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摘要:为解决兰炭废水处理难度大、废水中毒性污染物脱除率低、处理费用高等问题ꎬ迫切需要开发低成本、高稳定性全流

程零排放处理技术ꎮ 通过预处理除油去除废水中油类ꎬ强化脱酚蒸氨处理实现高效酚氨资源的回收ꎬ处理出水 ＣＯＤ 稳定达到
≤６ ０００ ｍｇ / Ｌ、氨氮达到 ５０~１００ ｍｇ / Ｌꎮ 通过强化生化处理技术ꎬ废水中的 ＣＯＤ、氨氮、总氰可稳定达到 １２０~１５０ ｍｇ / Ｌ、５ ｍｇ / Ｌ、
０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ 采用高效臭氧催化氧化＋ＭＢＲ 处理工艺ꎬ处理出水 ＣＯＤ 可稳定达到≤４０ ｍｇ / Ｌꎮ 强化脱盐预处理、多级别梯度
脱盐及分盐处理集成ꎬ实现废水产水率≥９０％ꎮ 浓水经过纳滤分盐ꎬ纳滤淡水经过浓缩进行双极膜电渗析处理ꎬ实现 １０％ ~
１５％酸溶液、碱溶液的回收ꎮ 纳滤浓水通过短程复分解与结晶处理工艺ꎬ在加入碳酸氢铵的条件下ꎬ制取高品质的硫酸铵(氮含
量≥２１％)和碳酸钠(纯度约 ９７％)盐品ꎬ高效回收废水中有价资源ꎬ真正实现废水低成本零排放处理ꎮ

关键词:兰炭废水ꎻ脱酚蒸氨预处理ꎻ生化及深度处理ꎻ膜脱盐及零排放
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　 　 目前制约兰炭废水零排放处理的因素ꎬ主要体

现在处理技术不成熟ꎬ技术集成化不高ꎬ处理效果欠

佳ꎬ处理成本过高等ꎮ 针对上述问题ꎬ通过开发设计

集成兰炭废水低成本、高效率、无害化处理的全流程

成套处理技术工艺包ꎬ单元处理技术成熟、单元间处

理技术衔接科学合理ꎬ处理技术集成化高ꎬ处理成本

低ꎬ处理效果好ꎬ能够有效地解决兰炭废水的资源化

处理问题ꎬ对支持煤化工行业的绿色可持续发展具

有积极的意义ꎮ

１　 废水水质特征

以新疆某煤化集团有限公司 ５００ 万 ｔ / ａ 煤分质

清洁高效综合利用项目废水处理为例ꎬ针对废水的

特征ꎬ设计主体处理工艺路线为:除油、酚氨回收预

处理＋强化生化处理＋高效深度处理＋梯度膜脱盐处

理＋零排放处理的综合处理技术路线ꎬ并通过单元

技术开发与优化ꎬ提高废水综合处理效果ꎬ降低废水

处理成本ꎮ 水质如表 １ꎮ
表 １　 兰炭废水主要水质指标 ｍｇ / Ｌ

项目 ＣＯＤ 油 总酚 氨氮 ＴＤＳ

指标 ３００００~
８００００

１５００~
５０００

５０００~
９０００

３５００~
５０００

３０００~
５０００

２　 全流程零排放技术及应用

２􀆰 １　 除油、酚氨回收预处理技术

兰炭废水的水质比较复杂ꎬ处理难度大ꎮ 针对

􀅰４２２􀅰
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废水中的油类、酚类、氨氮需要进行单独的预处理ꎬ既
能实现废水中有价资源的高效回收利用ꎬ同时有效去

除废水中的污染物ꎬ保证后续处理工段的稳定运行ꎮ

以新疆某兰炭废水处理项目为例ꎬ预处理段的

主体工艺流程见图 １ꎮ 通过单元技术的优化实现废

水的高效预处理ꎮ

图 １　 除油、酚氨回收预处理段的主体工艺流程

２􀆰 １􀆰 １　 除油预处理技术

兰炭废水中的油含量一般为 １ ５００~５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ
主要成分为焦油、石脑油、乳化油ꎬ其中大部分焦油

