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中国能源消费构成为 64%，山西、陕西、宁夏；内

蒙古和新疆五大省的煤化工资源十分丰富，煤炭资源占

全国总量的 76%，但水资源仅占全国的 6.14%。近十年

来，我国煤化工行业示范项目的建设和运行取得了明显

成效，但高能耗、高水耗依然是制约现代煤化工行业发

展的主要障碍，而煤化工行业所处区域大都缺乏纳废水

体。在 2017 年 2 月份，国家能源局发布的《煤炭深加工

产业示范“十三五”规划》中，明确提出了以示范为主

的煤化工示范项目，并对各个行业的节能减排要求进行

了进一步的加强，既使示范项目的能耗得到了进一步的

压缩；并提出了一项无钠废水体示范项目，即采用结晶

盐法等工艺回收高含盐废水，实现不排放。本文就目前

国内高含盐废水的资源化技术及工程应用进行了论述，

并讨论了高含盐废水的资源化工艺。

一、高含盐废水处理工艺

在处理高含盐量的废水时，已经形成了膜分离、

生物处理、多效蒸发结晶等多种处理技术。虽然在处

理高含盐废水方面取得了一些效果，但其应用前景仍

然很广阔。

1. 膜分离工艺

膜分离技术是利用膜的选择性渗透特性，将废水中

的活性组分进行分离。膜分离技术主要有：超过滤、反

渗透、纳滤；采用超滤技术处理高含盐量的废水，可以

对胶体 COD 及悬浮物质进行有效的拦截，但对海水淡化

效果不佳。反渗透技术在高含盐量的工业废水中得到了

广泛的应用，但是它的浓度对其有很大的影响。膜分离

技术具有良好的处理效果，且不会产生二次污染，但膜

的酸碱值、污染物浓度、膜特性等因素对膜的影响，尤

其是当废水中污染物浓度高时，膜发生堵塞的几率更大；

这样，生产成本就会大幅增加。

2. 生物处理工艺

生物处理是一种以微生物为主要原料，通过氧化、

还原等手段对废水进行净化的工艺。该技术具有代谢速

度快，种类多，比表面积大，没有二次污染等优点。在

工业废水中，由于废水的酸碱度、温度、溶氧量等因素，

对废水的处理有很大的影响，尤其是当废水中的盐含量

较高时，会对其的生长、增殖产生不利影响。因此，对

高盐废水进行生物处理时，应将其浓度控制在 1% 以内，
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不仅要消耗大量的水资源，而且还要增加设备的投入。

