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摘　要　咸水淡化是缓解淡水资源紧张，减轻水体污染的有效途径. 本试验分析了南疆农田排水不同冷

冻温度下，结冰与融化过程中矿化度及离子浓度的分布规律；探讨了基于多级冷冻与重力脱盐条件下，

盐分及 Cl−、 、K+、Na+的迁移规律成因. 试验结果表明，冰融水矿化度与离子浓度随冷冻温度的降

低而上升；不同温度处理下，各级冰融水矿化度与离子浓度相较于初始水样（F0）均显著降低

（P＜0.05），冰晶逐级冷冻过程中，冰融水矿化度与离子浓度逐渐升高；各离子进入冰晶的迁移速率

存在差异，离子结冰比率拟合线斜率呈 K+> Cl−>Na+>  的分布规律. 冰晶逐级融化过程中，冰融水矿

化度、Cl−、K+、Na+浓度呈现先快速下降、后缓慢下降、最终趋于平稳的变化趋势； 浓度下降趋势

平稳. 冰融水由最初的 Na−Cl型咸水，逐渐转变成 SO4·Cl−Na型的微咸水. 本文结论可为南疆咸水冷冻法

淡化技术应用提供依据
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Abstract　Salt water desalination is an effective way to relieve the shortage of fresh water resources
and  water  pollution.  This  article  analyses  the  distribution  of  salinity  and  ion  concentration  during
freezing  and  melting  of  farmland  drainage  in  Southern  Xinjiang  under  different  freezing  tempera-
tures；which explains the migration reason of salt，Cl−， ，K+，and Na+ under the condition of
multistage freezing and gravity desalting. The results show that the salinity and ion concentration of ice
melt  water  increase  with  the  decrease  of  freezing  temperature.  Under  the  various  temperatures，

 
2021 年 10 月 14 日 收稿（Received：October 14，2021）．

* 中央支持地方高校基金（TDZKYB202001），塔里木大学校长基金创新团队项目（TDZKC202002），大学生创新创业训练计划

项目（202010757047）和中国农业科学院基本科研业务费专项（FIRI2019-02-0105）资助.

Supported by the Central Government Supports The Local University Fund Project (TDZKYB202001)， Tarim University President’s

Fund  Innovation  Team  Project  (TDZKC202002)， University  Student  Innovation  and  Entrepreneurship  Training  Program

(202010757047) and Funded by the Fundamental Scientific Research Fund of the Chinese Academy of Agricultural Sciences (FIRI2019-

02-0105).

* * 通信联系人 Corresponding author，Tel：15569207773，E-mail：yyh4353050@163.com 

环　境　化　学

ENVIRONMENTAL CHEMISTRY
第 41卷第 4期    2022年 4 月
Vol. 41，No. 4          April  2022

 

https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2021101402
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2021101402


SO2−
4

SO2−
4

compared  with  the  initial  water  sample  (F0)， the  salinity  and  ion  concentration  of  ice  melt  water
significantly decreased (P < 0.05)，during the gradual freezing of ice crystals，the salinity and ion
concentration of ice melt water gradually increased. The migration rate of different ions getting into
ice crystals is different，and the slope of fitting line of ion freezing ratio is K+>Cl−>Na+> . In the
process of melting ice crystals step by step the salinity of ice melt water, concentrations of Cl−，K+

and Na+ decrease rapidly first，then decrease slowly，and finally get stabilized. The concentration of
 declines steadily.  The ice melt  water  gradually changes from Na−Cl salt  water  to SO4·Cl−Na

brackish  water.  The  conclusions  of  this  article  can  provide  a  basis  for  the  application  of  salt  water
freezing desalination technology in Southern Xinjiang.
Keywords　desalination of salt water，salinity，ion migration，icing process，melting process.

