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引言：

目前，我国石油资源现状比较紧缺，煤炭资源相对

而言比较丰富，大力推行煤化工产业，有利于推动石油

替代战略，满足当下经济社会发展的需求。近年来现代

煤化工行业高速发展，逐渐形成了以煤制天然气、煤制

油、煤制二甲醚、煤制乙二醇和煤制烯烃为主线的新型

能源化工产业链 [1]。

随着煤化工产业的高速发展，与其相关的环境承

载力、有限的地表水等矛盾也凸显出来。因此，煤化工

企业陆续提出推进“废水零排放”项目，以此实现“废

水”处理回用，但是在实施“废水零排放”上仍面临较

多困难，受到技术、设备、工艺和成本等诸多因素的限

制。煤化工产业废水通常是由工艺废水、生活以及化验

废水、冲洗设备产生废水、清净废水 4 类组成 [2-4]。其废

水主要生产工艺技术虽相当成熟，但废水如何处理仍存

在诸多问题，比如煤制天然气工艺中的废水，其中含有

较多的有毒有害物质，并且成分相当复杂，采用单独的

一种或几种方法根本无法达到回用或者排放标准。

1.1 煤化工高含盐废水特征

中国的煤化工产业主要分布在北方地区，如：新

疆、陕西﹑山西和内蒙古等地，但由于这些地方长期

缺水、干旱导致水资源的短缺以及水环境容量不足等问

题，这一现象严重制约这着煤化工产业的进一步发展。

煤化工主要分为四类工艺，分别为煤气化、煤液化、煤

制烯烃和煤焦化 [5]。在这 4 类工艺生产过程中，产生的

废水需经过 3 个阶段，分别是有机废水处理、含盐废水

处理和高盐废水处理。其中高含盐量废水主要是指含有

至少 3.5%TDS 的废水，此类废水除了总溶解固体物含

量相对较高以外，同时还含有较多有机物 [5]。煤化工废

水根据含盐量主要可分为两类：一类是有机废水，这类

废水主要含酚类、油类和难降解有机物等成分，导致其

COD 和氨氮含量都比较高，但是含盐量相对较低。第二

类是高含盐废水，这类废水的颗粒杂质、悬浮物、有机

物（COD）、总溶解性固体（总硅、可溶性盐（Na+、K+、

Cl-、SO4
2-）和一些结垢离子（Ca2+、Mg2+、Ba2+、Sr2+））

及细菌等含量较高。煤化工高盐废水所含无机离子中
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Na+、Cl-、SO4
2- 含量远高于其他离子，占无机离子总量