3. 多效蒸发结晶脱盐工艺

蒸发技术是当前工业生产中的一个关键技术，在高

盐废水中得到了广泛应用，尤其是多效蒸发结晶技术。

按废水成分分类，可选用刮板式蒸发、自动循环、升压、

降膜发生器等。实践表明，该技术在处理高含盐废水的

过程中，取得了较好的效果。本文提出了一种利用多效

蒸发结晶技术对废水进行处理的方法。然后，利用多效

蒸发的方法对其进行了结晶。多效蒸发器是由多个蒸发

器构成，在工艺过程中，将原料蒸气送入一次加热室内，

再在一次加热炉内进行同样的工艺。多效蒸发结晶法是

一种非常有效的方法，它具有广泛的应用前景，如：盐

浓缩结晶法、海水淡化法、镁法烟气脱硫法。

4. 热浓缩技术

热浓缩技术是利用热能设备的热能，对液体中的固

态物质进行浓缩，使其汽化，实现对液体的分离和提纯。

80 年代以前，热浓缩技术在工业生产中得到了广泛的应

用，如海水脱盐、石化等。尽管热浓缩技术原理简单，

但要实现高效率的浓缩，需要大量的机械设备，并且需

要耗费大量的能量；同时，公司的经济效率也非常低下。

由于多效率蒸发和机械压缩蒸发技术的改进，现有的生

产流程多为多级串联，产量总量超过 90%。根据煤化工

工业的特点，将废水的治理分为两个主要阶段：第一个

阶段是促进废水的生成，第二个阶段是处理后的高含盐

废水。含盐工业废水的残余物中含有大量的有毒杂质，

如结晶、颗粒等，可以通过焚烧、自然蒸发、深井注入

等方法去除。

5. 煤化工高含盐废水预处理技术

煤化工生产废水有多种类型，除生产中的气化废水

外，还包括脱盐系统的排水、循环水系统的废水、回水

系统的废水、锅炉排放的废水。为了进一步加强节能减

排，公司在循环废水、脱盐水厂废水的同时，对蒸发废

水进行了生物化学处理，再进行深度处理。目前，国内

废水回用采用的是预处理 + 双膜法。高含盐废水的主要

污染物为 COD、TDS 和硬度；二氧化硅等杂质含量高，

必须对其进行预处理。

①高浓度难降解 COD 的去除

高含盐废水中，COD 的含量一般较高，一般在 500-

5000mg/L 之间，这主要是因为连续的连续浓缩过程。传

统的混凝沉淀法、生化法处理 COD 是目前应用最广泛的

一种新型氧化法，即芬顿氧化法、臭氧催化氧化法、光

催化氧化法；目前，在国内外已经有了许多关于电催化

氧化的研究。采用先进的氧化工艺对高含盐废水进行了

处理，其 COD 去除效果良好，但其运行成本较高。

②硬度、二氧化硅的去除

高含盐废水一般硬度较高，一般在 500-2000 毫克

/ 升左右，来水中的二氧化硅含量也较高。一般采用化

学药剂进行预处理，根据水质特点，选择氢氧化钙，氢

氧化钠，纯碱，镁剂等。目前国内普遍采用的处理工艺

是将化学药剂倒入高效的澄清槽或高浓度槽，主要是脱

硬，而且处理效果比较稳定。对于硬度高（1000 毫克 /

升以上）的高含盐废水，可以采用第二阶段的硬脱工艺。

另外，它也可以用化学试剂和离子交换树脂（将硬度降

至 5 毫克 / 升）进行深度处理。TDS 在选择树脂时，应充

分考虑 TDS 对树脂交换性能的影响。根据陶氏树脂的特

性，建议在 TDS 值为 5000~50000mg/L 时，采用钠型弱酸

树脂，而 TDS》20000mg/L 时，其交换性能会明显下降。

当 TDS》为 50000mg/L 时，用弱酸的树脂是不合适的，应

该选择螯合的。但是，螯合型树脂的初始交换性能较差，

其最大的优势是耐高含盐量，TDS 含量可达 100，000mg/L，

其应用环境也有其特殊性。

6. 高含盐废水资源化末端处理技术

①混盐零排放

高含盐废水的含盐量大，离子成分复杂，其中以

Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Al3+、Mn2+、SO4
2-、Cl-、NO3

-、

NO2
-，是造成“近零排放”的重要因素。在煤化工高含

盐量废水的开发早期，由于缺乏分质结晶技术和处理工

艺，投资和运行费用较高，因此，目前大部分的工艺都

是蒸发结晶法、蒸发浓缩法 + 蒸发塘法。蒸发塘目前已

无法作为末端处理。由于混合盐中的有机成分很难识别，

而且具有一定的毒性，所以必须把混合盐当作一种有害

的废弃物来处理。近年来，由于一些大型煤化工项目周

边可容纳有害垃圾的能力有所下降，致使其处置费用逐

年增加，有些地区甚至达到了 5000— 7000 元 / 吨。

②分盐零排放

目前，国内对高含盐废水的处理主要有两种，一是

膜法分盐，二是热法分盐。膜法分盐主要是以纳滤膜为

主，利用纳滤膜的道南和孔径过滤原理，对一价盐（主

要是氯化钠）和二价盐（主要是硫酸钠）进行了初步的

分离。热法分盐是通过调整硫酸钠与硫酸钠的共饱和溶

解度之间的关系，将硫酸钠在 100℃结晶，75℃则可以

获得氯化钠。煤化工高含盐废水零排放的主要工艺选择

与其原料的水质特性密切相关。二是采用纳滤分盐技术，

将粗盐与热法分盐相结合。纳滤浓水中的硫酸钠通过脱

杂、浓缩、浓缩、冻结结晶等方法进行分离，要么进行

蒸发结晶。2 种盐法均有其优缺点，应综合考虑进水水

质、分质结晶盐纯度、杂盐率，以及投入和运营成本。

二、高含盐废水处理对策

从上述结果可以看出，我国高含盐废水处理技术存

在着一些缺陷。要加强对高含盐废水的治理，以提高其

处理的质量和效益。

1. 采取相关优化措施
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本文就高含盐废水的处理技术进行了深入的分析，

