废盐原样热解相比，

随着 CaO 添加量的增加，热解减重率明显提高，由

0. 3%（不添加 CaO）增加至 1. 5% ［m（CaO）∶m（废盐）=
1∶1］。该现象与废盐催化热解的 TG/DTG 结论相符，

表明 CaO 催化并促进了废盐中有机物的热解。而固

定床实验中废盐的热解减重率低于 TG/DTG 实验，主

要是由于废盐样品在热解前进行烘干，降低了该部

分水分脱除以及 Ca（OH）2 分解导致的样品减重。

CaO 对有机物分解的催化作用可能归因于 CaO 对碳

氢化合物中 C—C、C—H 等键的断裂等具有活化作

用，降低了有机大分子断裂的活化能，增强了裂解反

应的程度，加速大分子有机物在较低温度下分解或

促进其热解产物二次裂解为小分子［26］。图 4a 中产物

烧失率进一步证实了上述推论。随着 CaO 添加量的

增加，废盐热解的产物烧失率显著降低，表明 CaO 促

进了废盐中有机物向气相的转化，使废盐中的有机

物含量减少。当 m（CaO）∶m（废盐）从 0 升高至 1∶3
时，热解减重率显著提高、产物烧失率显著降低，但

进一步增加 CaO 与废盐的质量比时产物减重率和烧

失率的变化幅度不大，表明 m（CaO）∶m（废盐）为 1∶3
是兼具效率和经济性的添加比例。

2. 3. 2　热解温度对 VC 废盐催化热解的影响

热解温度是影响产物分布的重要参数之一。选

取 7 个不同热解温度（400，450，500，550，600，650，
700 ℃），在 m（CaO）∶m（废盐）为 1∶3、停留时间 15 min
下，分析热解温度对废盐中有机物催化热解的影响，

结果如图 4b 所示。可知：当热解温度从 400 ℃升高

至 500 ℃时，热解减重率显著提高，而产物烧失率则

呈相反趋势。该结果和 TG/DTG 数据相符，证实了

400~500 ℃温度区间内废盐中的有机物大量分解挥

发。随着热解温度的进一步升高，热解减重率持续

升高，产物烧失率降低。这是由于提高反应温度有

利于高沸点有机物的挥发以及热解产物的二次裂

解，使大分子有机物进一步裂解为小分子挥发性物

质［32］。当热解温度>600 ℃后，产物烧失率的降幅开

始变缓，表明有机物分解基本完成；但由于高沸点有

机物持续析出，或 CaCO3 在 600 ℃以上开始分解，使

产物失重率随着温度的升高仍有缓慢降低。值得注
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意的是，如图 4b 所示，热解温度为 700 ℃条件下废盐

热解样品出现熔融和结块现象，与 TG/DTG 结果相

符，表明 VC 废盐催化热解的反应温度应控制在该温

度以下，以免废盐在炉内熔融结渣从而影响产物品

质和设备安全性。

2. 3. 3　停留时间对 VC 废盐催化热解的影响

在 m（CaO）∶m（废盐）为 1∶3、热解温度为 600 ℃
工况下不同热解停留时间对废盐中有机物催化热解

的影响如图 4c 所示。当热解停留时间从 5 min 增加

至 30 min，热解减重率由 4. 8% 提高至 6. 8%，表明废

盐中有机物裂解的反应程度增强，促进了有机物向

气相方向的转化［33， 34］。该过程中产物烧失率由 2. 6%
（停留时间 5 min）下降至 1. 4%（停留时间 30 min），进

一步证实了热解产物中有机物含量的降低。由图 4c
还可以看出：当热解停留时间由 5 min 增加至约 20 
min 时，热解减重率增速较快，产物烧失率降幅较大；