的 90% 以上 [3-5]，而且排放量较大。该类废水 COD 浓度

相比较低，但可生化性很差，处理难度大，一般需要对

水资源进行再生回收利用处理。以前相关人员主要关注

的是对煤化工产业废水有机废水的处理，但伴随着水资

源的日益紧缺，以及国家的环保政策的日趋严格，对煤

化工废水的排放标准的要求越来越高。所以煤化工产业

高含盐废水的处理已成为当前企业广泛关注热点及重点，

也成为影响企业发展的主要因素之一 [6-8]。

1.2 煤化工高含盐废水处理现状

目前，高盐废水的处理方法越来越多，主要可以分

为物理法、化学法和生物法。根据相关的数据调研，处

理高盐废水所采用的技术手段都具有不同的优缺点，所

以处理方法的选择不仅要满足处理效果，也要将运行成

本控制在合理范围以内，并且需要将不同处理工艺技术

进行高效有效的结合才能够更好的实现高盐废水达标处

理的目标。高盐废水的处理工艺技术，根据开展的过程

以及实现的目的主要分为预处理、浓缩、蒸发、结晶等

阶段。

2　高盐废水处理工艺分析

2.1 预处理工艺

2.1.1 混凝沉淀

混凝一般包括凝聚和絮凝两个过程。凝聚主要原水

中胶体脱稳并生成微小聚集体的过程。通过在煤化工含

盐废水中加入絮凝剂，比如聚合硫酸铁（PFS）及聚合氯

化铝（PAC）等，利用其在水体中发生的相关化学反应，

比如絮凝剂电解、水解等反应，去除的异性带电基团相

互，降低难以去除的小颗粒的电位。絮凝主要指脱稳的

胶体或微小悬浮物通过助凝剂的作用聚结成大的絮凝体

的过程，高盐废水处理工艺中最常用的助凝剂是聚丙烯

酰胺（PAM），PAM 是一种高分子聚合物，主要有阴离子

和样离子两种形式，其主要是利用架桥、网捕的作用形

成大的絮凝体状物，大的絮状物密度较大易于沉淀，就

会更好的达到降低原水的硬度、浊度、色度及 COD 等的

目的 [9-10]。

2.1.2 生化处理

煤化工高盐废水的生化处理法有很多种，目前主要

采用的方法有移动床生物膜反应器法（也称 MBR）、活

性污泥法、厌氧处理法、好氧处理法、从盐湖废水分离

培养耐盐菌及嗜盐菌处理高盐废水等。而对含盐量较低

的煤化工废水，主要采用的方法是生物处理法，利用生

物处理法的特性去除含盐废水中的有机物，从而达到降

低废水中 COD 的目的 [5-6]。

2.1.3 高级氧化

高级氧化法主要是利用强氧化剂（臭氧、过氧化

氢）等在特定基础下，强氧化剂和含盐废水中的有机物

进行结合反应产生羟基自由基（·OH），进而·OH 引发

一系列相关反应，可以把难以去除的有机物大分子氧化

反应，生成含量低的或者没有毒的小分子物质的过程。

截止目前，煤化工含盐废水预处理技术中一种非常有应

用前景的技术，用不了多久，肯定会大规模应用在国内

煤化工产业含盐废水预处理之中 [11-12]。

2.1.4 滤膜过滤

滤膜过滤主要是将压力差做为推动力，利用带有选

择透过性的滤膜，可以截留高盐废水中颗粒及悬浮物等

杂质，使水质较好的水有选择性的透过滤膜。一般采用

无机膜或者有机高分子膜作为滤膜成为过滤介质。滤膜

过滤的分类有很多种，其中根据孔径的大小分为超滤、纳

滤、微滤、正渗透、反渗透等。而去除煤化工含盐废水中

的悬浮物、较大胶体颗粒时主要采用膜孔径相对较大微滤

或者超滤，但其因为孔径较大也有一定的缺点，基本无法

去除原水中含盐组分。含盐组分一般采用孔径相对较小纳

滤膜、反渗透膜和正渗透膜等膜分离方法去除 [13]。

2.2 浓缩处理工艺

通过预处理的煤化工含盐废水，其中的一些悬浮物、

污染物以及胶体等已基本被除去，同时也降低了废水中

所含的色度、浊度、硬度、COD 浓度等。但预处理后的

废水中所含的盐分浓度还比较低，通过结晶的方法，把

盐分从预处理后的废水中去除基本不可能。所以就需要

对预处理后含盐废水进行的浓缩处理，使其在盐水中盐

分浓度提高，为后续除盐工艺奠定基础。截至目前，含

盐废水浓缩处理工艺主要有离子交换、电渗析、正渗透

和反渗透等，这些工艺目前均比较成熟，可根据具体水

质情况需求，选择合适的处理工艺，但其对水质要求比

较高。

2.3 热蒸发结晶除盐工艺分析

经过预处理和浓缩处理的煤化工含盐废水，仅实现

了颗粒杂质、悬浮物、COD 及结垢性离子等的去除和可

溶盐（尤其是 Na+、Cl-、S04
2-）浓缩的过程，但并未完全

除去废水中所含的盐分，因此需要对其进行进一步处理，

才能达到零排放工艺的排放标准。目前主要采用的蒸发

结晶除盐工艺主要有两大类：一类为蒸发析出盐分产生

混盐，该方法一般是以蒸汽热能为媒介，蒸发浓盐水中

的水分，使浓盐水进一步浓缩，结合压滤机或者离心机

使盐水中所含的盐分以固体混合物的形式从液相中分离，

实现水和溶解盐的完全分离，实现结晶除盐的目的，而

蒸汽冷凝水作为产水外送。另一类为分质结晶析出盐分

产生纯度较高的盐，利用盐分在溶液中的物理特性。即
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溶解度、沸点及熔点的不同，结合一定的外力处理手段

