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精细化工行业高盐、高浓度有机废水
资源化处理集成技术

罗莉涛 1,2,3，高誉 2，张鸿涛 2,3，陈兆林 4，李天增 4，韩志伟 4

摘要 针对高盐、高浓度有机废水处理过程，通过多类技术比选，推荐金属萃取法作为实现

金属的回收与资源化再利用的技术、树脂吸附法作为有机物回收与资源化再利用的技术、高

级氧化法作为实现有机物降解的技术、机械蒸汽再压缩（MVR）作为盐分回收与分离的技术，

进而集成一套以“金属萃取法-树脂吸附法-高级氧化法-机械蒸汽再压缩”为主体工艺的高

盐、高浓度有机废水资源化处理集成技术。
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中国是精细化学品生产和使用大国，产量、出

口量已处于世界第一位，在化工生产过程中，往往

会伴随着废水的产生。2015年，中国工业废水排放

量达 200亿 t，其中精细化工行业占总水量的 14%，

且以每年20%的速度增长。2014年，内蒙古自治区

腾格里工业园向腾格里沙漠腹地偷排化工工业污

水，造成严重沙漠污染事件；2017年，因化工工业偷

排废水，造成河北省廊坊市大城县出现工业废水渗

坑污染事件。这些污染事件成为了精细化工行业

“双高”废水污染之痛。精细化工行业高盐、高浓度

有机废水已成为化工行业废水污染的重要来源[1-2]。

由于高盐、高浓度有机废水成分复杂、可生化性差、

治理难度大、成本高，其治理问题已成为制约精细

化工行业可持续发展的瓶颈问题，也是化工行业污

染事件频发的主要原因[3]。近年来，部分农药、染

料、专用化学品（无机精细化学品）等生产企业由于

管理滞后和惯性思维不能适应新形势和新要求，为

降低治理成本恶意偷排引发了多起严重的环境污

染事件，在社会上造成了恶劣影响[4-5]。高盐、高浓

度、难降解有机废水治理已成为精细化工行业乃至
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整个化学工业污染治理最为紧迫的问题[6]。

