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石油化工废碱液处理技术开发及工业应用
周　 彤∗ꎬ邓德刚ꎬ秦丽姣

(中国石油化工股份有限公司大连石油化工研究院ꎬ辽宁 大连 １１６０４５)
摘要:介绍了石油化工行业产品精制过程中废碱液处理技术的开发及工业应用情况ꎮ 针对不同种类废碱液的水质组成和

特点ꎬ开发了以湿式氧化(ＷＡＯ)技术为核心的配套处理技术ꎬ包括催化汽油精制废碱液“湿式氧化－酸化脱酚－ＳＢＲ”、乙烯精
制废碱液“湿式氧化－酸化中和”、丙烷脱氢制丙烯废碱液“加碱中和－湿式氧化－酸化中和－蒸发除盐”等一系列典型石油石化
工业废碱液的处理技术ꎮ 已建成多套废碱液湿式氧化处理装置ꎬ可以完全脱除废碱液的恶臭气味ꎬ社会效益和经济效益显著ꎮ
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　 　 在石油炼制及以石油馏分油为原料的化工厂ꎬ
为了达到油品或化工产品的质量标准ꎬ在精制过程

中常采用碱洗的方法去除其中的硫化物或酸性物

质[１]ꎮ 碱洗精制过程中会产生大量含高浓度 ＣＯＤ、
硫化物等污染物质的碱性废液[２]ꎬ处理不当会直接

影响石油石化污水处理设施的正常运转和污水处理

的合格率[３]ꎮ 因此ꎬ废碱液的处理是石油石化企业

长期面对的难题ꎮ
本研究以石油石化行业排放的废碱液为处理对

象ꎬ以湿式氧化为核心技术ꎬ开发了废碱液处理成套

技术ꎬ建成并投用了数十套工业应用装置ꎬ为企业废

碱液处理做出了贡献ꎮ

１　 石油石化工业产品精制废碱液处理技术
开发

　 　 石油石化行业废碱液具有组成复杂[４]、污染物

浓度高的特点ꎬ常含有硫化钠、硫醇、硫醚和酚等ꎬ治

理难度大ꎬ常规处理技术(酸化中和、生物法)存在

污染物去除率低、易造成二次污染、难以长期稳定达

标运行等问题[５]ꎬ这些制约了湿式氧化技术的应用

范围和效果ꎮ 大连石油化工研究院开发的废碱液湿

式氧化处理技术[６] 的基本工艺见图 １ꎬ废碱液依次

经过反应器、循环冷却塔后排放ꎮ 湿式氧化反应器

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 湿式氧化处理技术工艺流程
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采用套筒式内循环鼓泡流反应器ꎬ反应器为全混式

反应器ꎮ 在湿式氧化反应器内ꎬ废碱液中的 Ｎａ２Ｓ 和

有机硫化物被氧化为 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ硫化物的去除率可达

９９􀆰 ９％ꎮ 实际上ꎬ石油石化工业废碱液的组成比较

复杂ꎬ对这些废碱液进行湿式氧化处理的同时ꎬ还需

要根据不同种类废碱液的特点以及企业的处理要

求ꎬ开发适宜的预处理和后处理技术ꎬ从而形成成套

处理工艺ꎮ
１􀆰 １　 催化汽油废碱液“湿式氧化－酸化脱酚－间歇

式活性污泥法(ＳＢＲ)”处理技术

催化汽油废碱液的水质特点是数量小、ＣＯＤ 浓

度高ꎬ含有高浓度硫化钠、酚、有机硫醇、硫醚等恶臭

物质[７]ꎬ常规的酸化处理会排出含有高浓度 Ｈ２Ｓ 的

尾气ꎬ对这部分尾气需要进行二次处理ꎮ
本研究开发了“湿式氧化－酸化脱酚－ＳＢＲ”处

理工艺ꎮ 催化汽油废碱液经静置沉降除油后依次通

过湿式氧化反应器－循环冷却塔－酸化脱酚塔－ＳＢＲ
单元处理后达标排放ꎮ 湿式氧化反应器是整个系统

的核心单元ꎬ控制湿式氧化反应器温度 １５０~１９０℃、
反应压力 ２􀆰 ５ ＭＰａ 的条件下ꎬＮａ２Ｓ 和有机硫化物氧

化为 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ同时尽量少或不破坏废碱液中的酚ꎬ
控制酸化脱酚塔的 ｐＨ 为 ２ ~ ４ꎬ酸化脱酚后的催化