等重油经过重力沉降器进行分离去除与回用ꎬ轻油

通过药剂除油进行去除ꎬ乳化油是比较难以去除的

油分ꎬ结合萃取处理工艺ꎬ通过一体化的预除油反应

器进行去除[１]ꎮ
重力除油设计油类去除率为 ５０％ ~ ７０％ꎻ轻油

通过投加除油药剂去除率 ３０％ ~ ４０％ꎻ废水中的乳

化油通过一体化预除油反应器ꎬ通过与萃取单元结

合ꎬ利用萃取塔出来的富酚有机相中少量剩余萃取

剂进行油类的协同萃取ꎬ达到废水除油的目标ꎬ油类

去除率 １０％~２０％ꎮ
通过除油预处理后ꎬ废水中油类的去除指标情

况见图 ２ꎮ

１—原水ꎻ２—重力除油出水ꎻ３—药剂除油出水ꎻ
４—预除油反应器出水

图 ２　 除油预处单元出水指标

２􀆰 １􀆰 ２　 脱酚蒸氨预处理技术

兰炭废水中的酚含量很高ꎬ对酚类进行萃取分

离能有效地进行有价资源的回收ꎬ去除废水中的污

染物ꎮ 煤化工废水的酚回收处理技术目前主要有萃

取、树脂吸附等工艺[２]ꎮ 由于酚氨废水中酚含量很

高ꎬ树脂等吸附方法吸附剂再生频繁使得工艺处理

成本较高ꎬ所以一般采用溶剂萃取脱酚工艺[３]ꎮ
萃取脱酚结合开发的 ＩＰＥ－ＰＯ 萃取剂ꎬ相对于

其他的萃取剂化学性质更稳定、损耗小、处理效果

好ꎬ并且处理后的废水可生化性更好ꎬ处理成本更

低ꎮ ＩＰＥ－ＰＯ 与常规萃取剂 ＤＩＰＥ、ＭＩＢＫ 在 ２５℃下

纯水中的溶解度见表 ２ꎮ
表 ２　 不同萃取剂在纯水中的溶解度

萃取剂 ＭＩＢＫ ＤＩＰＥ ＩＰＥ－ＰＯ

水中溶解度(２５℃) / ％ ２􀆰 ２ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ０４８

与 ＭＩＢＫ 和 ＤＩＰＥ 相比ꎬＩＰＥ－ＰＯ 在水中溶解度

很低ꎬ对多元酚萃取效率高ꎬ溶解度不到万分之

五[４]ꎮ ＩＰＥ－ＰＯ 本身的毒性低ꎬ溶解到废水中所产

生的 ＣＯＤ 不超过 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 因此与另外 ２ 类萃

取剂相比ꎬ采用 ＩＰＥ－ＰＯ 萃取后的废水可直接进入

后续工序ꎬ无需通过蒸汽汽提回收ꎮ 萃取出来后出

水废水可生化性见图 ３ꎮ

１—ＩＰＥ－ＰＯꎻ２—ＭＩＢＫ

图 ３　 ＩＰＥ－ＰＯ 与 ＭＩＢＫ 萃取处理后废水生化

性能比较

基于 ＩＰＥ－ＰＯ 萃取剂的免蒸汽汽提回收优势ꎬ
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酚氨回收处理工艺可设计为先脱酚后蒸氨ꎬ减少浓