精细化工企业对提升高盐、高浓度有机废水的

处理刻不容缓，有必要结合当前国家及行业治理需

求，针对目前行业形势及现有技术水平，亟待梳理

有机污染物废水处理相关技术，研究一套无机精细

化学品生产过程高盐、高浓有机废水资源化集成技

术，解决行业相关问题，为精细化工行业的健康发

展提供技术支撑。

1 高盐、高浓度有机废水资源化处理

迫切性及技术难点

中国是精细化学品生产和使用大国，产量、出

口量已处于世界第一位，且以每年 20%的速度增

长。精细化工在国民经济中发挥着重要作用，同时

也是集中产生有毒污染物的行业，精细化工的污染

及其难以治理是发达国家向发展中国家大规模产

业转移的原因之一，长期以来受到国家、社会和企

业的高度关注[7-8]。

国务院发布《水污染防治行动计划》（简称“水

十条”），明确要求对印染、农药及染料等精细化行

业进行专项整治。精细化工生产过程中所需的部

分原料为中国“水中优先控制污染物”中的有机毒

物和美国环境保护署（EPA）重点控制的 129种水

环境污染物，水体中有毒物质可以在极低的浓度下

累积于生物体内，对人体健康和环境造成严重的甚

至不可逆的影响。新时期精细化工行业企业亟需

开展废水治理，走上绿色可持续发展的环保之路。

因此，有必要开展精细化工行业高盐、高浓度有机

废水资源化集成技术研究工作。

国内外常用的溶解性有机物处理方法有生物

法、高级氧化法、树脂吸附法等。其中，针对有机物

的氧化法通常采用芬顿氧化、电化学氧化、臭氧催

化氧化、光催化氧化、生物氧化法等处理技术[9-10]，

但是药剂耗量大，投资成本高，未考虑附加值较高

的有机组分的回收；废水蒸发过程产生的盐多为杂

盐，资源化利用途径较少。

精细化工产品生产步骤长，生产工序步骤多，

造成工艺中具有资源化价值的成份回收率较低，平

均回收率为 30%~50%。大部分原料、中间体及副

产物都以“三废”形式排放[11-12]。其中对环境污染

最大的是工业废水，其特点是成分复杂，有毒污染

物含量高、含盐量高、色度高，含有许多“三致”类化

合物，使得废水处理难度较大。

目前，由于处理技术短板、处理成本高昂的原

因，使大量中小企业无法按照严格的标准对高盐废

水进行处理后再排放，而是仅使用稀释后外排这种

简单的技术，造成淡水浪费，并导致严重的土地盐

碱化。

由于部分精细化工行业高盐、高浓有机废水中

含有大量的有价金属，废水处理面临金属离子分离

与回收的难题；废水 COD（化学需氧量）浓度高达

1000~10000 mg/L[13-14]，废水处理面临有机物进行降

解和回收的难题；废水中盐浓度高达 5000~20000
mg/L，且废盐具备来源广泛、成分复杂、含有大量的

有害物质、产生量与合规处理量之间不对称的特

征，造成大量废盐堆积的现实难题[15-16]，废盐中含

有大量的可回收钠盐，资源化程度低，废水处理面

临盐分分离回收及资源化的难题。

目前，精细化工行业高盐、高浓有机废水的处

理方法存在深度处理效果不佳、成本高、易产生二

次污染等问题，无法满足工业发展要求。

2 高盐、高浓度有机废水资源化处理

技术

2.1 有价重金属的分离与回收

在无机精细化学品生产过程中产生的有机废

水中含有大量的有价金属元素，如钴、镍等。钴、镍

作为中国新能源汽车行业的重要支撑原料[17]，有较

高的回收价值。目前，对金属元素的回收常用的方

法有金属络合法、金属萃取法等。

1）金属络合法是利用一些有机酸盐作为金属

络合剂吸附金属离子或与金属离子发生反应生成

不溶性颗粒，进而形成絮体，结合成为重金属污泥，

实现重金属从废水中分离的方法。金属络合法原

理为金属络合剂含有—COOH（羧基）、—OH（羟

基）等官能团以及自身带有阴离子，可对金属离子
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进行吸附；其同时表面还黏附着大量有机含硫、含

