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精细化工行业高盐、高浓度有机废水
无害化处理现状及发展趋势

袁婧 1,2，常风民 1,2，鞠雪敏 2，高宏洲 1,2，戴建军 3，张琴 2

摘要 精细化工行业高盐、高浓度有机废水的治理问题已成为制约精细化工行业绿色可持

续发展的瓶颈问题。针对精细化工行业废水具有排放量大，污染物成分复杂，高盐、高毒、可

生化性差，治理难度大及成本高，结晶废盐无处置去向等瓶颈问题，综述了精细化工行业高

盐、高浓度有机废水无害化处理技术，包括有机物无害化处理技术、脱盐技术及相关集成技

术，预测了精细化工行业高盐、高浓度有机废水无害化处理技术发展趋势。
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精细化工行业是中国经济实现跨越发展、走向

国际市场的重要产业之一。但精细化工行业高盐、

高浓有机废水由于排放量大，污染物成分复杂，高

盐、高毒、可生化性差，治理难度大、成本高，其处理

已成为制约精细化工行业可持续发展的瓶颈问题。

部分精细化工企业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，已严重威胁到太湖、淮河、海河、黄河等重点

流域的水环境安全与水资源安全利用。2015年 4

月，国务院正式发布《水污染防治行动计划》（简称

“水十条”），旨在切实加大水污染防治力度，保障国

家水安全，其中明确要求对印染、农药及染料等精

细化行业进行专项整治。

“十一五”和“十二五”期间，国家水体污染控制

与治理科技重大专项针对单一目标的高盐有机废

水处理单项技术的研发，取得了诸多成果。但针对

精细化工行业高盐、高浓有机废水无害化处理的产

业化标志性成果不显著。为此，“十三五”水专项流
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域水污染治理技术体系集成与应用版块设立了“精