氨水被污染的影响ꎮ 萃取塔利用相似相溶原理ꎬ废
水中的酚类、油类转到萃取剂中ꎬ并从塔顶排除富酚

有机相ꎬ净化后的废水从塔底部排除ꎮ 萃取剂的消

耗量控制在 ０􀆰 ０５％ꎮ 富酚有机相进入碱洗塔进行

萃取剂的分离再生ꎮ 碱洗塔设计为两级串联ꎬ采用

质量分数 １５％ ~ ２０％的氢氧化钠溶液进行错流碱

洗ꎮ 酚类通过酸化处理ꎬ得到精酚产品ꎬ净化后的萃

取剂继续进行系统内循环ꎮ
兰炭废水中的氨氮含量较高ꎬ需要进行脱氨预

处理ꎬ进行浓氨水的回收ꎬ消除高浓度氨氮对后续生

化处理的影响ꎮ 蒸氨采用汽提蒸氨法专利技术[５]ꎮ
废水首先调节 ｐＨ 至 １２ 左右ꎬ蒸氨塔底部通入低压

饱和蒸汽ꎬ氨氮从液相中以氨分子的形式转向气相

中ꎬ通过塔顶换热器进行冷凝及内循环得到 １０％ ~
２０％的浓氨水ꎮ 蒸氨塔塔底出水氨氮浓度 １００ ~ ２００
ｍｇ / Ｌꎬ可直接进入生化处理系统ꎮ

基于 ＩＰＥ－ＰＯ 处理技术与蒸氨处理技术的优

势ꎬ其处理效果、处理成本与常规 ＭＩＢＫ 及蒸氨处理

技术的对比情况如表 ３、表 ４ 所示ꎮ
表 ３　 ＩＰＥ－ＰＯ 与 ＭＩＢＫ 处理效果比较 ｍｇ / Ｌ

工艺流程 原水 ＩＰＥ－ＰＯ 处理工艺 ＭＩＢＫ 处理工艺

ｐＨ ９􀆰 ２~９􀆰 ４ ７􀆰 １４~７􀆰 ３８ ５􀆰 ４５~６􀆰 ０７
ＣＯＤ ３００００~３７０００ ４３００~６３５０ ３８９１~５４７０
总酚 ８３６１~９２００ ６５２~８７０ ６００~８７３
氨氮 ３４４０~５０００ ８９~１３３ １０２~１４０
油 ３５７０~４６１５ ９８~１５５ １２０~１８０

表 ４　 ＩＰＥ－ＰＯ 与 ＭＩＢＫ 处理成本比较 元 / ｔ

项目 ＩＰＥ－ＰＯ 处理工艺 ＭＩＢＫ 处理工艺

直接处理成本 －３１􀆰 ６２ －３７􀆰 ９８
产生收益　 　 ＋３４􀆰 ４０ ＋２２􀆰 ４０
综合处理成本 ＋２􀆰 ７８ －１５􀆰 ５８

从上述内容可知ꎬ兰炭废水通过设计的工艺组

合进行处理ꎬ系统工艺运行稳定ꎬ能够对废水中的污

染物进行有效的净化处理ꎬ出水水质指标及处理成

本优于常规的 ＭＩＢＫ 处理工艺ꎮ
２􀆰 ２　 生化及深度处理技术

２􀆰 ２􀆰 １　 生化处理技术

经过前端的除油、蒸氨脱酚预处理后ꎬ兰炭废水

进入生化处理系统的水质指标相对较好ꎮ 生化处理

单元是兰炭废水去除 ＣＯＤ、氨氮、挥发酚、氰化物等

的重要处理单元ꎬ通过多种处理工艺的对比、优化升

级ꎬ集成升级版的 Ａ２Ｏ２(厌氧＋缺氧＋好氧＋好氧)处
理工艺[６－７]ꎮ 主体流程见图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 生化段处理工艺流程

