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摘　 要：文章介绍了目前焦化高盐废水的处理工艺和利用途径，分析了分盐结晶技术在焦化废水处理中的制约因
素和解决方案。某焦化企业焦化高盐废水在现有生化处理、深度处理、膜浓缩处理的基础上，对高盐水采用深度氧

化、分盐结晶处理方案，进一步去除焦化高盐废水中的有机物、氨氮、氟化物等污染物，实现废水回用，并通过蒸发

结晶生产氯化钠、硫酸钠两种高品质结晶盐副产品，实现了焦化废水的资源化、零排放。
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　 　 传统焦化废水通常采用“气浮 ＋ Ａ２Ｏ ＋混凝沉
淀”工艺处理，随着对废水水质要求的提高，很多企

业在原有的处理工艺上增加了深度处理、减量浓缩

等工艺，例如臭氧曝气活性炭、反渗透浓缩工艺。经

过上述工艺处理后的焦化废水虽然水质进一步提

高，但仍然难以有效利用，无法回用于生产系统中。

对于钢铁联合企业内部的焦化企业，处理后的废水

可用于高炉冲水渣或湿法熄焦，对于独立焦化企业，
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仅剩湿法熄焦一条利用途径。随着焦化行业管理要

求的提高，湿法熄焦逐渐被干熄焦取代，无法再消纳

焦化废水。因此，对于焦化企业，尤其是独立焦化企

业，必须探索出一条新的焦化废水零排放途径［１］。

伴随着蒸发结晶技术在废水处理领域的兴起，

很多焦化企业都在探索利用蒸发结晶技术实现焦化

废水零排放，尤其是分盐结晶技术，由于其可实现废

水提盐而备受关注。焦化废水分盐处理的难点是废

水中的污染物种类多，在经过传统生化处理后，水质

难以满足膜分离浓缩、蒸发结晶的技术要求。若前

端污染物处理效果不达标，会损坏蒸发结晶设备，影

响结晶盐品质，无法达到销售标准［２］。

１　 焦化高盐废水水质特征
我国西部某焦化企业有 ４ 座 ５５ 孔 ５ ５ ｍ 捣固

焦炉以及配套的备煤、煤气净化装置和煤气制甲醇

装置，年产焦炭 ２１０ 万 ｔ、甲醇 ２０ 万 ｔ、煤焦油 ９ 万 ｔ。
厂区已设置污水生化水处理站及深度水处理站，主

要处理厂区的生活污水、生产废水、蒸氨废水等。污

水处理站采用传统“气浮 ＋ Ａ２Ｏ ＋混凝沉淀”工艺，
深度处理站采用“曝气活性炭 ＋反渗透浓缩”处理
工艺，反渗透高盐废水产生量为 ２５０ ｍ３ ／ ｈ，全部用
于湿法熄焦。表 １ 为反渗透浓水水质。

表 １　 反渗透浓水水质

ｐＨ
ＣＯＤ

／（ｍｇ·Ｌ － １）
氨氮

／（ｍｇ·Ｌ － １）
ＴＤＳ

／（ｍｇ·Ｌ － １）
氟化物

／（ｍｇ·Ｌ － １）
总硬度

／（ｍｇ·Ｌ － １）
Ｃａ２ ＋

／（ｍｇ·Ｌ － １）
Ｍｇ２ ＋

／（ｍｇ·Ｌ － １）
Ｃｌ －

／（ｍｇ·Ｌ － １）
ＳＯ２ －４

／（ｍｇ·Ｌ － １）
悬浮物

／（ｍｇ·Ｌ － １）
６ ２４２ １２ １０ １８２ ３１ ８８８ １８０ １０５ ３ ８３８ ２ ５２４ ２３

　 　 由表 １ 可见，该企业目前反渗透高盐废水中的
ＣＯＤ含量、氟化物含量、氨氮含量、硬度比较高，无
法满足蒸发结晶进水要求。

２　 焦化高盐废水处理技术
基于焦化高盐废水处理需求的提高，需通过工

艺改造，增添新型处理技术实现焦化高盐废水综合

处理回用及废盐资源化。总体处理路线为生产废

水→原生化系统→深度氧化处理→预处理→膜浓缩
处理→蒸发结晶。
２． １　 深度氧化技术

深度氧化技术重点去除水体中的 ＣＯＤ及氨氮，
由于该技术最终要实现废盐提取，故提盐质量需得

到保障。

（１）有机物对盐的白度影响较大，有机物含量
高经常导致蒸发出的盐反色。

（２）产品氯化钠中氨氮含量是能否用于氯碱工
业的重要指标。在氯碱生产中，氨氮会生成 ＮＣｌ３，
它是一种易爆物，存在安全隐患。这也是目前国内

很多废水零排放技术副产物氯化钠不能用于氯碱工

业的主要原因。

深度氧化部分需采用化学法去除 ＣＯＤ和氨氮。
目前常用的化学处理工艺有 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂法、臭氧催
化氧化工艺、电催化氧化工艺。