磷高分子化合物，与金属离子发生反应，形成不溶

性颗粒。

2）金属萃取法是利用金属在2种互不相溶的溶

剂中的溶解度不同，使金属从一种溶剂中转到另一

种溶剂中，经过反复多次萃取，将金属离子提取出来

的方法。金属萃取剂主要是一些常见的磷盐、铵盐

等有机高分子化合物，金属与这些萃取剂结合，形成

有机化合物，从而溶于有机溶剂中。由于各种金属

离子与萃取剂的结合能力不同，因而萃取剂萃取金

属的顺序不同，从而分离出不同的金属离子。

金属络合法虽然能去除废水中的有价重金属

元素，但沉淀出来的金属污泥含有多种金属元素，

难以实现有价重金属的分离与回收，无法实现资源

化目标。对比而言，金属萃取法使用有机萃取剂对

金属元素进行萃取，不仅达到去除金属元素的目

的，而且还能根据萃取顺序的不同，对部分离子进

行回收利用，从而实现资源化再利用。由表 1可看

出，经过技术对比，推荐选择金属萃取法以实现金

属的回收与资源化再利用。

2.2 有机物回收与降解

高盐、高浓度有机废水中有价重金属的分离与

回收后，废水中仍含有高浓度的有机物，其中部分

有机物和金属萃取剂具有较高的回收再资源化利

用的价值。因此，有机物的回收与降解成为废水进

一步处理的目标。

2.2.1 有机物回收

1）树脂吸附法。

吸附树脂又称聚合物吸附剂，它是一类以吸附

为特点，对有机物具有浓缩分离作用的高分子聚合

物。按照树脂的表面性质，吸附树脂一般分为非极

性吸附树脂、中极性树脂和极性树脂 3类。非极性

吸附树脂是由偶极矩很小的单体聚合物制得的不

带任何功能基的吸附树脂；中极性吸附树脂指含酯

基的吸附树脂；极性吸附树脂是指含酰胺基、腈基、

酚羟基等含氮、氧、硫极性功能基的吸附树脂。

吸附树脂在对有机物的吸附过程中，物理吸附

和化学吸附同时进行，吸附示意原理见图 1。树脂

的吸附与其物理结构和化学结构有着密切的关系：

非极孔交换树脂性树脂主要是物理结构（比表面、

孔径、空隙率等）起作用；极性树脂和大孔交换树脂

既具有一定的比表面积和细孔，又具有各种极性或

不同功能基团，化学吸附则相应起着极为重要的作

用。目前，吸附树脂在水处理领域得到了广泛的应

用，具有可深度净化、处理效率高、对有机物有浓缩

分离的优点，因此占有十分重要的地位。

2）活性炭吸附法。

活性炭是一种很细小的炭粒，具有很大的表面

积，而且炭粒中还有较多更细小的孔——毛细管。

这种毛细管具有很强的吸附能力，由于炭粒的表面

积很大，所以能与气体（杂质）充分接触。当这些气

体（杂质）碰到毛细管被吸附，起净化作用。

活性炭是一种具有多孔结构和比表面积大等

表1 有价重金属处理技术对比

技术名称

金属络合法

金属萃取法

优点

实现金属元素去

除较彻底

能实现金属元素

回收

缺点

不能实现金属元

素回收

萃取剂种类筛选

工作较大

图1 高效吸附材料吸附-解吸附原理示意
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特点的材料。由于活性炭具有比表面积大、微孔结