去除盐分，实现真正的固液分离。

3　煤化工高盐废水处理技术现存在问题

传统应用的高盐废水零排放技术，其实仅实现了

“水的零排放”，该技术产水回收利用，得到的固体盐主

要是由固体混盐组成（其中氯化钠和硫酸钠占大部分，

当然也可能含有少量重金属离子和有机物），最终是将混

盐进行填埋处理或者储存。通过查阅资料及结合本人在

相关行业的实际生产运营工作经验，零排放处理工艺过

程中一直有几问题未突破：

一是预处理 COD 的脱除难度大。脱 COD 是目前零排

放工艺中难度较大的分系统，至今没有成熟的工艺。其

脱除难度大主要是因为处理的煤化工高盐废水水质波动

较大，且在水处理过程中生化要求 B/C ＞ 0.4，但在实际

运行过程中发现 B/C 可能低至 0.01-0.04，绝大多数生化

公司都认为不可生化，生化难度大。同时脱 COD 标准随

零排放固废资源化回用要求的提出而提高，允许废水排

放的 COD 原标准为≤ 100ppm，现标准为≤ 60ppm。

二是蒸发系统母液 COD 富集，导致蒸发系统无法长

周期稳定运行。蒸发系统作为零排放系统的末端处理单

元，其在运行过程中，是将经过浓缩处理的高含盐废水，

以生蒸汽未热能为媒介，水分连续蒸发，高固含量母液

中的盐组分通过离心或压滤工艺排出系统，离心清液返

回系统继续蒸发，导致蒸发系统内 COD 等其他可富集物

含量不断累积升高，如果不能适度排出，不但会影响蒸

发结晶晶粒形成，还会使蒸发器设备内产生大量泡沫，

最终导致蒸发系统无法稳定运行，蒸发效体堵塞严重，

换热效率低，无法满足生产需求。现有人提出并使用真

空转鼓干燥系统处理蒸发系统富集的母液，该系统针对

蒸发系统老化母液设计的末端去除工艺，但真空转鼓干

燥机因其本身工艺不太成熟且设备加工质量问题，导致

其运行不平稳，母液中 COD 不能得到有效去除，部分仍

需要回蒸发系运行，蒸发系统无法长周期平稳运行。

三是随着国家环境保护要求的提高，现提出要对堆

放的杂盐做回用处理，形成循环经济，没有能力处理的

单位，每顿放一顿杂盐，按环保要求先行堆放，并缴纳

5000 元 /t 的处理费，成本较高且未实现真正意义上的零

排放。现有相关专业人员提出纳滤 - 分质结晶、高低温

分盐结晶等及 BPED 盐制酸碱等优化工艺，其中纳滤 - 分

质结晶工艺处理后的氯化钠纯度可达工业盐二级品 GB/

T5462-2003 标准，硫酸钠浓度也可达到工业级用品。

4　结论

目前，高含盐废水的处理是制约煤化工企业发展的

关键因素之一，因此实现真正意义上的“零排放”显得

尤为重要，目前零排放工艺预处理、浓缩除盐及蒸发结

晶等相结合的工艺，仍存在一定的缺陷。硬度离子的去

除、杂质和悬浮物的去除、有机物的去除都是高含盐水

的预处理技术，根据不同的水质需要采用不同的工艺技

术，从而达到去除污染物的目的。但在选择盐与水分离

的各种组合方法时，还必须结合实际的运行情况，如：

现有的基础设施及确保装置稳定运行以及企业成本等因

素。因此，我们可将零排放工艺延伸到回收系统中，目

前提出的方法有纳滤 - 分质结晶、高低温分盐蒸发结晶

盐和 BPED 盐制酸碱等工艺。其中纳滤分盐的进一步优

化和 BPED 电解盐制酸碱工艺相结合制得的酸碱可以直

接回用到零排放工艺的加药处理中，它不仅可以将零排

放的运行成本降低，达到销售到能源化工中的循环利用，

而且能够产生一定的经济效益，使得整个零排放的运行

成本下降，将极大的促进零排放工程的全面推广。
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