２． １． １　 Ｆｅｎｔｏｎ试剂法
利用硫酸亚铁和双氧水反应生成羟基自由基，

对污水中的难降解 ＣＯＤ进行去除，但对氨氮去除效
果较差。

２． １． ２　 臭氧催化氧化工艺
臭氧在催化剂作用下能够更加有效地形成羟基

自由基，提高臭氧的实际利用率，对 ＣＯＤ 去除效果
较好，但对氨氮去除效果一般。

２． １． ３　 电催化氧化工艺
在电场的作用下，污染物在阳极进行氧化反应，

催化氧化效率高。对 ＣＯＤ、氨氮去除效果均较好。
由于废水进水中氨氮较高，因此深度处理段采

用臭氧催化氧化和电催化氧化联合处理工艺，确保

出水中 ＣＯＤ、氨氮满足分盐结晶要求。
２． ２　 预处理技术

预处理技术用于除氟、除硅、除硬和进一步降低

ＣＯＤ。
２． ２． １　 除氟工艺

氟化物过高易发生结垢污堵，同时氟离子腐蚀

性强，会导致蒸发结晶设备使用寿命缩短，因此必须

设计氟的去除工艺。常用的含氟废水处理方法有化

学沉淀法、吸附法、离子交换法等。

（１）化学沉淀法。化学沉淀法是通过投加药剂
或其他药物形成氟化物沉淀，使其与废水中的氟离

子发生直接的化学反应，生成难溶于水的沉淀物，再

通过固液的分离达到去除氟离子的目的。沉淀法工

艺简单、价格低廉，是除氟工艺中常见的方法之一。

其中钙沉淀法应用于高氟废水处理，通过投加石灰

５９
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到含氟废水中，使溶液中 Ｃａ２ ＋与 Ｆ －反应生成 ＣａＦ２
沉淀除氟，但此时只有在水中保证过量的钙离子浓

度才能确保去除效果。沉淀法出水氟化物浓度一般

在 １０ ～ ２０ ｍｇ ／ Ｌ。
（２）吸附法。吸附除氟法是利用固体吸附剂将

溶液中氟离子吸附在吸附剂表面，将其回收利用达

到除氟目的。吸附材料可选择含铝吸附剂、天然高

分子吸附剂、稀土吸附剂和其他类吸附剂。实际工

程应用表明，采用吸附法除氟，吸附剂再生困难，出

水效果很难达到设计指标，投资运行成本高，且由于

吸附剂吸附容量的限制，一般不适用于高浓度含氟

废水的处理。

（３）离子交换法。离子交换法原理和操作方式
类似吸附法，其弊端也与吸附法类似，且投资更为高

昂。只是离子交换剂所采用的树脂经过特殊处理，

吸附能力往往好于一般的吸附剂，通常作为低浓度

含氟废水的提标处理，一般用于污水处理末端或是

饮用水除氟。

为了确保除氟效果以及保障后续膜浓缩及蒸发

结晶设备的高效稳定运行，企业采用化学沉淀法处

理高浓度的含氟废水，并采用离子交换法作为保障

工艺对低浓度含氟废水进一步处理。

２． ２． ２　 除硬工艺
由于废水的硬度较高，需采用药剂软化的方法

去除水中的结垢离子，达到后续工艺段的进水要求。

水处理最常用的方法是钙、镁离子化合沉淀，其中伴

随着氟、硅的沉淀；其次是金属离子的氢氧化物沉

淀，普遍采用“石灰 ＋纯碱”或“片碱 ＋纯碱”方法。
企业选用片碱 ＋碳酸钠药剂法除硬，投加碳酸钠可降
低硬度和使高密池出水总硬度不大于 １００ ｍｇ ／ Ｌ（以
ＣａＣＯ３ 计），投加氢氧化钠由于没有引入钙离子，可
减少纯碱投加量，对镁剂除硅有协同效果。

