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摘要:介绍了高盐废水零排放的常用处理工艺ꎬ并针对某石化企业实际的设计案例ꎬ研究针对乙烯废碱液节能、环保的零排

放处理工艺ꎬ通过相图和溶解度曲线研究ꎬ提出了采用冷冻结晶作为核心工艺对乙烯废碱液进行零排放的工艺流程ꎬ并总结了
该处理工艺的实用性和先进性ꎮ
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　 　 乙烯是生产各种重要有机化工产品的基础ꎬ乙
烯的生产技术、规模和产量标志着一个国家石油化

学工业的发展水平ꎮ 在乙烯生产中ꎬ产生的废碱液

具有盐含量高、有机污染物复杂的特点ꎬ处理难度

大ꎮ 目前ꎬ湿式空气氧化(ＷＡＯ)因具有高效、去除

效率高等优点ꎬ是最普遍的乙烯废碱液处理方法ꎮ
乙烯废碱液经 ＷＡＯ 处理ꎬ去除了大部分的硫化物

之后ꎬ一般排向污水处理场进行后续的生化处理ꎬ并
最终外排ꎮ 但由于废碱液盐含量较高ꎬ目前传统的

乙烯废碱液达标处理后外排模式已经很难满足部分

地区绿色企业发展需求中对外排污水盐含量以及回

用率的要求ꎮ 因此ꎬ乙烯废碱液经 ＷＡＯ 处理后再

进行零排放的工艺技术开发与探索将成为石化企业

绿色低碳发展的重要路径之一ꎬ主要意义如下ꎮ
(１)满足环保和低碳发展的政策需求

«中国石化 ２０２１—２０２３ 年环保提升方案» 提

出ꎬ要打造绿色低碳循环发展的产业体系ꎬ到 ２０２３
年长江、黄河流域企业污水回用率达到 ６０％以上ꎬ
有条件的企业达到 ８０％以上ꎻ同时指出ꎬ以满足废

水低成本处理和资源化为目标ꎬ开发可用于污水处

理场新建或改造的高效集约型反应器技术ꎬ传统污

水处理场与自然水体过渡区的水质净化技术ꎬ开展

高盐废水资源化高效利用等环保技术攻关与应用ꎮ
可见ꎬ高盐废水的资源化利用已成为行业技术发展

的方向和目标ꎮ
(２)提高污水处理场污水回用率的手段

乙烯废碱液经处理后盐含量依然较高ꎬ几万 ~
几十万 ｍｇ / Ｌꎬ组成主要为硫酸钠、碳酸钠ꎮ 根据炼

化企业污水处理场盐平衡核算ꎬ乙烯废碱液的盐含

量约占污水处理场盐含量总负荷的 ６０％ꎻ按目前炼

化企业常规污水回用路线ꎬ污水回用率为 ６０％ ~
７０％ꎮ 以 １００ 万 ~ １５０ 万 ｔ 级乙烯配套污水处理场

为例ꎬ废碱液零排放后污水回用率由 ６５％ ~ ７０％提

升至约 ８０％ꎬ外排水量可由 ４００ ~ ４５０ ｔ / ｈ 降低至

２６０~３５０ ｔ / ｈꎮ
如果乙烯废碱液零排放成功实施后ꎬ可推广至

催化裂化、硫磺回收烟气脱硫废水等以硫酸根为优

势离子的废水排放中ꎬ消减盐含量负荷占污水盐含

量总负荷 ６５％~７０％ꎮ
(３)解决标准制约下污水外排的出路问题

以某石化项目乙烯装置的废碱液处理和排放为

例ꎬ该项目所处园区要求项目外排污水盐含量

≤６ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 按照传统乙烯废碱液外排路线ꎬ该
项目乙烯废液经 ＷＡＯ 处理后排至项目配套的污水
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处理场ꎬ污水处理场接纳乙烯废碱液后外排污水中