汽油废碱液经中和和稀释后进行生化处理ꎬ控制

ＳＢＲ 反应池进料 ｐＨ 为 ６~９ꎮ 该工艺处理催化汽油

废碱液解决了以往酸化处理技术排放 Ｈ２Ｓ 废气对

大气的污染问题ꎬ同时回收了粗酚ꎬ解决了废碱液的

脱臭和脱酚后酸性水的处理问题ꎮ
１􀆰 ２　 乙烯废碱液“湿式氧化－酸化中和”处理技术

乙烯精制装置产生的废碱液含有高浓度的

Ｎａ２Ｓꎬ使废碱液散发出难闻的恶臭气味ꎬ治理难度

大[８]ꎬ且 Ｎａ２Ｓ 是乙烯废碱液 ＣＯＤ 浓度的主要贡献

者ꎮ 目前ꎬ国内乙烯废碱液的处理几乎全部使用国

外引进技术ꎬ装置一次性投资大ꎬ维修、维护费用一

直居高不下ꎮ
通过对乙烯裂解气碱洗工艺和废碱液水质特点

的研究ꎬ制定了以湿式氧化技术为核心的工艺路线

和工艺参数ꎬ并对反应器结构进行了进一步优化ꎬ开
发出了具有自主知识产权的乙烯废碱液处理工艺ꎮ

该工艺在实现废碱液脱臭的同时ꎬ还使废碱液

的可生物降解性得到了大幅改善ꎮ 湿式氧化单元处

理后的废碱液经过中和调节 ｐＨ 后ꎬ可以直接排入

污水处理场进行进一步的生物处理ꎮ
１􀆰 ３　 丙烷脱氢制丙烯废碱液“加碱中和－湿式氧

化－酸化中和－蒸发除盐”处理技术

近几年ꎬ国内引进了多套 ＵＯＰ 公司的丙烷脱氢

制丙烯工艺ꎬ该工艺在丙烯碱洗精制过程中排放了

含高浓度 Ｎａ２Ｓ 和 ＮａＨＳ 的碱性废液ꎬ国内并未有针

对此类废碱液的处理方法ꎮ
本研究开发了“加碱中和－湿式氧化－酸化中

和－蒸发除盐”处理工艺ꎮ 向废碱液中加入高浓度

氢氧化钠溶液ꎬ废碱液中的硫氢化钠转化为硫化钠ꎬ
同时使溶液中有一定浓度的氢氧化钠过剩量ꎬ保证

后续的湿式氧化反应在碱性条件下进行ꎬ防止设备

腐蚀ꎮ 氧化后废碱液经硫酸中和至 ｐＨ 为 ６~９ 后ꎬ进
入多效蒸发单元ꎬ整个工艺实现了废碱液的零排放ꎮ

２　 工业应用

２􀆰 １　 催化汽油废碱液“湿式氧化－酸化脱酚－ＳＢＲ”
处理

２０００ 年ꎬ首套“废碱液湿式氧化－ＳＢＲ”处理装

置建成投用ꎬ２００５ 年ꎬ首套“湿式氧化－酸化脱酚－
ＳＢＲ”处理装置投用ꎮ 到 ２０１８ 年末ꎬ针对炼油行业

废碱液的处理ꎬ共建成并投用 ２０ 余套以湿式氧化技

术为核心的工业化装置ꎮ 表 １~表 ３ 列出了国内某

大型炼油企业催化汽油废碱液处理装置的处理效果ꎮ
表 １　 湿式氧化对废碱液处理效果

序号

Ｓ２－ ＣＯＤ

进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

去除

率 / ％

进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

去除

率 / ％

１ １０６８３ １􀆰 ５ ９９􀆰 ９９ ３１０２４２ １２１６２５ ６０􀆰 ８
２ １０８７１ １􀆰 ７ ９９􀆰 ９８ ３１０９５２ １３９９３３ ５５􀆰 ０
３ １０８２３ ２􀆰 １ ９９􀆰 ９８ ３１３８８２ １３５１１５ ５７􀆰 ０
４ １０２９４ １􀆰 ９ ９９􀆰 ９８ ２９８６４３ １３５７９７ ５４􀆰 ５

表 ２　 酸化脱酚对氧化后废碱液处理效果

序号

酚 ＣＯＤ

进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

去除

率 / ％

进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

去除

率 / ％

１ ４００３０ ３７５０ ９０􀆰 ６ １２３３５１ ２７４８３ ７７􀆰 ７
２ ３９８２０ ３６９０ ９０􀆰 ７ １１５８３９ ２５８３２ ７７􀆰 ７
３ ４１３５０ ３８７０ ９０􀆰 ６ １２９４９３ ２４３０１ ８１􀆰 ２
４ ４０８２０ ３７２０ ９０􀆰 ９ １２２１０７ ２３９８８ ８０􀆰 ４