２． ２． ３　 除硅工艺
目前除硅技术已经日渐成熟，其中应用较多的

是离子交换除硅技术、电凝聚除硅技术、膜处理除硅

技术以及混凝除硅技术，其中尤以混凝除硅技术应

用最广。

（１）离子交换除硅技术。离子交换除硅是利用
离子交换树脂上可交换的氢离子或氢氧根离子，与

水中溶解盐发生离子交换，达到深度除硅目的。离

子交换树脂成本高、交换容量有限，针对胶体硅效果

并不明显，对预处理要求高，因此针对在中高硅含量

的污水处理的应用仍在进一步研究过程中。

（２）电凝聚除硅技术。电凝聚是利用电化学的
方法通过电极反应产生金属水合物凝聚剂，通过凝

聚剂的吸附以实现凝聚沉淀。电凝聚系统一般用于

离子交换、反渗透等除盐过程之前，不仅可以有效脱

除水中的二氧化硅，还有很强的去浊、脱色、除金属

离子及藻类和 ＣＯＤ 的作用。对胶体硅的去除效率
较好，但针对溶解性硅，其去除效果较差，一般电凝

聚技术的能耗高，投资费用也相对较大。

（３）膜处理除硅技术。膜处理技术包括反渗透
和超滤等，超滤与反渗透除硅技术都是以压力差为

推动力，将待处理水在一定压力作用下经过一个可

让水和低分子量溶质透过而高分子物质、胶体物质

不能透过的高分子膜，从而达到分离的目的。超滤

处理所用的膜材料及装置与反渗透法相似，其分离

机理主要是筛分效应，对于胶体硅有较好的截留作

用，但是对溶解硅几乎无脱除效果，因此膜处理技术

与化学混凝处理的结合成为目前工业水处理的重要

方向。

（４）污水混凝除硅技术。污水混凝是处理水中
微细悬浮物及胶体杂质的主要方法，而污水中的硅

主要以悬浮的 ＳｉＯ２ 和溶解性硅酸根离子（ＳｉＯ
２ －
３ ）两

种形式存在，混凝除硅就是利用某些金属的氧化物

或氢氧化物对硅的吸附或凝聚作用来达到除硅的目

的，一般的混凝 ＋澄清可去除 ６０％的胶体硅。
企业采用混凝除硅技术，减小系统结垢污堵倾向。

２． ２． ４　 除 ＣＯＤ工艺
高盐水除 ＣＯＤ工艺包括氧化法、吸附法。
（１）氧化法。包括化学氧化（Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ）

和电催化氧化，该工艺一般作为深度脱 ＣＯＤ的预处
理工艺，单独应用，也可与其他工艺联合使用。

（２）吸附法。普遍采用活性炭 ＋活性炭再生，
活性炭吸附可作为保底工艺设计，工艺可靠及稳定

性是可以保证的，工艺成熟度较高［３］。

企业采用“臭氧催化氧化 ＋吸附”去除 ＣＯＤ工艺，
保证后续纳滤、反渗透高倍浓缩不受有机物污堵影响。

２． ３　 分盐浓缩工艺选择
分盐浓缩技术用于浓缩预处理后高含盐量的废

水处理。

２． ３． １　 分盐工艺选择
分盐技术通常采取三种处理工艺：纳滤膜法分

盐、冷冻结晶分盐、盐硝联产分盐。

方案一，纳滤膜法分盐。利用纳滤膜能分离出

一价盐和二价盐，分别蒸发结晶得到高纯度的氯化
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钠和硫酸钠，实现浓盐水资源化利用。

方案二，冷冻结晶分盐。利用硫酸钠溶解度随

温度变化较大的特性，采用降温结晶获得芒硝，再将

芒硝熔融结晶获得高品质硫酸钠结晶盐。该工艺的

优点是可以回收高品质硫酸钠，缺点是母液温度较

高，冷冻降温至 － ５ ～ ５ ℃需要消耗大量冷源，后续
升温还需要消耗大量蒸汽，能耗相对较高。

方案三，盐硝联产分盐。高温蒸发得到无水硫酸

钠，母液低温蒸发得到氯化钠。要求水中杂质较少，

否则影响氯化钠、硫酸钠的纯度，且杂盐排放率高。

企业采用方案一纳滤膜法预分盐，实现进蒸发

结晶系统氯化钠浓度和硫酸钠浓度的稳定，同时为

确保硫酸钠品质及杂盐率，在硫酸钠侧采用部分冷

冻结晶分盐。

２． ３． ２　 浓缩工艺选择
目前常用的浓缩工艺主要有 ＲＯ、碟管式反渗

透 ＤＴＲＯ、管网式反渗透 ＳＴＲＯ、离子膜浓缩 ＥＤ、超
高压反渗透 ＨＰＲＯ浓缩、热法浓缩等。对于 ＴＤＳ 在
６０ ０００ ｍｇ ／ Ｌ以下，普遍采用常规 ＲＯ 进行浓缩；对
于 ＴＤＳ在 ６０ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 以上，可采用碟管式反渗透