盐含量将达到 １７ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ无法满足当地园区的排

放标准ꎻ经项目整体盐平衡计算ꎬ该项目乙烯废碱液

必须进行脱盐处理ꎬ经核算ꎬ乙烯废碱液脱盐处理后

可使外排污水盐含量降低至 ６ ０００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ可以

满足污水外排标准的排放要求ꎮ

１　 高盐废水零排放的主要工艺

目前ꎬ对于高盐废水零排放ꎬ常见的处理工艺有

膜技术、蒸发技术、冷冻结晶技术等ꎮ
１􀆰 １　 膜处理技术

膜技术在我国水处理行业的应用十分广泛ꎬ主
要利用具有特殊性质的膜材料对废水中的某些物质

进行选择性透过的能力ꎬ具体到处理高盐废水ꎬ最常

用的膜技术有反渗透和电渗析[１－２]ꎮ
反渗透技术是目前脱盐处理最常用的膜分离技

术之一ꎬ在污水资源化处理及海水淡化处理等领域

得到广泛应用ꎮ 由于膜分离过程会截留有机物或微

生物ꎬ因此ꎬ各类被截留物质会在膜表面造成无机污

染、有机污染或生物污染ꎬ导致膜元件的透盐率上

升、渗透量下降、膜压降上升及膜通量衰减等问题ꎬ
从而影响反渗透膜组件的正常运行ꎻ同时ꎬ反渗透

技术在进行脱盐处理和污水资源化处理过程中ꎬ
浓水侧排放的浓缩后的高盐高 ＣＯＤ 污水的处理难

度更大ꎬ这也是制约反渗透在脱盐处理工艺中应

用的因素ꎮ
电渗析是另一种处理高盐废水的膜技术ꎮ 电渗

析的推动力为电位差ꎬ将阴离子交换膜和阳离子交

换膜交替排列在两电极之间ꎬ用特定的隔板将其分

开ꎬ通电后在电极两端产生电压差ꎬ废水中的带电离

子定向移动ꎬ通过离子交换膜具有的选择透过性ꎬ在
系统内将废水分为淡化水部分和浓缩水部分ꎮ 电渗

析膜分离法具有能耗低、操作简便及适应性较强等

优势ꎬ也能够对废水中的有价值物质进行回收ꎬ但对

于高盐废水处理的最大难点在于膜的污染问题ꎬ后
期将直接导致膜的产水量降低、生产效率下降、产水

水质恶化等ꎬ从而造成膜的寿命下降ꎮ 因此ꎬ膜的易

污染性等成为了制约电渗析技术在高盐废水处理中

推广应用的主要问题ꎮ
１􀆰 ２　 蒸发技术

含有不挥发性溶质(如盐类)的溶液在沸腾条

件下受热ꎬ使部分溶剂汽化为蒸汽的工艺技术为蒸

发工艺ꎬ通过将水分蒸发ꎬ将溶液提浓至饱和状态ꎬ

再进行结晶联合操作从而析出废水中的高盐物质ꎮ
目前在高盐废水处理中应用较为广泛的蒸发技术有

多效蒸发(ＭＥＤ)、机械式蒸汽再压缩技术(ＭＶＲ)、
膜蒸馏技术(ＭＤ)、多级闪蒸技术(ＭＳＦ)等ꎮ 其中ꎬ
ＭＥＤ 和 ＭＶＲ 被认为是目前较为高效的 ２ 种蒸发技

术ꎬ在海水淡化和工业废水处理上已经有了较为成

功的应用[３－４]ꎮ 常用的蒸发器种类有外循环蒸发

器、强制循环蒸发器、降膜式蒸发器等ꎮ
(１)多效蒸发技术

多效蒸发技术的原理是ꎬ高盐废水通过换热器

与系统的热媒换热提温后ꎬ首先进入第一效蒸发器

内ꎬ高盐废水在蒸发器换热管内与新蒸汽进行换热ꎬ
蒸汽冷凝潜热使得高盐废水升温并发生相变汽化ꎬ
产生的二次蒸汽作为加热蒸汽引入到另一效蒸发器

内ꎬ同时ꎬ多效蒸发系统的最末效配置抽真空设

施ꎬ保证后一效的压力均较前一效有所较低ꎬ进而

高盐废水的沸点较前一效蒸发器内低ꎬ系统整体

实现了二次蒸汽在加热利用的有效推动力ꎻ在第

一效内被浓缩了的废水继续作为待蒸发液进入第

二效蒸发器内ꎬ最终的浓缩液在最末效的蒸发器

排放出ꎮ 这样重复利用热能ꎬ显著地降低了能耗

和蒸汽消耗ꎮ
(２)机械蒸汽再压缩技术

机械蒸汽再压缩技术是指对蒸发过程中产生的

二次蒸汽进行绝热压缩增加其热焓ꎬ然后再全部回

收利用ꎬ即二次蒸汽经过蒸汽压缩机压缩成过热蒸

汽ꎬ再转化为温度较高的饱和蒸汽作为加热热源ꎬ使
得蒸汽的潜热得到充分利用ꎬ保证系统的热工效率

得到大幅度提高ꎬ从而节约能源ꎮ 但是机械蒸汽再

压缩技术需要在负压下进行ꎬ所以对设备系统的

密封性要求比较高ꎬ换热面积较大ꎬ同时压缩机等

设备投资较高ꎬ电耗也较大ꎬ整体运行的经济指标

不佳ꎮ
(３)冷冻结晶技术

溶液结晶是指晶体从溶液中析出的过程ꎮ 溶液

析晶的基本条件是溶液的过饱和ꎮ 冷冻结晶技术

是将溶液冷却降温ꎬ形成过饱和状态从而析出晶

体的过程ꎬ结晶过程基本不去除溶剂ꎮ 该法适用

于溶解度随温度降低而显著降低的物系ꎮ 冷却降

温方法包括自然冷却、间壁换热冷却和直接接触

冷却等[５－６] ꎮ
自然冷却法是将溶液放置开放的结晶釜中ꎬ通

过自然冷却的方式降温析出晶体ꎮ 此法所需设备及
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操作都较简单ꎬ但自然冷却降温的时间缓慢ꎬ设备所