工艺优势主要体现在以下几点ꎮ
(１)厌氧处理反应器通过厌氧水解酸化ꎬ提高

废水的可生化性ꎬＣＯＤ 的去除率达到 １０％~２０％ꎮ
(２)缺氧处理是以有机物作为电子供体ꎬＮＯ－

３ /
ＮＯ－

２ 作为电子受体ꎬ在微生物菌群的作用下进行反

硝化ꎬ实现反硝化效率大于 ９０％ꎬＣＯＤ 去除率达到

３５％以上ꎬ尤其是使得相当部分难降解有机物得到

去除ꎬ极大降低了好氧段的有机负荷ꎬ降低了曝气成

本ꎬ保证了好氧段硝化菌的优势竞争力ꎬ同时反硝化

产碱也降低后续硝化的碱耗ꎮ 反硝化强化去除有机

物见图 ５ꎮ

１—ＣＯＤｉｎｆꎻ２—ＣＯＤｅｆｆꎻ３—ＮＯ－
３ －Ｎｉｎｆꎻ４—ＮＯ－

３ －Ｎｅｆｆ

图 ５　 反硝化强化有机物去除

(３)在 Ｏ１ 阶段通过新型生物反应－沉淀一体式

设备ꎬ将好氧段进行分级ꎬ分别营造脱 ＣＯＤ 异养菌

和脱氨氮自养菌的最佳生存环境ꎬ保证碳氧化细菌

和硝化细菌分别优势生长ꎬ消除过高有机物对硝化

过程的影响ꎬ对有毒物和负荷的耐冲击能力较强ꎬ节
能 ３０％ꎬＣＯＤ 去除提高 ２０~４０ ｍｇ / Ｌꎬ抗冲击能力提

高 ２０％~４０％ꎮ 以某厂生化改造前后为例ꎬ曝气能

耗及处理效果对比如图 ６、图 ７ 所示ꎮ

１—２０１７ 年ꎻ２—２０１８ 年

图 ６　 改造前后曝气量对比
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１—２０１７ 年ꎻ２—２０１８ 年

图 ７　 改造前后生化处理出水 ＣＯＤ 比较

２􀆰 ２􀆰 ２　 深度处理技术

深度处理的重点是进一步去除难以生物去除的

有机物和色度ꎮ 针对废水深度处理技术ꎬ通过技术

开发与研究ꎬ在国内外率先开发了低成本高效臭氧

催化氧化技术[８]ꎮ 该技术通过研制长寿命的高效

非均相催化剂ꎬ结合催化氧化反应器结构优化设计ꎬ
提高氧化剂利用率高达 ９５％以上ꎬ大幅度降低氧化

剂(臭氧)使用量ꎬ处理成本低ꎮ 臭氧氧化处理工艺

结合 ＭＢＲ 膜处理工艺ꎬ深度去除氧化出水中的

ＣＯＤꎬ确保出水 ＣＯＤ 低于 ４０ ｍｇ / Ｌ[９]ꎮ
深度处理单元废水处理运行效果如图 ８ 所示ꎮ

１—生化出水ꎻ２—臭氧氧化出水ꎻ３—ＭＢＲ 出水

图 ８　 深度处理出水指标

２􀆰 ３　 梯度膜脱盐及零排放处理技术

２􀆰 ３􀆰 １　 梯度膜脱盐处理技术

煤化工废水的盐含量常规在 ３ ０００~５ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ
根据反渗透膜的适用范围及技术经济性ꎬ膜脱盐设