探讨了其影响因素，并提出了一些改善方案。若采用隔

膜技术，则采用超声波振动技术防止废水中的杂质堵塞

膜层，从而造成膜的损坏。同时，在废水中添加杀菌剂

或灭菌灯，可有效地防止有害微生物对膜的破坏，延长

膜的使用寿命。同时，要根据具体情况制定严格的工作

管理制度，督促主管单位加强对高含盐废水的处理；对

废水处理过程中出现的问题进行及时的调查和解决；根

据高含盐废水的实际情况，建议通过增加冲洗次数，使

其达到最佳操作条件。总之，对于高含盐废水，应引起

各主要煤化工企业的重视，并在其处理工艺上加大投入；

在分析了各影响因素的基础上，提出了相应的优化处理

方案，确保了高含盐废水的处理效果。

2. 探索废水利用技术

另外，对于高含盐废水，应持续开展废水处理技术

的研究，以达到降低高含盐废水的目的；既可以提高废

水的回用率，也可以降低水资源的浪费。目前，在洗煤

厂中，由于煤泥表面的负电荷、煤泥的沉淀作用，需要

添加硫酸铝、氯化钙等无机电解质凝固剂，煤化工烟气

的水盐分与无机絮凝剂的性质相似；采用一种简便的工

艺，将高含盐废水用作洗煤水。但是，在实际使用中，

要对废水中的含盐量进行评估，并分析其对环境的影响。

另外，由于微生物的生长需要氮源、水和氮源，而煤化

工废水中含有氨、氮等元素，因此将其与微生物养殖相

结合，可以降低对环境的污染；如何有效地提高废水资

源化利用，必须勇于探索，不断地寻找新的途径和新的

思路。因此，在采取相应的高含盐率治理技术的同时，

要积极开发和拓展高含盐废水利用方式；在处理高含盐

废水时，应尽可能地降低投入，以达到高含盐废水的最

佳利用。

3. 注重运用复合工艺

煤化工行业的废水成分复杂，NH4
+ 和 COD 含量高，

有机物含量高，传统的处理方法很难达到对废水的再利

用。在含 NH4C l8% 或更高的废水中，可以采用多效蒸

发结晶法，当含盐量低于 8% 时，用薄膜法将其浓缩至

15%，再利用多效蒸发结晶法将盐与水分离。当废水排

放量较大时，应考虑采取其他处理方法，确保废水的再

循环。结果表明，应用此技术治理高含盐工业废水，取

得了显著的经济效益。以某煤化工公司为例，其废水中

亚硝酸钠含量仅为 5%，用蒸发法进行，投资较大，因

此，采用膜工艺进行预处理；当含盐率达到 16% 时，采

用三次蒸发结晶方法对盐份进行脱盐处理。经试验，亚

硝酸钠经综合处理后，可达到 20，000 吨左右；利用生

物化学技术对废水进行了处理，使其达到了排放标准。

同时，通过对含盐废水进行治理，使公司在社会上的地

位得到显著提高，为公司长远发展奠定了坚实的基础。

4. 电渗析在煤化工废水处理中的应用

煤化工是一种以煤为原料，生产化学制品的工业。

其中无机盐、氯化物、硫酸盐等无机污染物质含量较高；

酚类，酰胺类，脂类等。特点：COD 浓度高，盐度高，

有毒，直接排放不仅造成水资源和无机盐的浪费，而

且严重损害了生态环境。因此，废水处理常常和“零排

放”方法结合起来，不仅可以获得大量的水资源，而且

可以有效地回收氯化钠和硫酸钠结晶，达到“零排放”。

传统的方法是：预处理 + 生物处理 + 深度处理 . 膜技术在

废水深度处理中得到了广泛的应用，为了进一步提高废

水的含盐率，在深度处理的最后使用 RO 浓缩液。靖阳等

地采用超滤 - 反渗 - 电渗析技术，对焦化废水进行深度

处理，并对其进行了处理。实验证明，采用这种方法可

以达到预期的处理效果。张华等就 RO 浓缩液电渗析技术

的可行性进行了讨论，并提出了减少盐分和提高回收率

的建议，以及利用渗透水来补充地下水。研究发现，利

用电渗析技术处理 RO 浓缩剂，不仅能提高 RO 的脱盐性

能，而且能显著提高 RO 的含水率。综合分析结果表明，

电渗析技术是一种适用于浓缩、脱盐的工艺技术。研究

表明，采用电渗析法处理 RO 浓缩液是一种较好的工艺。

三、结论

煤化工在提高煤炭品质、提高能源利用率、提高能

源利用率等方面具有重要意义。满足废水处理与循环利

用的需求，降低环境污染，已经引起了煤化工行业及国

家环保部门的重视。针对高浓度工业废水的处理，得出

以下结论：1）国内现有处理高含盐废水的方法主要有膜

分离、生物处理、多蒸发结晶等技术，这些技术可以使

废水处理的效果有所提高，但在一些工艺过程中出现了

一些问题，需增加投入；这将对其在行业中的推广与应

用带来一定的影响。2）在高含盐废水处理中，要仔细分

析影响其处理的各种因素，并有针对性地进行优化。在

此基础上，应加强对废水处理技术的研究，以提高废水

的利用率，降低水资源的浪费。在此基础上，应注重综

合工艺的应用，充分利用各种工艺的优点，提高废水的

处理水平和水质；满足废水治理要求，降低环境污染。
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