占空间大ꎬ生产能力低ꎻ同时ꎬ产品纯度较低ꎬ粒度分

布不均ꎬ容易发生结块现象ꎬ因此在大规模化工生产

中不宜采用此法ꎬ适用于对纯度和粒度均无严格要

求的工况ꎮ
间壁换热冷却法是目前制药和化工过程中应用

广泛的结晶方法ꎬ包括内循环式和外循环式釜式冷

却结晶ꎬ冷量由夹套或外冷器传递ꎮ 此法较其他几

种结晶方法能耗较低ꎬ因传热系数低ꎬ允许采用的

温差小ꎬ因此常用于产品产量小的场合ꎮ 但该法

也有一定的局限性ꎬ在冷却换热面上容易形成晶

疤或晶垢ꎬ这样将使冷却效果降低ꎬ而要定期清除

晶垢ꎮ
直接接触冷却法是通过冷却介质与热结晶母液

的直接混合而进行冷冻结晶ꎮ 常用的冷却介质包括

与溶液不相溶的空气、碳氢化合物ꎬ与溶液直接接触

进行冷却降温ꎮ 它克服了间壁换热冷却法的缺点ꎬ
对设备要求低ꎬ具有节能、操作简便等优点ꎬ但是ꎬ需
要注意的是冷却介质不能对结晶产品产生污染ꎬ或
者容易与结晶产品进行分离ꎮ

综合来看ꎬ处理高盐废水技术中ꎬ膜分离技术会

有膜污染的问题ꎻ蒸发技术有投资成本高、运行过程

中存在结垢而影响传热性能导致效率降低、能耗增

大的问题ꎻ冷却结晶具有腐蚀小、安全性高、成本低、
可资源化利用的优点ꎮ 目前在工业应用中ꎬ通常将

蒸发与结晶工艺进行串联操作ꎬ即通过蒸发获得溶

液的过饱和度ꎬ再进行冷却后析出晶体ꎬ从而实现高

盐废水的零排放ꎮ

２　 乙烯废碱液零排放处理工艺的确定

乙烯废碱液零排放处理技术主要组成包括乙烯

废碱液湿式处理工艺、乙烯废碱液脱盐工艺和对应

的配套系统设计ꎮ
２􀆰 １　 乙烯废碱液湿式处理工艺

乙烯废碱液来自乙烯裂解气的碱洗过程ꎬ含有

ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２Ｓ 等无机物以及高浓度的有机

物ꎮ 由于废碱液成分复杂ꎬ含高浓度 ＣＯＤ 和硫化物

且生物降解性差ꎬ采用湿式空气氧化工艺(ＷＡＯ)对
废碱液进行处理后才能进行后续处理ꎮ

ＷＡＯ 工艺是在一定的温度和压力下ꎬ以空气或

纯氧为氧化剂ꎬ将废碱液中的无机硫化物在液相下

氧化成硫酸盐ꎻ同时ꎬ废碱液中的烃及酚类化合物按

湿式燃烧原理氧化分解为易生物降解的低分子质量

羟酸ꎮ 经过 ＷＡＯ 处理后ꎬ废碱液出水中硫化物

<１ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 降低至 １ ５００~２ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ盐含量为

质量分数 １５％~１８％ꎮ
２􀆰 ２　 乙烯废碱液除盐工艺

根据乙烯废碱液的典型水质以及脱硫反应ꎬ乙
烯废碱液经湿式氧化后的离子浓度由高至低依次为

硫酸钠、碳酸钠、氢氧化钠ꎬ含有少量氯化钠ꎮ 本文

中探索并开发一种适用于 ＷＡＯ 处理后乙烯废碱液

的零排放技术路线ꎬ技术路线包括预处理单元、蒸发

浓缩单元、冷冻结晶单元以及配套的混盐结晶单元、
重结晶单元以及一体化换冷单元ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 乙烯废碱液零排放技术路线

图 ２ 为传统乙烯废碱液经 ＷＡＯ 处理后排放技

术路线与新型零排放路线的对比图ꎮ 可以看出ꎬ新
型路线不仅实现了降低盐含量、解决零排放问题ꎬ还
可以回收硫酸钠ꎬ是一种可资源化利用的环保手段ꎮ

图 ２　 传统 ＷＡＯ 外排技术路线与

零排放路线的对比

(１)预处理单元

针对废碱液组分进行全水质分析ꎬ污染因子主

要包括悬浮物、ＣＯＤ、干扰性离子ꎮ 预处理单元的目

的即去除废碱液中的悬浮物、干扰性离子等无机污

染物ꎻ根据相图和溶解度曲线分析ꎬ由图 ３ 可知ꎬ０ ~
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎａ２ＣＯ３ꎻ２—Ｎａ２ＳＯ４