细化工行业高盐、高浓有机废水无害化处理与废盐

资源化集成技术工程示范及产业化推广”项目，以

目标性、高效性和协同性为导向，根据精细化工行

业高盐、高浓有机废水特征，集成多项关键单元技

术，形成精细化工行业高盐、高浓有机废水无害化

处理集成技术与成套设备，并进行工程示范和推

广，从而解决制约国内精细化工行业高盐、高浓度

有机废水难处理与废盐缺乏资源化技术的瓶颈问

题，有力提升区域控源减排能力，支撑“水十条”治

理目标实现。研究结合“十三五”水专项相关课题

研究成果，对目前精细化工行业高盐、高浓有机废

水有机物无害化处理技术、脱盐技术及相关集成技

术进行综述。

1 精细化工行业废水特征

化工产品一般分为两大类，通用化学品（大宗

化学品）和精细化学品。与通用化学品相比，精细

化学品是指经过深度加工、技术含量高、批量小、附

加值高、具有特定应用性能的化学品。1986年，原

化学工业部颁布了一个暂行规定，将精细化学品分

为农药、染料、涂料（包括油漆和油墨）、颜料、试剂

和高纯物、信息用化学品（包括感光材料和磁性记

录材料）、食品和饲料添加剂、黏合剂、催化剂和各

种助剂、化学药品和日用化学品、功能高分子材料

等 11个大类。精细化工行业高盐、高浓有机废水

排放量大。据统计分析，2015年中国石油和化工

行业总取水量为 75.16亿 t，占全国工业总取水量

（386.96亿 t）的 19.42%，排名第二；总用水量为

991.15亿 t，占全国工业总用水量（3724.7亿 t）的

26.6%，排名第二；废水排放量为 39.74亿 t，占全国

工业废水排量总量（199.5亿 t）的 19.92%，排名第

一。其中，精细化工行业废水排放量在 5亿 t以上，

占石油和化工行业废水排放总量的约 12.5%，而农

药、染料等精细化工行业产生的高污染负荷废水在

精细化工行业所占的比重较大，每年的产生量在 3
亿 t以上[1]。根据不完全统计，农药制造业废水排

放量占精细化工行业废水排放总量的 20%，而高浓

度含盐有机废水治理达标率仅为 7%[2]。染料制造

业每年排放废水约 1亿 t，其中高含酸、含盐、高化

学需氧量（chemical oxygen demand，COD）的废水占

60%以上。无机精细化学品制造业每年排放废水

量约2亿 t，其中高盐高浓有机废水占15%以上。

精细化工行业高盐、高浓有机废水主要来源于

农药、染料及中间体、无机精细化学品的生产，主要

产生于酸、碱条件下的化学反应，盐析、固色处理和

其他化学反应及分离过程。这些废水中通常含有

较多的原料和中间体，如卤化物、硝基物、苯胺类、

酚类及无机盐等，具有排放量大、毒性大、浓度高、

含盐高、色度深、难降解等特点[3-4]。

农药制造业化学合成反应路线通常涉及多种

无机/有机原料、溶剂与催化剂，而不同生产工段又

产生不同的中间体，且生产过程中会产生各种易挥

发、毒性大的有机物，因此其生产过程中会伴随大

量的高盐、高有机废水产生[3,5]。以农药大宗产品草

甘膦为例，其污染物成分复杂，草甘膦废水中通常

含有草甘膦（约 0.7%~1.2%）、甘氨酸、双甘膦、增甘

磷、三乙胺及其他十余种其他高分子有机物，pH值

>13，COD 为 4.5×104~5.2×104 mg/L，氯 化 钠 含 量

10%~16%，固 形 物 20%，有 机 磷 2.2×104~2.3×104
mg/L、有机胺（以氮计）1.2×104~1.4×104 mg/L。

染料废水的高浓度有机废水主要产生于中间

体工段的反应以及产品的缩合母液、缩合洗水。染

料生产过程中使用的基本原料多为水溶性化合物，

如蒽醌系、苯类、萘类等，因此所产生的废水 COD
可高达 104~105 mg/L。如弱酸黑 BR产生的废水，

pH值>13，COD约 3×103~5×104 mg/L，氯化钠含量

可达10%；分散染料种类繁多，产物环节多，COD为

5×102~2×105 mg/L；H酸废水，COD约 6.5×103~4.5×
105 mg/L，部分产污环节含有NaNO3、NaOH[4]。

无机化工行业主要包括烧碱、纯碱、无机酸、无

机盐、合成氨和化肥等化工产品生产的工业[6]。以

镍钴无机材料行业为例，其生产过程中需要消耗大

量酸碱等化学品，会引入Na+、SO42-或Cl-等盐分，提

纯分离过程中采用的溶剂萃取工艺，会产生大量的

有机废水，成分复杂，COD主要在 103~104 mg/L，盐
含量通常在5×103~2×105 mg/L。
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由于高盐、高浓有机废水成分复杂、可生化性