而进一步提高热解停留时间至 20 min 以上时，热解

减重率维持在 6. 5%~6. 8%，表明停留时间继续提升

对有机物脱除的影响不明显。综合考虑有机物脱除

效果和热解能耗，确定停留时间宜控制在约 20 min。
2. 4　热解产物特性分析

经过如上系列实验，对比得出 VC 废盐的最佳热

解工况为：m（CaO）∶m（废盐）为 1∶3，热解温度为

600 ℃，停留时间为 20 min。在该工况下，对废盐原

样和热解后样品进行 FTIR 分析，结果如图 5 所示。

可知：VC 废盐原样中在 3300~3700 cm-1内出现 1 个强

吸收峰，对应—OH 官能团，可能是废盐中存在醇类

或酚类物质；在 1250~1600 cm-1内出现的强吸收峰对

应苯环骨架、—N—H 酰胺；在 850~950 cm-1内出现的

强吸收峰对应—NH2官能团，可能是废盐中的胺类有

机物。此外，废盐中还含有—CH 烷烃类（2400~2600 
cm-1）、—COO 羧酸类（1750~1800 cm-1）、—C—O 脂

类 、醚 类（1100~1200 cm-1）、取 代 苯 类 及 —C—X
（<800 cm-1）等官能团，与表 4 中 GC-MS 分析结果相

符。对比热解前后废盐样品可见，热解后样品的红

外光谱特征峰峰强显著降低或消失，表明废盐中有

机物被分解脱除。但最优热解工况下，热解后样品

中在 3435，1442，880 cm-1等波数处仍出现特征峰，表

明剩余有机物及其裂解产物的热稳定性较强，热解

无法使其完全去除。

设计废盐热解资源化利用的工艺流程如图 6 所

示。可知：将废盐与 CaO 混合热解，去除废盐中大部

分有机物；热解后混合物料进行筛分，通过粒径差异

分离出大部分 CaO 并至炉膛回用；将废盐溶解制成

溶液，CaO 与水反应生成 Ca（OH）2，随后过滤去除焦

炭等不溶性悬浮物；过滤后溶液中添加 Na2CO3，与

Ca（OH）2反应生成 CaCO3沉淀，反应出水过滤后再添

加 HCl 溶 液 ，以 去 除 生 成 的 NaOH 溶 液 和 过 量 的

Na2CO3 溶液；最后进行蒸发结晶，制得 NaCl 结晶盐

产品。按照以上工艺流程，对热解后废盐进一步后

处理小试实验，测得蒸发结晶后的 NaCl 质量分数为

97. 0%，结晶盐中 TOC 含量为 47 mg/kg，TOC 去除率

99. 87%，表明工业盐对于一些工业领域已具有回收

图 4　VC 废盐在不同条件下的减重率和产物烧失率

Figure 4　Mass loss rates and product ignition loss rates of VC waste salt in different conditions

图 5　VC 废盐热解前后红外光谱图

Figure 5　FTIR spectrum of VC waste salt before and after pyrolysis
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利用价值。

3　结  论

1）废盐焚烧和热解的热重曲线相似，反应过程

可分为水分脱除、低沸点有机物脱除、高沸点有机物

脱除、焦炭燃烧或裂解和废盐熔融等主要失重阶段。

焚烧和热解均能有效去除某公司 VC 生产废盐中的

有机物，加入 CaO 催化热解可降低有机物的析出温

度，提高废盐中有机物脱除效果。

2）实 验 中 VC 废 盐 催 化 热 解 的 最 佳 工 况 为 ：

m（CaO）∶m（废盐）为 1∶3，热解温度 600 ℃，热解停留

时间 20 min。进一步提高热解温度会使废盐熔融，阻

碍有机物分解并导致产物品质下降。

3）设计废盐热解-筛分-溶解过滤-化学沉淀-
蒸发结晶工艺流程处理某公司 VC 生产废盐，小试实

验所得结晶盐中 NaCl 质量分数为 97. 0%，TOC 含量

为 47 mg/kg，TOC 去除率 99. 87%，具有工业回收利

用价值。
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