  

新疆地处内陆干旱区，降雨少、蒸发大，淡水资源匮乏，严重制约了新疆地区社会经济发展[1−3]. 南
疆地区拥有丰富的咸水资源[4−5]，但并未被有效利用，反而对灌区排水载体造成严重污染[6]. 因此，南疆

地区咸水的开发利用刻不容缓.
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咸水淡化作为减轻水体污染、缓解淡水资源紧张的有效途径，被众多学者所关注[7−11]. 咸水淡化技

术通常有反渗透法、电渗析法、冷冻法. 段作山等[12] 以地下水为淡化原水，采用了反渗透除氟除氨氮

技术对水质进行提标改造，结果表明，反渗透工艺对氟化物与氨氮的去除率分别为 97% 和 88%. 且反

渗透膜对 、 均有很高的截留性能，达到 99.20% 以上[13]. 潘俊杰等[14] 采用高效低耗的频繁倒极

电渗析（EDR）技术去除地下水源中的硝酸盐，结果显示产水中硝酸盐含量完全符合国家饮用水标准，

整套工艺设备运行稳定、能耗低、对原水含盐量变化适应性强等优点. 因此在咸水淡化过程中，掌握其

盐分及离子运移规律具有重要意义.
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冷冻法具有能耗低、预处理简单、腐蚀轻等优点[15]，是一种高效的咸水淡化技术，在淡化效率[16]、

经济效应[17]、能量损耗[18] 等方面做出了深入研究，但冷冻法在不同冷冻温度条件下，结冰与融冰过程

中盐分及离子迁移规律尚不明晰. 因此，基于目前所取得的研究成果，需要开展以南疆咸水为淡化原水

的冷冻法室内模拟试验，探索咸水结冰与融化过程中盐分与离子的迁移规律. 基于此，本文分析了不同

冷冻温度下，南疆农田排水结冰与融化过程中，矿化度及离子浓度的分布规律；探讨了基于多级冷冻与

重力脱盐条件下，盐分及 Cl−、 、K+、Na+的迁移规律成因，以期为南疆咸水冷冻法淡化技术的推广

应用提供依据. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    试验材料

试验原水取自塔南总排渠，取水点位于 210 省道 192 km 处（40°32′32″N，081°34′45″N），系阿拉尔

灌区标志性总排渠，因此，供试农田排水水质具有一定代表性，水质指标如表 1 所示.
 
 

表 1    供试原水水质指标（mg·L−1）

Table 1    Test raw water quality index（mg·L−1）
 

矿化度
Salinity

pH Cl− SO2−
4 Na+ K+

4906.77 8.36 1291.10 282.59 1789.58 104.91
 
 

冷冻容器和融冰装置如图 1 所示. 冷冻容器由外筒与内芯两部分（不锈钢材质）组成，其中，外筒高

度 H 为 35 cm，横截面为正方形，边长 D 为 30 cm；内芯边长为 25 cm 与外筒高度一致，底部设有过水小

孔，内筒上方拉环用于冷冻结束后内芯与外筒的分离，观测尺上刻有刻度，底部焊有钢片，每隔 6 h 对

观测尺进行向上提拉，即可测得冰层厚度. 为模拟自然结冰原理，冷冻容器四周及底部用保温材料（苯

板）包裹，装置简图如图 1 所示. 将供试水样放入冷冻容器后，置于恒温冰箱（BD/BC−768DKEMA）中，

并以此恒温冰箱作为冷冻场.
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图 1    冷冻容器和融冰装置

Fig.1    Freezer container and ice melting device 

 

融冰装置：（a）为重力脱盐装置，由不锈钢漏斗、玻璃烧杯、密封玻璃盖板组成，将待融冰放在不锈

钢漏斗内，漏斗上方加盖玻璃板，下方放置玻璃烧杯，用以接收冰融水；（b）常规解冻装置由玻璃容器及

玻璃盖板组成，将待融冰放置于玻璃容器内融化并收集冰融水. 