差，治理难度大、成本高，废水未经有效处理后蒸发

结晶产生盐往往含有大量有机物，这部分废盐通常

没有较好的消纳途径，可能造成较大的环境和安全

隐患，这也是其治理问题已成为制约精细化工行业

可持续发展瓶颈的主要原因。因此需去除这些高

盐、高浓有机废水中的有机成分后，再经脱盐技术，

提高副产盐品质，从而实现副产盐的资源化。

2 精细化工行业高盐、高浓有机废水

处理现状

2.1 有机物无害化处理技术

有机物无害化处理技术较多，针对高浓度有机

物无害化技术可以简单分为物理化学法、生物法。

主要介绍目前应用较为广泛技术。

2.1.1 物理化学法

1）活性炭吸附法。自 20世纪 60年代开始，欧

美各国将活性炭应用于饮用水以及废水处理，目前

活性炭吸附法已经成为中国废水处理中最常见的

方法之一[7]。活性炭吸附的原理是利用固液界面的

吸附作用去除废水中的有机物[8-9]。根据形态，活

性炭分为粉末活性炭和颗粒活性炭。

粉末活性炭因其表面积大、孔隙丰富而实现了

较好的吸附性能[10-11]，但由于其再生难度大，因此

将吸附饱和的粉末活性炭作为危险废物处理，大大

增加了处理成本。而由于吸附性能好且容易再生，

颗粒活性炭逐渐成为目前较为广泛应用的吸附剂

（图 1）。张云辉[12]介绍了采用活性炭吸附工艺处理

高盐废水，工程运行结果显示进水含盐量 4%~5%，

总有机碳（total organic carbon，TOC）平均去除率达

到 52.5%。张志辉等[13]采用活性炭吸附法对北方某

锂电池厂产生的含酯废水进行预处理，结果显示废

水的COD去除率达到 69.5%；同时使用微波法对吸

附饱和的活性炭进行再生处理，结果显示活性炭的

再生效率高达98%。

2）树脂吸附法。树脂吸附法是利用树脂中的

离子与废水中离子发生交换反应从而去除废水中

的有机物（图 2）[14]。该技术对于无机盐含量高的废

水处理中具有显著的优势，并且能够实现部分目标

物的资源化回收。李备战等[15]通过优化树脂吸附

技术，对苯甲醇生产废水进行处理，结果显示废水

中的苯甲醇去除率接近 100%，同时采用减压蒸馏

法回收纯度为 85%的苯甲醇回收率达到 75%。王

国平等[16]采用大孔吸附树脂对含氟芳香烃废水进

行处理，结果显示树脂吸附法对于目标物（3-氯 2-
甲基苯酚、2-氯-6-氟苯甲醛和 2-氯-6-氟苯甲酸）

的吸附率达到了 98.1%以上，可去除氟离子 100~

图1 颗粒活性炭吸附原理示意

（a）凝胶型结构 （b）大孔型结构

图2 树脂吸附结构示意
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120 mg/L；通过对吸附饱和的树脂进行解吸，所得

洗脱液经处理后产品纯度可达99%以上。

3）萃取法。萃取法是利用有机物在水中和在

某种有机溶剂中有不同的溶解度，而水与该有机溶

剂不互溶，从而利用该有机溶剂将有机物与水分

离[17]。温度对萃取过程有重要的影响[18]。一般来

说，随着温度升高，溶质在废水及萃取剂中的溶解

度也会随之增大，但与此同时萃取剂在废水中的溶

解度也会增大，因此需根据废水的性质及所选取的

萃取剂，通过实验确定萃取和再生时的操作温度。

为了回收兰炭废水中的高浓度挥发酚类物质，杨义

普等[19]通过实验研究了甲基异丁酮溶剂在不同条

件下对兰炭废水中挥发酚的萃取及回收效果；结果

表明，在一定条件下，经过萃取废水中挥发酚去除

率达到了 96.4%；萃取剂经过蒸馏法处理后，挥发

酚的回收率达到 95%以上，且萃取剂（甲基异丁

酮）的损耗率为 0.18%～0.2%。薛香菊[20]通过络合

萃取法处理了促进剂二苯基硫脲生产废水，最终实

现废水苯胺去除率达到 99.5%以上，萃取出的苯胺

经酸洗后生成苯胺盐酸盐以用于防老剂RD生产，

并且实现了络合剂的重复使用。

4）催化湿式氧化法。催化湿式氧化技术是一

种高级氧化技术，其原理是在高温高压、催化剂等

反应条件下，产生具有强氧化能力的羟基自由

（·OH），从而使大分子难降解有机物氧化成低毒或

无毒的小分子物质[21-22]。催化湿式氧化法具有适

用范围广、处理效率高的特点，是目前处理高浓高

盐废水最有效的方法之一[23-25]。通过催化湿式氧

化法技术，陶海祥等[24]对H酸废水、环氧氯丙烷废

水和三氯蔗糖废水 3种化工废水进行处理，TOC去

除率均达到 85%以上，说明催化湿式氧化技术对

高浓度难降解工业有机废水具有良好的处理效果，

具有较好的工程可行性及应用价值。陈伟生[26]利

用湿式氧化法处理氰化物含量 459 mg/L废水，结

果显示催化湿式氧化法能够有效地降解废水中的

氰化物，通过控制反应温度和反应时间，总氰化物

的去除率可高达 99.99%，废水的可生化性同时得

到了大幅提升。有机物无害化技术比较见表1。
表1 精细化工废水有机物无害化技术比较

工艺

颗粒活性炭吸附技术

树脂吸附

萃取法

催化湿式氧化法

优点

吸附效果好，无二次污染，对废水具有相当好的脱色、

脱臭效果；工艺简单、操作方便[9,11,27]

工艺简单、成本低、稳定性高，可回收部分有机物[15,29-30]

工艺简单，操作方便，可回收部分有机物[17,31]

适用范围广，处理效率高，流程简单，占地面积

少[21,24,32-34]

缺点

吸附剂再生一次性投资大[28]

树脂具有选择性，价格较高；一次性

投资高

受温度影响大，回收费用受萃取剂影

响大

催化剂价格高，易引起二次污染，投

资成本高[24]