计为两级梯度脱盐处理工艺[１０]ꎮ 一级脱盐采用常

压反渗透膜ꎬ设计在 ７０％ ~ ７５％的产水率一般较易

实现ꎮ 一级脱盐浓盐水需要进行二级预处理除

ＣＯＤ 至 ５０~６０ ｍｇ / Ｌꎬ除硬至 ２０~３０ ｍｇ / Ｌ 再进入二

级膜脱盐ꎮ 第二级膜采用高压的海水淡化膜ꎬ经济

性最高的产水率设计为 ６０％ ~ ７０％ꎬ产水率总量

９０％~９３％ꎬ处理后的高盐水含盐量为 ２％ ~３％ꎮ 高

浓盐水再进行最终的零排放处理ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 高浓盐水零排放处理技术

针对高浓盐水资源化处理技术ꎬ设计、集成了高

盐水分盐处理ꎬ纳滤淡水制稀酸稀碱溶液[１１]ꎮ 纳滤

浓水制硫酸铵与碳酸钠的零排放处理技术ꎬ回收的

酸碱溶液可以回用到企业的生产工段ꎬ硫酸铵与碳

酸钠作为重要的工业产品ꎬ可以回收利用ꎬ同时实现

废水最终零排放的目标ꎬ不产生二次污染ꎮ 处理工

艺见图 ９ 所示ꎮ
纳滤淡水主要成分是氯化钠ꎮ 制取稀酸稀碱的

处理工艺ꎬ是将纳滤淡水采用 ＳＷＲＯ 与 ＥＤ 组合的

处理工艺ꎬＳＷＲＯ 将废水浓缩至 ２％ ~ ３％ꎬ产水进水

回用ꎬ浓水进入 ＥＤ 进行深度浓缩ꎬ含盐量达到

１５％~２０％ꎬ浓水经过螯合树脂去除废水中的重金

属至 １ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ进入双极膜进行处理[１２－１３]ꎬ制取

１０％~１５％酸溶液和碱溶液ꎮ 废水中 ８０％以上氯化

钠转化为盐酸和氢氧化钠ꎬ回用至生产线ꎮ
纳滤浓水主要成分是硫酸钠ꎮ 制硫酸氨与碳酸

图 ９　 膜脱盐及分盐处理制稀酸和稀碱、硫酸铵和碳酸钠处理工艺

钠处理工艺ꎬ同样经过 ＳＷＲＯ＋ＥＤ 组合的处理工艺ꎬ
浓水浓缩至盐量为 １５％ ~ ２０％ꎬ然后进入复分解结

晶反应器ꎬ在加入碳酸氢铵条件下制取碳酸氢钠ꎬ再
进行进一步的煅烧得到碳酸钠ꎮ 复分解反应器的母
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液进入碳铵循环反应器ꎬ分离出的碳铵回流至复分

解单元进行料液补充ꎬ剩余的硫酸铵进行蒸发结晶

得到硫酸铵产品ꎮ

３　 处理效果及处理成本分析

根据废水水质分析ꎬ兰炭废水的主要污染物包

括 ＣＯＤ、酚、油、氨氮ꎬ并且有机物和氨氮含量很高ꎬ

属于典型的高浓度有机废水ꎮ 先通过除油和酚氨回

收预处理技术对废水进行酚、氨、油脱除并回收后ꎬ
进入后续的生化和深度处理进一步有效去除 ＣＯＤ、
氨氮等污染物ꎬ出水满足一定要求ꎬ则进行梯度膜脱

盐零排放处理ꎮ 兰炭废水成套处理技术能够有效地

对废水中各种污染物进行针对性去除ꎬ全流程各处

理工艺单元的处理出水效果详见表 ５ꎮ
表 ５　 全流程处理技术分段处理出水指标

水质指标 ｐＨ ＣＯＤＣｒ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 总酚 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 石油类 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 氨氮 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＳＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＴＤＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

兰炭废水 ８~１０ ３５０００~４００００ ５０００~９０００ １０００~５０００ ３５００~５０００ 　 　

酚氨回收单元 　 　 　 　 　 　 　

　 进水 ８~１０ ３５０００~４００００ ５０００~９０００ １０００~５０００ ３５００~５０００ 　 　

　 出水 ６~９ ５０００~６０００ ７００~１５００ １００ ≤５０ ≤５０ 　

生化处理(含混凝) 　 　 　 　 　 　 　