表 ３　 ＳＢＲ 对脱酚后废碱液处理效果

序号

ＣＯＤ 酚

进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

去除

率 / ％

进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

去除

率 / ％

１ ２４６７ ２３２ ９０􀆰 ６ ３６８ ３􀆰 ０ ９９􀆰 ２
２ ２３８２ ２１７ ９０􀆰 ９ ３５３ ４􀆰 ５ ９８􀆰 ７
３ ２３２４ １８９ ９１􀆰 ９ ３６７ ３􀆰 １ ９９􀆰 ２
４ ２２９８ ２０２ ９１􀆰 ２ ３５９ ２􀆰 ５ ９９􀆰 ３

　 　 注:ＣＯＤ 和酚的进水浓度为经稀释后浓度ꎮ
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废碱液经该组合工艺处理后ꎬ出水 ＣＯＤ 小于

２５０ ｍｇ / Ｌꎬ出水硫化物(Ｓ２－)浓度小于 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ酚
浓度小于为 ５ ｍｇ / Ｌꎬ各处理单元运行稳定ꎬ完全脱

除废碱渣的恶臭气味ꎬ经济效益和环境效益显著ꎮ
２􀆰 ２　 乙烯废碱液“湿式氧化－酸化中和”处理

２０１５ 年ꎬ作为国内某大型石油化工企业“碧水

蓝天”项目的一部分ꎬ乙烯废碱液湿式氧化处理项

目正式启动ꎬ２０１６ 年 ３ 月装置开工运行ꎬ乙烯废碱

液处理装置处理效果见表 ４、表 ５ꎮ
表 ４　 湿式氧化对废碱液处理效果

序号

Ｓ２－ ＣＯＤ

进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
去除

率 / ％
进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
去除

率 / ％

１ ２８０５０ ０􀆰 ３８ ９９􀆰 ９９ ５３５３０ ３４６４ ９３􀆰 ５
２ ３６９００ ０􀆰 ９９ ９９􀆰 ９８ ４５９００ ３０１０ ９３􀆰 ４
３ ３２４８２ １􀆰 ０４ ９９􀆰 ９８ ６９２７４ ２４９０ ９６􀆰 ４
４ ３５３００ ０􀆰 ９８ ９９􀆰 ９９ ６８４３０ ２４４０ ９６􀆰 ４
５ ２８２６１ ０􀆰 ２５ ９９􀆰 ９９ ５４３４６ ３１０９ ９４􀆰 ３
６ ３４０２０ ０􀆰 ６４ ９９􀆰 ９９ ６４３２０ ２５５０ ９６􀆰 ０

表 ５　 循环冷却塔顶尾气数据

序号 硫化氢 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) 非甲烷总烃 / (ｍｇ􀅰ｍ－３)
１ 未检出 ２６􀆰 ７
２ 未检出 ３４􀆰 ６
３ 未检出 ３４􀆰 ７

　 　 注:尾气中硫化氢分析方法为亚甲基蓝分光光度法ꎬ检出限为

０􀆰 ００３ ｍｇ / ｍ３ꎮ

经本装置处理后ꎬ出水硫化物( Ｓ２－ )浓度小于

１􀆰 ０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率大于 ９３％ꎬ完全脱除废碱液

的恶臭气味ꎬ经中和调节 ｐＨ 至 ６ ~ ９ 后可直接进入

厂内污水处理厂进一步处理ꎮ 装置氧化尾气中的硫

化氢和非甲烷总烃浓度均满足国家和地方的排放标

准ꎮ 该套装置的成功应用实现了乙烯废碱液处理技

术和装置的国产化ꎬ为企业清洁生产提供了技术保

障[９]ꎬ可以替代大规模国外引进技术ꎬ节省大量的

装置一次性投资费用ꎮ
２􀆰 ３　 丙烷脱氢制丙烯废碱液“加碱中和－湿式氧

化－酸化中和－蒸发除盐”处理

国内某石化企业丙烷脱氢废碱液湿式氧化处理

工业化装置的处理效果见表 ６、表 ７ꎮ 经本装置处理

后ꎬ废碱液出水硫化物( Ｓ２－ )浓度小于 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ
ＣＯＤ 去除率大于 ９９％ꎬ完全脱除废碱液的恶臭气