ＤＴＲＯ、管网式反渗透 ＳＴＲＯ、离子膜浓缩 ＥＤ、超高
压反渗透 ＨＰＲＯ浓缩、热法浓缩［４］。

企业分盐结晶采用超高压反渗透 ＨＰＲＯ浓缩。
２． ４　 蒸发结晶工艺比较

蒸发结晶用于提取废水中的氯化钠、硫酸钠。

高浓盐水蒸发结晶技术主要有机械蒸汽再压缩

技术（ＭＶＲ）和多效蒸发技术（ＭＥＤ）。
机械蒸汽再压缩技术（ＭＶＲ）是重新利用蒸发

浓缩过程产生的二次蒸汽的冷凝潜热，从而减少蒸

发浓缩过程对外界能源需求的一项先进节能技术。

多效蒸发技术是应用广泛的一种蒸发技术，它

将多个蒸发器串联，前一级蒸发器的二次蒸汽作为

下一级蒸发器的热源并冷凝成淡水，每 １ 个蒸发器
称为一效。在浓盐水浓缩处理中普遍采用 ３ ～ ４ 效
的连接形式［５］。

企业分盐结晶采用多效蒸发工艺。

２． ５　 焦化废水处理流程
本技术通过气浮 ＋ Ａ２Ｏ ＋混凝沉淀 ＋深度氧化

处理 ＋预处理 ＋膜浓缩处理 ＋蒸发结晶工艺结合实
现废水净化及盐资源化处理，详细工艺流程见图 １。

图 １　 工艺流程图
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３　 出水水质与结晶盐
３． １　 出水水质

分盐结晶段处理后产水优于 ＧＢ ５００５０—２０１７
《工业循环冷却水处理设计规范》中再生水水质标

准，可用于循环冷却水补水，见表 ２。

表 ２　 分盐结晶出水水质

项目 ｐＨ
ＣＯＤ

／（ｍｇ·Ｌ － １）

氨氮

／（ｍｇ·Ｌ － １）

ＴＤＳ

／（ｍｇ·Ｌ － １）

氟化物

／（ｍｇ·Ｌ － １）

总硬度

／（ｍｇ·Ｌ － １）

铁

／（ｍｇ·Ｌ － １）

锰

／（ｍｇ·Ｌ － １）

Ｃｌ －

／（ｍｇ·Ｌ － １）

ＳＯ２ －４

／（ｍｇ·Ｌ － １）

悬浮物

／（ｍｇ·Ｌ － １）

水质指标 ７． ０ ～ ８． ５ ≤３０ ≤５ ≤１ ０００ ≤１０ ≤２５０ ≤０． ５ ≤０． ２ ≤２５０ ≤１５０ ≤１０

水质情况 ７． ２ ２７ ３． ４８ ５１９ １０ １１． ２ ０． ０３ ０． ０１ ２００ １５０ ６

３． ２　 结晶盐
氯化钠：符合 ＧＢ ／ Ｔ ５４６２—２０１５《工业盐》精制

工业干盐一级标准；且其浸出毒性试验结果含量低

于 ＧＢ ５０８５． ３—２００７《危险废物鉴别标准》要求。
硫酸钠：符合 ＧＢ ／ Ｔ ６００９—２０１４《工业无水硫酸

钠》Ⅱ类一等品标准；且其浸出毒性试验结果低于
ＧＢ ５０８５． ３—２００７《危险废物鉴别标准》要求。

杂盐：系统杂盐率不大于 １５％。杂盐属于危
废，按危废处置要求处理。

４　 结论
（１）焦化废水分盐处理的难点是废水中的污染

物种类多，难以满足膜分离浓缩、蒸发结晶设备进水

要求。若前端污染物处理效果不达标，对各类设备

的使用寿命影响严重，结晶盐的品质差，无法满足外

售标准。

（２）企业焦化废水经过生化处理、深度处理后，
再采用臭氧催化氧化和电催化氧化深度氧化联合处

理工艺，处理后 ＣＯＤ≤８０ ｍｇ ／ Ｌ，氨氮≤０ ５ ｍｇ ／ Ｌ，
能够满足分盐结晶进水要求。

（３）分盐结晶段处理后产水优于 ＧＢ ５００５０—
２０１７《工业循环冷却水处理设计规范》中再生水水

质标准，可用于循环冷却水补水。蒸发结晶后氯化

钠达到 ＧＢ ／ Ｔ ５４６２—２０１５《工业盐》精制工业干盐一
级标准；硫酸钠达到 ＧＢ ／ Ｔ ６００９—２０１４《工业无水硫
酸钠》Ⅱ类一等品标准；杂盐率不大于 １５％。
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