1.2    试验方案

本试验设置冷冻温度与融冰方式 2 个影响因素，冷冻温度设置−6 ℃、−12 ℃、−18 ℃；融冰方式为

重力脱盐融化与常规解冻融化. 测定原水水质指标并标记为 F0.
（1）结冰试验

结冰（Freeze）过程中，当冰层厚度达到 3 cm 时（V=1875 cm3），停止冷冻并进行冰水分离，以剩余浓缩

水为原水，继续结冰，上述过程重复 5 次，按顺序标记为 F1、F2、F3、F4、F5. 结冰试验流程如图 2 所示.
 
 

图 2    结冰试验流程图

Fig.2    Icing test flow chart 

 

（2）融冰试验

分离出的冰平分为 2 份，1 份利用常规解冻法，收集冰融水，并测定水样指标；另外 1 份采用重力

脱盐法融化，融化（Melt）过程如图 3 所示，每收集 150 mL 融水，记录融冰时间，收集 5 次，按顺序标记

为 M1、M2、M3、M4、M5.
 
 

图 3    融化试验流程图

Fig.3    Melting test flow chart  
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1.3    数据测定

SO2−
4离子：采用火焰光度计测定 Na+、K+离子浓度；Cl−、 含量使用全自动化学分析仪（Smart chem

200）测定.
矿 化 度 ： 冰 融 水 全 盐 体 积 质 量 用 电 导 法 测 定 （DDB-303A） ， 采 用 15 个 样 本 . 用 重 量 法 （GB

11901—89）标定矿化度与电导率的关系:

Y = 0.595EC−443.170，R2 = 0.9983 （1）

式中，Y 为水样矿化度，mg·L−1；EC 为电导率，µS·cm−1. 

1.4    参数计算方法

离子结冰比率定义为每级冰体中离子浓度与冰体中离子总浓度之比[19]，即：

C =Ci/Cice （2）

式中，Ci 为每级冰体的离子浓度，mg·L−1，i 为 F1、F2、F3、F4、F5；Cice 为冰体中离子的总浓度，mg·L−1.
离子融出比例定义为每份融水中离子浓度与总融水中离子浓度之比，即：

E = Mi/Mice （3）

式中，Mi 为每份融水中离子浓度，mg·L−1，i 为 M1、M2、M3、M4、M5；Mice 为总融水中离子浓度，mg·L−1. 

1.5    数据分析

采用 Origin2018、Auto CAD2018 进行制图、Excel 2019 对数据进行统计分析，使用 SPSS 22.0 对数

据进行单因素方差分析（ANOVA）. 

2    结果与讨论 (Results and discussion)
 

2.1    冷冻温度对结冰试验冰融水矿化度与离子浓度的影响 

2.1.1    冷冻温度对结冰试验冰融水矿化度的影响

为探究不同温度对结冰过程中盐分及离子迁移的影响，采用常规脱盐冰融水进行分析. 由图 4 可知，

相同冷冻级数时，冰融水矿化度随温度升高而显著降低（P<0.05），冷冻级数为 F1、F2、F3、F4、F5 时，−18 ℃
较−12 ℃ 冰融水矿化度升高 17.79%、11.97%、13.91%、15.99%、10.65%，较−6 ℃ 升高 28.60%、22.27%、

27.30%、25.54%、18.80%，−12 ℃ 较−6 ℃ 冰融水矿化度升高 13.15%、11.70%、15.56%、11.36%、9.11%，

说明−18 ℃ 淡化效果最差，−6 ℃ 淡化效果最好. −18 ℃ 时冰融水矿化度由 1461.24 mg·L−1（F1）上升至

2555.82 mg·L−1（F5），−12 ℃ 时冰融水矿化度由 1201.26 mg·L−1（F1）上升至 2283.51 mg·L−1（F5），−6 ℃ 时

冰融水矿化度由 1043.27 mg·L−1（F1）上升至 2075.37 mg·L−1（F5），说明同一冷冻温度条件下，冰融水矿化

度随冷冻级数的增加而升高. 综上所述，冷冻温度对冰融水矿化度具有显著影响，冰融水矿化度随冷冻

温度的降低而上升.
 