构复杂、吸附能力强的特点，使得其能够有效去除

废水大部分有机物和部分无机物，部分活性炭还可

再生活化，所以被各国广泛应用于污水的处理、空

气净化。但废水经过活性炭吸附处理后，部分具备

回收资源化再利用价值的有机物就无法实现回收

资源化。

在废水中部分有机物回收资源化再利用的原

则下，由表 2可看出，通过树脂吸附法和活性炭吸

附法技术比选，推荐树脂吸附法对有机物进行回

收，经过吸附后剩余有机物需进行降解处理。

2.2.2 有机物降解

1）生物法是利用微生物降解代谢有机物为无

机物来处理废水。通过人为地创造适于微生物生

存和繁殖的环境，使之大量繁殖，以提高其氧化分

解有机物的效率。根据使用微生物的种类，可分为

好氧法和厌氧法等。由于生物法是基于微生物的

代谢机理的废水处理方法，具有无二次污染、处理

能力大运行费用低、净化效果好、能耗小等优点。

但对可生化性差、相对分子质量大物质处理较困

难，且不能实现有机物的回收。

2）高级氧化技术又称为深度氧化技术，以产

生具有强氧化能力的羟基自由基（·OH）为特点，在

特定的反应条件下，使大分子难降解有机物氧化成

低毒或无毒的小分子物质。使大部分有机物完全

降解，具有良好的应用前景。

在废水中有机物降解的原则下，由表3可看出，

通过生物法和高级氧化法技术比选，推荐高级氧化

法作为有机物的降解方法，最终以树脂吸附和高级

氧化法的集成技术对废水中有机物的回收降解。

2.3 混盐分离与回收

经过金属分离与回收、有机物降解与分离后，

废水中含有大量的盐分，基于环保及资源化再利用

原则，需将废水中高浓度的盐类进行混盐分离与回

收，从而实现分盐提质资源化利用目标。分离后的

成分为残盐，这些残盐通过浓缩、高温固定后进行

填埋。

目前，高盐废水中混盐分离与回收的技术主要

有蒸发法[10-12]、电解法[13-14]、膜分离法[15-16]和生物处

理法[17]等。蒸发法是处理高盐废水的传统方法，对

高盐废水盐分回收与分离经济有效[11]。电解法在

处理高盐废水过程中存在电极钝化和能耗较高等

问题。生物处理法不仅能有效降低污水盐浓度，同

时可降解 C、N、S、P等成分，但生物工艺处理高盐

废水的最大问题在于系统耐受值低、容积负荷

小[17]。由此，在综合考虑技术经济效益后，优先选

择蒸发法处理高盐废水混盐分离与回收。蒸发法

包括多效蒸发、机械蒸汽再压缩（MVR）及膜蒸馏

等3种，以下对3种蒸发法进一步比选。

1）多效蒸发。

在蒸发生产中，二次蒸汽的产量较大，且含有

大量的潜热，故应将其回收加以利用，若将二次蒸

汽通入另一蒸发器的加热室，只要后者的操作压强

和溶液沸点低于原蒸发器中的操作压强和沸点，则

通入的二次蒸汽仍能起到加热作用，这种操作方式

即为多效蒸发。多效蒸发器中的每一个蒸发器称

为一效。凡通入加热蒸汽的蒸发器称为第一效，用

第一效的二次蒸汽作为加热剂的蒸发器称为第二

效，以此类推。采用多效蒸发器的目的是为了节省

加热蒸汽的消耗量。将前效的二次蒸汽作为下一

效加热蒸汽的串联蒸发操作。在多效蒸发中，各效

的操作压力、相应的加热蒸汽温度与溶液沸点依次

降低。

2）机械蒸汽再压缩。

蒸发器利用蒸发器中产生的二次蒸汽，经压缩

表2 有机物回收降解技术对比

技术名称

树脂吸附法

活性炭

吸附法

优点

吸附回收有机物，且回收技

术成熟，处理能力高

处理效果好、操作简单、方

便管理、工艺简单

不足

—

消耗量较大，

成本昂贵

表3 有机物回收降解技术对比

技术名称

生物法

高级氧化法

优点

工艺简单，技术成熟

反应时间短，速度快，有

机物降解完全

不足

对水质要求高，占

地面积大

过程复杂，处理费

用较高
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机压缩，压力、温度升高，热焓增加，然后送到蒸发

器的加热室当作加热蒸汽使用，使料液维持沸腾状

态，而加热蒸汽本身则冷凝成水。这样，原来要废

弃的蒸汽就得到了充分的利用，回收了潜热，又提

高了热效率，生蒸汽的经济性相当于多效蒸发的

30效，减少了对外部加热及冷却资源的需求，降低

能耗，减少污染。

3）膜蒸馏。

膜蒸馏是一种采用疏水微孔膜，以膜两侧蒸汽

压力差为传质驱动力的膜分离过程，可用于水的蒸

馏淡化，可去除水溶液中挥发性物质。例如当不同

温度的水溶液被疏水微孔膜分隔开时，由于膜的疏

水性，两侧的水溶液均不能透过膜孔进入另一侧，

但由于暖侧水溶液与膜界面的水蒸汽压高于冷侧，

水蒸汽就会透过膜孔从暖侧进入冷侧而冷凝，这与

常规蒸馏中的蒸发、传质、冷凝过程十分相似，所以

称其为膜蒸馏过程。

通过对比 3种蒸发法（表 4），机械蒸汽再压缩

技术相比其他蒸发技术有适应巨大的水量、复杂的

水质和极高的盐度，且配合盐硝分离装置可实现废

水中杂盐的分离和回收，整个过程中消耗能量较少

等特点，在高盐废水中有极大的应用前景。因此，

确定推荐机械蒸汽再压缩技术作为高盐废水实现

混盐分离与回收的处理技术。

2.4 集成技术

集成金属分离与回收、有机物降解与回收及混

盐分离与回收技术后，确定推荐出高盐、高浓度有

机废水处理集成技术（图2）。

针对无机精细化工生产过程中产生的高盐、高

浓度有机废水含有有价重金属、混盐和有机物等物

质。首先，筛选出金属萃取剂，依据不同金属与萃

取剂的不同反应特征，实现对废水中可回收金属回

收目标。其次，经萃取后的废水中含有可回收有机

物、难降解有机物及有机萃取剂等有机物。为响应

国家资源化政策，应通过树脂吸附对部分有机物吸

附，树脂吸附饱和后，通过解吸及解吸剂再生技术

将分离出来的有机物进行回收。再次，通过高级氧

化技术对废水中剩余有机物进行彻底降解。最后，

通过机械蒸汽再压缩技术对废水进行蒸发，蒸汽通

表4 脱盐技术对比

技术名称

多效蒸发

机械蒸汽

再压缩

膜蒸馏

优点

脱盐效果显著

无需产生蒸汽、低能耗、低运

行费用，可与结晶器结合形

成MVR形式的连续结晶器

受溶液浓度影响小

不足

规模大、成本高

原材料成本高

传热效率低、膜孔

易堵塞、膜结构造

价较高

图2 高盐、高浓度有机废水处理集成技术流程
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过冷凝管流入膜处理系统进行污水处理，达到工艺