图 ３　 碳酸钠与硫酸钠溶解度低温区间对比

􀅰９２２􀅰
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６０℃内碳酸钠与硫酸钠溶解度趋势具有一致性ꎬ结
晶温度区间基本重叠ꎬ利用结晶或沉淀的方法很难

将水中的碳酸钠和硫酸钠分离[７]ꎬ因此ꎬ碳酸钠是

结晶硫酸钠固体的干扰性离子ꎬ需在预处理阶段去

除ꎬ通过二级加酸工艺进行脱碳ꎬ将废碱液从 ｐＨ ＝
１２ 精准控制至 ｐＨ ＝ ３ꎬＴＩＣ 以 ＣＯ２ 形式从系统中吹

脱后ꎬ硫酸钠成为该体系中的优势离子ꎬ再继续进行

冷冻结晶ꎮ
(２)蒸发浓缩－冷冻结晶单元

由图 ４ 可知ꎬ由于氯化钠、硫酸钠在低温区溶解

度曲线具有显著差异ꎬ硫酸钠随温度降低溶解度降

低ꎬ氯化钠随温度降低略有升高ꎬ因此ꎬ在 ３０℃以下

通过对废碱液降温操作获取一定的过冷度作为结晶

的推动力ꎬ操作温度介于溶液的超溶解度与溶解度

曲线之间ꎬ保证结晶过程处于介稳区ꎬ直接对溶液进

行冷冻结晶可以得到十水硫酸钠ꎻ冷冻法中溶剂基

本不变ꎬ因此ꎬ大部分 ＣＯＤ、氯化钠等污染物分配至

母液侧ꎮ

１—ＮａＣｌꎻ２—Ｎａ２ＳＯ４

图 ４　 氯化钠与硫酸钠溶解度低温区间对比图

由于废碱液中 ＳＯ２－
４ 浓度为 １００ ~ １１０ ｇ / Ｌꎬ在冷

冻结晶前ꎬ先将 ＳＯ２－
４ 浓缩至接近饱和状态ꎬ这样可

以在冷冻结晶过程中最大化地回收溶液中过饱和的

十水硫酸钠晶体ꎬ减少冷冻结晶中产生的母液量ꎬ避
免母液中的硫酸钠带入混盐蒸发结晶单元ꎬ有效降

低冷冻结晶的规模和系统整体的蒸汽消耗、冷量消

耗ꎬ从而降低系统的运行成本ꎮ 由图 ５ 所示ꎬ蒸发浓

缩过程即系统点由 Ｍ 至 Ｌ 的迁移过程ꎬ溶液的

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 蒸发系统点示意图

含盐量得到浓缩ꎬ盐含量增高但无盐析出ꎬ系统点

的运动方向即液相点的运动方向ꎮ 此时相数为 １ꎬ
自由度为 １ꎬ并保证系统点不再继续向固相移动ꎮ

通过这样 ２ 个阶段的处理ꎬ将硫酸钠浓缩后与

氯化钠进行分离ꎮ 因此ꎬ乙烯废碱液零排放可采取

的工艺路线恰如图 １ 所示ꎮ 本文中简要介绍一种乙

烯废碱液高盐废水经 ＷＡＯ 处理后的零排放处理工

艺路线ꎬ该方案以冷冻结晶技术为核心ꎬ实现了碳酸

钠与硫酸钠的分离、硫酸钠的回收、母液与产品侧

ＣＯＤ 的再分配以及高浓度盐含量的脱除ꎮ

３　 结论

本项目的技术路线具有以下的特点ꎮ
(１)预处理工艺流程短ꎬ由于冷冻法溶剂基本

不去除ꎬ乙烯废碱液的 ＣＯＤ 在预处理中无需进行长

流程的深度处理ꎬ可以实现 ＣＯＤ 在母液侧和产品侧

的再分配ꎬ保证了产品的纯度ꎬ无需进行传统煤化工

零排放项目中复杂的预处理ꎮ
(２)乙烯废碱液先通过酸化脱碳去除碳酸钠ꎬ

再通过蒸发浓缩提升盐的饱和度之后ꎬ进行冷冻结

晶可以回收废碱液中的十水硝ꎮ
(３)冷冻结晶十水硝进一步经过重结晶得到不

带结晶水的副产品硫酸钠ꎮ 冷冻结晶母液干燥产生

杂盐ꎬ可以实现以冷冻结晶工艺为核心的乙烯废碱

液的零排放工艺流程ꎮ
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