　 进水 ６~９ ４０００~５５００ ４５０~８５０ １００ １２０~１４０ ５０~１５０ 　

　 出水 ６~９ １２０~１５０ ０~０􀆰 ２ １~３ ≤５ ５０ 　

深度处理 　 　 　 　 　 　 　

　 进水 ６~９ ２０~１５０ ０~０􀆰 ２ １~３ ≤５ ５０ 　

　 出水 ６~８ ４０~５０ ０􀆰 ２ ≤１ ≤５ １０ ３０００~５０００

脱盐处理 　 　 　 　 　 　 　

　 进水 １２~１３ ４０ ０􀆰 ２ ≤１ ≤５ １０ ３０００~５０００

　 出水 ６􀆰 ５~７􀆰 ５ 产水率 ９０％以上 ≤０􀆰 ５ ≤１ ≤５ ≤３ ３００

高盐水零排放处理 淡水 / 冷凝水达标回用ꎬ产品合格回收

　 　 成套处理技术集成化高ꎬ处理效果好ꎬ处理成本

低ꎬ各单元的综合废水处理成本分析详见表 ６ꎮ
表 ６　 全流程处理技术分段处理成本 元 / ｔ

处理单元 处理成本 备注

酚氨回收单元 ２~２􀆰 ５ 　

生化处理(含混凝) ５~６ 　

深度处理 ２~３ 　

脱盐处理 ３~４ 产水率 ９０％

高盐水零排放处理 ~３ 处理成本与收益基本持平

通过上述各处理单元出水指标及处理成本分

析ꎬ结合技术工程应用情况ꎬ兰炭废水全流程零排放

集成处理技术能够实现废水的综合处理ꎬ各单元的

处理效果达到设计的处理目标ꎬ处理技术先进、高效

回收有价资源、废水处理效果好ꎬ处理成本较常规处

理技术更低ꎬ真正实现废水的零排放处理目标ꎮ

４　 结论

通过技术开发、优化升级、技术集成、技术应用

等途径ꎬ形成兰炭废水全流程零排放成套处理技术ꎬ

有效实现废水的高效率、低成本零排放处理目标ꎮ
专项技术及成果主要包括以下方面ꎮ

(１)强化预处理除油、高效脱酚蒸氨(ＩＰＥ－ＰＯ)
资源回收处理技术ꎬ实现废水中油类、浓氨水、粗酚

等资源的高效分离回收ꎬ减少后续生化处理系统的

压力ꎬ处理成本低ꎬ经济效益好ꎮ
(２)强化生化处理脱碳脱氮处理技术ꎬ高效臭

氧催化氧化及 ＭＢＲ 深度处理技术ꎬ在较低的处理成

本下ꎬ高效深度脱除废水中 ＣＯＤ、氨氮等污染物ꎬ提
高废水处理效果ꎬ优化膜处理单元的进水水质ꎮ

(３)强化脱盐预处理、多级别梯度脱盐及分盐

集成处理技术ꎬ可实现废水 ９０％以上的淡水回收利

用ꎬ通过分盐处理有效实现废水中氯化钠、硫酸钠等

有价资源转化与回收ꎮ
(４)成套处理工艺包能够真正实现兰炭废水的

零排放处理目标ꎬ工艺技术先进ꎬ处理能效高ꎬ处理

效果好ꎬ不产生二次污染ꎬ处理成本低ꎮ
(５)各处理技术目前均有示范工程运用ꎬ为落

地性的高效实用技术ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２３４ 页)
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年预计有 ２００ 艘甲醇动力船运营ꎬ按照每艘船平均

每年耗甲醇 ６ 万 ｔ 计算ꎬ２０２５ 年需甲醇 １ ２００ 万 ｔꎬ
假设 ５０％为电制甲醇ꎬ则需要 ６６ 个 ３００ ＭＷ 的

风场ꎮ
(３)我国的能源禀赋是“富煤、贫油、少气、风光

优渥”ꎬＣＯ２ 排放量高是发展中国家经济增长过程中

不可避免的ꎬ基于中国国情ꎬ将 ＣＯ２ 捕获循环利用

而非掩埋ꎬ是中国迈向碳中和的助力ꎮ 中国不必过

度追求绿色甲醇ꎬ低碳甲醇路线的一大贡献就是消

纳陆上未来的大量碳捕集的碳源ꎮ
(４)风电、制氢和甲醇合成是影响平准化甲醇

成本的主要环节ꎬ假设未来风电环节降本 １０％、制
氢环节降本 ３０％、二氧化碳运输环节降本 ２０％、甲
醇合成环节降本 ２０％ꎬ未来低碳甲醇成本为 ０􀆰 ８ ~
１􀆰 ０ 万元 / ｔꎬ与目前生物柴油价格接近ꎬ考虑热值

后ꎬ低碳甲醇的成本是生物柴油成本的 ２ 倍ꎮ 考虑

到生物柴油很难实现大规模稳定供应ꎬ低碳甲醇在

中国具备差异化竞争能力ꎮ
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