 

图 4    结冰试验冰融水矿化度的变化

Fig.4    Changes in the salinity of ice melt water in the icing test
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2.1.2    冷冻温度对结冰试验冰融水离子浓度的影响
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由 图 5 可 知 ， 冷 冻 级 数 由 F1 增 加 到 F5 时 ，−6 ℃ 处 理 下 Cl−、 、K+、Na+浓 度 提 高 40.47 %、

12.57%、50.09%、36.87 %，−12 ℃ 时分别提高 35.46 %、14.26%、50.66%、35.36 %，−18 ℃ 时分别提高

35.30%、12.53%、50.27%、25.69%，各离子浓度随冷冻级数的增加而上升. 相同冷冻级数下，各离子浓

度随冷冻温度的降低而上升，冷冻级数为 F1 时，−18 ℃ 较−12 ℃ 冰融水中 Cl−、 、K+、Na+浓度上升

20.60%、5.16%、10.99%、16.74%；−12 ℃ 较−6 ℃ 冰融水中 Cl−、 、K+、Na+浓度上升 9.80%、2.23%、

7.55%、7.67%. 说明−18 ℃ 处理下冰融水中离子含量最高，离子去除效果最差；−6 ℃ 处理下冰融水中

离子含量最低，离子去除效果最好.
 
 

图 5    结冰试验冰融水离子浓度的变化

Fig.5    Changes in the ion concentration of melted ice water in the icing test 

 

综上所述，不同温度处理下，各级冰融水矿化度及离子浓度较于初始水样（F0）显著降低（P<0.05），

这是由于盐分与离子在冰中在水中的分配系数比在冰中分配系数大 1—2 个数量级的性质[20−21]，因此

结冰过程具有排斥盐分与离子的现象，盐分与离子会从上层冰体中迁移至下层溶液[22−23]，从而导致上

层冰体中矿化度和离子浓度较低. 相同冷冻级数下，冰融水矿化度及离子含量随温度升高而显著降低

（P<0.05）. 是由于冰生长速率较低时，盐分及离子排出效果较好，冰生长速率较快，单位体积内形成迁

移通道密度较大，被俘获在冰体中的盐分与离子较多[24]；从分子化学的角度分析，水中氢键易受温度的

影响，所以当环境温度相对较低的时候，氢键的缔结速度远大于断裂速度，水分子的热运动相对较弱，

离子不易从冰体内逃脱[25]. 因此，相同冷冻级数时，温度越低、盐分及离子去除效果越差.

SO2−
4 SO2−

4

SO2−
4

SO2−
4

如图 6 所示，不同温度处理下，各离子变化趋势相似，皆随冷冻级数的增加而上升. 冷冻级数为

F1 时，各离子结冰比率呈 >Na+>Cl−>K+的分布规律，各温度处理下 结冰比率高于其他离子，达

18.35%—18.55%；Cl−、Na+结冰比率为 14.19%—16.56%，K+结冰比率最低，达 13.26%—13.92%. 结冰

过程中各离子迁移速率存在差异，这与离子自身性质（离子半径、离子带电荷数）有关，在冷冻温度、初

始浓度、离子电荷量一致的条件下，离子半径越大、作用力越弱、与 H2O 的作用距离越长、与冰的结合

能越小[26]. 因此，相同温度处理下，F1 冷冻级数冰中 Na+结冰比率大于 K+结冰比率，而 结冰比率大

于 Cl−结冰比率，可能是由于 为负二价离子，与氢键缔合的结合能较 Cl−更大.
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图 6    结冰试验冰融水离子结冰比率的变化

Fig.6    Changes in the icing ratio of melt water ions in the icing test 
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F5 时 K+结冰比率达到最高，较−6 ℃ 处理的 Cl−、 、Na+结冰比率提高  2.72%、5.50%、2.69%，

较−12 ℃ 时提高 4.08%、5.96 %、3.52 %，较−18 ℃ 时提高 4.13 %、6.79 %、5.70%. 不同温度处理下，

由 F1 至 F5 过程中，各离子结冰比率拟合线斜率呈 K+>Cl−>Na+> 的分布规律，说明 K+结冰比率上升

趋势最为显著， 最在各级冰体中占比差异最小. 综上所述，不同离子在冷冻过程中进入冰体的数量

存在差异. 