循环用水要求，全部回用于企业生产系统，经过机

械蒸汽再压缩技术结晶出来的混盐通过结晶分离

技术得到可回收的产品盐和废弃残盐，废弃残盐经

过机械浓缩，加入固化剂进行高温固定，固定后的

残盐固体运往垃圾填埋场进行填埋。

通过树脂吸附和高级氧化 2个单元保障能够

实现有机物（油类）去除率 99%以上，回收率 95%
以上；浓缩残盐无害化后水溶性盐固化率≥99%，固

化物水浸液（1∶10）中 TOC（总有机碳）<0.5 mg/L，
与传统水泥固化技术相比，固化物总量降低 30%
以上。

3 典型应用工程案例

衢州华友资源再生科技有限公司镍钴电池材

料资源化绿色循环利用项目设计共建 2条镍钴电

池材料处理线，分别处理一元废旧电池 8499 t，处
理废旧三元电池 56181 t，全部建成后处理废旧电

池 64680 t，生产钴镍化学品产生的废水经有机物

分离回收后采用浓缩蒸发，离心产出元明粉，母液

回收锂，年处理高盐、高COD废水约10万 t。
低镍电池材料（一元钴料）处理工艺流程：预处

理→粉碎分级脱铝→浸出→除铁铝→萃杂→萃钴，

产出合格硫酸钴溶液，含锂萃余液经蒸发富锂后，

沉淀回收锂，沉锂滤液外排；该线萃取全部采用钠

皂。高镍电池材料（三元料）处理工艺流程：预处理

→粉碎分级脱铝→浸出→除铁铝→萃杂→萃钴→
萃镍→萃镁，产出合格硫酸钴溶液和硫酸镍溶液，

含锂萃余液经蒸发富锂后，沉淀回收回收锂，沉锂

滤液外排；该线萃取全部采用钠皂。一元料回收钴

后的萃余液含有少量的镍，配入到三元萃镍系统，

统一回收镍，回收镍钴后的萃余液，含有 4~5 g/L锂
的硫酸钠溶液，采用蒸发富集锂，再碳酸钠沉锂，冷

冻结晶硫酸钠后，继续蒸发使母液使锂浓度达到

10 g/L左右，再回收锂。母液全部制备无水硫酸

钠，水处理采用机械蒸汽再压缩系统。

4 结论

针对典型无机精细化学品生产过程高盐、高浓

有机废水资源化技术与产业化处置问题及处理需

求，研究典型无机精细化学品生产过程高盐、高浓

有机废水资源化技术具有重要的技术指导作用，助

力精细化工行业绿色可持续发展。

针对高盐、高浓度有机废水处理过程，通过金

属络合法和金属萃取法技术比选，推荐金属萃取法

作为实现金属的回收与资源化再利用的技术；通过

树脂吸附法和活性炭吸附法技术比选，推荐树脂吸

附法作为有机物回收与资源化再利用的技术；通过

高级氧化法和生物法的技术比选，推荐高级氧化法

作为实现有机物降解的技术；通过多效蒸发、机械

蒸汽再压缩、膜蒸馏技术比选，推荐机械蒸汽再压

缩作为盐分回收与分离的技术，整体集成一套以

“金属萃取法-树脂吸附法-高级氧化法-机械蒸汽

再压缩”为主体工艺的高盐、高浓度有机废水处理

集成技术。

高盐、高浓度有机废水处理集成技术有助于精

细化工企业实现清洁生产，为企业带来可观的经济

效益，从而增强其市场竞争力；有助于实现有机物

及无机盐的高质、高值回收，为流域实现水污染控

制及实现环境、经济和社会的协调发展，具有很重

要的社会效益；有助于全面提升中国精细化工等行

业的废水处理水平及资源循环利用效率，产生显著

的环境效益。
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On integrated technology for resource treatment of high salinity

high concentration organic wastewater in fine chemical industry

AbstractAbstract In view of the treatment process of high salt and high concentration organic wastewater, through comparison and
selection of various technologies, this article recommends the metal extraction method as the technology to realize metal recovery
and resource reuse, the resin adsorption method as the technology to realize organic matter recovery and resource reuse, the
advanced oxidation method as the technology to realize organic matter degradation, and the mechanical vapor recompression as
the technology to realize salt recovery and separation. Furthermore, a set of technologies for resource treatment of high salt and
high concentration organic wastewater is integrated, which takes "metal extraction resin adsorption advanced oxidation
mechanical vapor recompression (MVR)" as the main process. This integrated technology is useful for fine chemical enterprises
to realize cleaner production and bring considerable economic benefits; it is helpful to realize the high quality and high value
recovery of organic matter and inorganic salt, and has very important social benefits; it may improve the wastewater treatment
level and resource recycling efficiency of China's fine chemical industry, and produce significant environmental benefits. It can
provide important technical guidance for the recycling technology and industrialization of high salt and high concentration
organic wastewater in the production process of typical inorganic fine chemicals, and help the green and sustainable development
of fine chemical industry.
KeywordsKeywords fine chemicals; organic wastewater; resources ●
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