味ꎬ经中和调 ｐＨ 至 ６~９ 后ꎬ进入多效蒸发单元进一

步处理ꎬ实现了此类废碱液的零排放ꎬ装置尾气满足

国家和地方的排放要求ꎮ 自 ２０１３ 年以来ꎬ本装置已

成功应用于 ４ 家丙烯生产企业的废碱液处理上ꎬ装
置运行稳定ꎬ均达到设计要求ꎮ

表 ６　 湿式氧化对废碱液处理效果

序号

Ｓ２－ ＣＯＤ

进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
去除

率 / ％
进水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
去除

率 / ％

１ ３７２００ ０􀆰 ８０ ９９􀆰 ９９ ７４４００ １１９ ９９􀆰 ８
２ ３６９８０ ０􀆰 ５０ ９９􀆰 ９８ ７２５３０ １８２ ９９􀆰 ７
３ ３５２９８ ０􀆰 ２４ ９９􀆰 ９８ ６９４００ １１０ ９９􀆰 ８
４ ３５４３２ ０􀆰 １８ ９９􀆰 ９９ ７０３２０ ９５ ９９􀆰 ９
５ ４５４００ ０􀆰 １０ ９９􀆰 ９９ ９０８００ １１２ ９９􀆰 ９
６ ４３９２０ ０􀆰 ２１ ９９􀆰 ９９ ８９２００ １１３ ９９􀆰 ９

表 ７　 循环冷却塔顶尾气数据

序号 硫化氢 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) 非甲烷总烃 / (ｍｇ􀅰ｍ－３)
１ 未检出 １３􀆰 ４
２ 未检出 １２􀆰 ５
３ 未检出 １５􀆰 ６

　 　 注:尾气中硫化氢分析方法为亚甲基蓝分光光度法ꎬ检出限为

０􀆰 ００３ ｍｇ / ｍ３ꎮ

３　 结论

(１)本研究针对石油石化工业产品精制废碱液

的处理ꎬ开发了催化汽油精制废碱液“湿式氧化－酸
化脱酚－ＳＢＲ”、乙烯精制废碱液“湿式氧化－加酸中

和”、丙烷脱氢制丙烯废碱液“加碱中和－湿式氧化－
酸化中和－蒸发除盐”等一系列废碱液处理技术ꎮ

(２)已建成的废碱液湿式氧化处理工业应用装

置ꎬ均满足设计要求ꎬ可以完全脱除废碱液的恶臭气

味ꎬ经后续处理后可直接送入厂内污水处理厂或实

现废碱液的零排放ꎮ
(３)采用以湿式氧化技术为核心的组合工艺处

理石油石化废碱液工业化装置已建成并投用 ３２ 套ꎬ
可替代国外同类技术ꎬ经济效益和社会效益显著ꎮ

参考文献

[１] 卢功姿ꎬ阎鸿炳.油品精制中碱渣处理技术和建议[ Ｊ] .当代石油
石化ꎬ１９９３ꎬ(７):１０－１４.

[２] 秦丽姣ꎬ邓德刚ꎬ周彤.炼油废碱渣处理方案的探讨[ Ｊ] .当代化
工ꎬ２０１４ꎬ４３(８):１４６４－１４６７.

[３] 韩建华.炼油厂含硫碱渣处理工艺[ Ｊ] .石油化工环境保护ꎬ
２０００ꎬ(１):３４－４１.

[４] 杨青松.汽油碱洗精制废碱液中酚的回收与萃余液的生物处理
[Ｄ].上海:华东理工大学ꎬ２０１３.

[５] 邓德刚ꎬ李瑞宾ꎬ秦丽姣ꎬ等.碱渣废水处理工艺概述与选择优化
[Ｊ] .２０１７ꎬ２(３):３９－４３.

[６] 韩建华ꎬ林大泉ꎬ许谦ꎬ等.石油炼制工业油品精制废碱液的处理
方法:ＣＮꎬ９８１２１０８１[Ｐ].２０００－０６－２１.

[７] 邓德刚ꎬ韩建华.碱渣缓和湿式氧化处理工艺的工业应用[ Ｊ] .油
气田环境保护ꎬ２００７ꎬ１７(３):５－８.

[８] 叶佩青ꎬ朱越平ꎬ殷旭东.乙烯废碱液处理及综合利用研究与进
展[Ｊ] .广东化工ꎬ２０１６ꎬ１８(４３):１０４－１０５.

[９] 朱峰ꎬ邓德刚.废碱渣可进行综合环保治理[Ｎ].中国石化报ꎬ
２０１６－０５－０３.■

􀅰９８１􀅰