2.2    冷冻温度对融冰试验冰融水矿化度与离子浓度的影响 

2.2.1    冷冻温度对融冰试验冰融水矿化度的影响

为保证初始原水矿化度一致，取 F1 级重力脱盐冰融水进行分析. 融冰试验中冰融水矿化度变化可

分为 3 个阶段：第一阶段 (M1—M2)、第二阶段（M2—M4）、第三阶段（M4—M5） . 分析图 7 可知，由

M1 至 M5， 冰 融 水 矿 化 度 呈 逐 渐 降 低 趋 势 . −18  ℃ 、−12 ℃ 、−6 ℃ 时 ， 第 一 阶 段 冰 融 水 矿 化 度 由

4651.24、4409.26、4055.27 mg·L−1 下降至 1561.20、1051.23、1006.46 mg·L−1，第二阶段冰融水矿化度由

1561.20、1051.23、1006.46  mg·L−1 下 降 至 591.56、313.47、131.72  mg·L−1， 第 三 阶 段 冰 融 水 矿 化 度 由

591.56、313.47、131.72 mg·L−1 下降至 361.23、182.26、89.34 mg·L−1；其中，第二阶段冰融水矿化度变化

较第一阶段明显变缓，第三阶段冰融水矿化度变化趋于平缓，−18 ℃ 时，M1 的后半段至 M3 的前半段

为微咸水（1000—3000 mg·L−1），M3 至 M5 为淡水（<1000 mg·L−1）；−12 ℃ 与−6 ℃ 时，M1 至 M2 后半段

为微咸水，M2 至 M5 为淡水，表明 M1 至 M5 冰融水矿化度逐渐降低，融冰过程呈现高浓度咸水先融，低

浓度咸水后融的规律.
  

图 7    融冰试验冰融水矿化度变化

Fig.7    Changes in the salinity of ice-melt water in the melting ice test  
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2.2.2    冷冻温度对融冰试验冰融水离子含量的影响

SO2−
4

由图 8 可知，不同温度处理下，各离子浓度由 M1 至 M5 显著降低（P<0.05）；Cl−、Na+、K+含量变化

趋势与冰融水矿化度变化趋势相似，均呈现先快速下降、后缓慢、最终趋于平稳的变化趋势， 浓度

下降趋势平稳.
 
 

图 8    融冰试验冰融水离子含量变化

Fig.8    Change of ion content of ice-melt water in the melting ice test 

 

综上所述，不同温度处理下，由 M1 至 M5 冰融水矿化度、Cl−、K+、Na+浓度均呈现先快速下降、后

缓慢、最终趋于平稳的变化趋势. 由离子在冰体中的分布规律可知，离子多存在于冰体的表面或冰晶

界面；冰体融化初期主要为表面冰的相变化，因此融出离子浓度较大；后期融出离子多存在于晶体内

部，含量相对较少[27]. 由冰的融化机理可知，离子以液袋的形式被捕获于冰晶中，在冰的融化初期，冰体

逐渐融化，液袋发生向下迁移，冰体内部形成排水通道，离子沿排水通道融出，所以各离子呈现前期集

中释放，中后期相对平稳均匀释放的趋势[19]，与本实验结果相似. 咸水结冰融化入渗土壤过程，高离子

浓度咸水先入渗，此时，对土壤盐分与离子主要起交换和淋洗作用，后期融水离子浓度较低，对土壤盐

分与离子主要起淋洗作用[28]，使其向下迁移，进入土壤深层，从而促进土壤表层脱盐，减轻对植物根系

的作用[29].
SO2−

4

SO2−
4

SO2−
4

由表 2 可知，各温度处理下，M1 中离子融出比例呈 Cl−>K+>Na+> 的分布规律，其中，Cl−融出比

例均为最高，占 Cl−总浓度的 48.19%—60.23%；K+、Na+融出比例为 44.86%—57.17%； 融出比例最

低，达 30.25%—32.24%；由 M1 至 M5 过程中，Cl−、K+及 Na+含量占离子总浓度的比例下降，其中在−6 ℃
时降幅最大，降低了 14.91%；相反地， 含量占离子总含量的比例上升，−6 ℃ 时增幅最大，为 17.28%，

这与离子特性有关[19]，说明不同离子在融化过程中融出比例存在差异，冰融水由最初的 Na-Cl 型咸水，

逐渐转变成 SO4·Cl-Na 型的微咸水，融冰过程也是离子重新分配的过程.
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表 2    咸水冰 M1—M5 离子变化

Table 2    Salt water ice M1—M5 ion change
 

冷冻温度/℃
Freezing temperature

融水
Melt water

Cl−/
（mg·L−1）

SO2−
4 /

（mg·L−1）

K+/
（mg·L−）

Na+/
（mg·L−1）

−6

M1 1029.23±83.11a 211.67±18.21a 78.68±7.24a 1229.14±71.61a

M2 313.03±19.85b 180.26±13.76b 27.00±2.75b 480.56±45.71b

M3 216.47±15.37b 127.92±11.51c 17.88±1.40c 332.54±23.54c

M4 95.83±10.40c 82.25±6.83d 8.73±1.16d 164.95±13.13d

M5 54.17 ±6.90c 54.40±3.74d 5.53±0.64d 98.78±6.90d

−12

M1 1118.23±96.94a 231.91±16.76a 82.38±11.60a 1483.32±108.14a

M2 381.34±19.29b 196.03±20.07b 32.54±4.35b 625.83±56.64b

M3 274.50±22.23b 144.01±11.47c 23.17±4.56bc 436.95±42.77c

M4 120.97±18.95c 90.92±11.32d 11.24±1.70cd 209.69±15.30d

M5 65.73±6.99c 63.69±6.79d 6.68±1.02d 125.60±9.80d

−18

M1 1257.73±94.81a 270.04±17.52a 94.26±6.51a 1671.67±100.56a

M2 633.77±57.89b 219.30±10.66b 45.61±5.72b 896.18±52.69b

M3 381.10±40.01c 182.42±16.46c 28.97±2.29c 587.65±45.48c

M4 214.27±15.64d 131.83±8.68d 16.72±1.85d 356.21±44.61cd

M5 123.10±9.21d 89.07±8.15e 10.05±1.44d 214.86±18.66d

　　注:表中数据为平均值±标准差；同列不同小写字母表示差异性显著（P<0.05）.
　　Note: The data in the table are the mean ± standard deviation; different lowercase letters in the same column indicate significant
differences(P<0.05).
 
 
 

3    结论（Conclusion）

SO2−
4

（1）结冰试验中，冰融水矿化度与离子浓度随冷冻温度的降低而上升. 不同温度处理下，各级冰融

水矿化度与离子浓度相较于初始水样（F0）均显著降低（P<0.05），F1 级到 F5 级冰融水矿化度与离子浓

度逐渐升高. 各离子进入冰晶的迁移速率存在差异，离子结冰比率拟合线斜率呈 K+>Cl−>Na+> 的分

布规律.

SO2−
4

（2）融冰试验中，由 M1 至 M5 冰融水矿化度、Cl−、K+、Na+浓度呈现先快速下降、后缓慢下降、最终

趋 于 平 稳 的 变 化 趋 势 ； 浓 度 下 降 趋 势 平 稳 . 冰 融 水 由 最 初 的 Na−Cl 型 咸 水 ， 逐 渐 转 变 成

SO4·Cl−Na 型的微咸水.
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