2.1.2 生物法

生物处理法就是通过微生物自身的新陈代谢，

吸附、降解废水中的有机污染物，将废水中呈溶解、

胶体及微细悬浮状态的有机物、有毒物等污染物

质，转化为稳定、无害的物质的废水处理方法[35]。

生物法是一种传统的废水处理方法，可以根据需氧

量分为好氧生物法、厌氧生物法，好氧生物法是指

利用好氧微生物将废水中的有机污染分解，从而实

现废水无害化的方法；厌氧法是指利用是利用产甲

烷细菌、产乙酸细菌、产酸细菌等厌氧生物的水解

作用，使废水中的有机物分解并转化成甲烷、二氧

化碳等，从而达净化废水的处理目标[36-37]。由于精

细化工行业的高浓度、高盐有机废水来水波动大，

且常伴有有毒物质，因此微生物较难驯化，工艺选

择也更有应针对其合理性和安全性进行筛选[35]。

2.2 脱盐技术

针对盐分的处理，目前使用较多的物理化学处

理方法主要有热力法除盐、化学法除盐等。

2.2.1 热力学技术

1）多效蒸发（multiple-effect distillation，MED）
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技术。由于早期直接蒸发能耗巨大，没有利用从物

料蒸发出的二次蒸汽的能量，研究学者以此为研究

点，研究出了多效蒸发[38]。MED充分地利用了该余

热，第一效蒸发产生的二次蒸汽并未直接冷凝排

放，而是作为下一效的加热热源，以此类推，最终实

现节约能源的目的[39]。目前MED应用较多，伊犁

新天煤制天然气项目、中电投伊南煤制天然气项

目、内蒙古蒙大新能源化工基地 50万 t/a工程塑料

项目和神华煤直接液化项目均成功运用MED工艺

完成废水回用[40]。

2）机械蒸汽再压缩（mechanical vapor recom⁃
pression，MVR）技术。MVR技术属于热力学脱盐

技术，其原理是重复利用自身产生的二次蒸汽的能

量，从而减少对外界能源需求的一项节能技术[39]。

蒸发器工作过程是将低温位的蒸汽经压缩机压缩，

温度、压力提高，热焓增加，然后进入换热器冷凝，

从而充分利用蒸汽的潜热。除开车启动外，蒸发的

整个过程中无需补充蒸汽。MVR因其低能耗、低

运行费用、占地小、自动化程度高等优势，实现了大

量推广应用。浙江华友钴业股份有限公司、江苏迪

安化工有限公司、江苏剑牌农化股份有限公司等多

家企业均在废水处理过程中采用MVR技术实现废

水中盐的资源化。

2.2.2 化学法

1）反渗透（reverse osmosis，RO）。水通过膜由

稀溶液进入浓溶液的过程称为自然渗透；在浓溶液

一侧施加压力，使浓溶液中的水通过膜进入稀溶液

的过程称为反渗透[41]。RO具有能耗较少、操作简

单、适用性强等特点，但由于RO脱盐工艺会伴随

一定量的浓水产生，因此常结合其他工艺进行使

用[42]。大唐多伦煤基烯烃项目、伊犁新天煤制天然

气项目、中煤图克煤质尿素项目中均采用RO作为

除盐系统中的一环[40]。

2） 电 吸 附（electro adsorption technology，
EST）。EST技术是利用带电电极表面吸附水中离

子及带电离子的现象，使水中物质在电极表面浓缩

富集而实现高效、节能的低盐或中盐水淡化技

术[43]。EST技术具有吸附量大、成本较低、无二次

污染、操作灵活、耐受性强等特点，在废水处理具有

良好的发展前景[43-45]。徐永清等[44]使用EST技术处

理焦化废水，除盐率为 57.8%，有机物去除率为

60.7%，经处理后的Cl-、SO42-、Ca2+、NH3-N等均可达

到国家再生水作为循环冷却补充水的标准要求。

废水脱盐技术比较如表2所示。

表2 废水脱盐技术比较

工艺

MED
MVR

RO

EST

优点

热效率高、动力消耗小、操作弹性大[38-40]

有低能耗、低运行费用；占地面积小；公用工程配套少，工程总投

资少；运行平稳，自动化程度高[39]

可连续运行，产品水水质稳定；操作方便，无需用酸碱再生；无再

生污水，不需建污水处理设施；能耐受化学或生化作用的影响；受

pH值、温度等因素影响较小；设备简单，占地少，运行维护成本较

低[41-42]

去除率高、周期短、效率快，能耗低，无二次污染，操作简单，维护

方便[44,46]

缺点

设备的体积较大，因此设备的投入较高

价格昂贵，主要用在中小型项目中

对进水水质有一定要求，需对原水进行

预处理；反渗透膜需定期清洗，以保证水

处理效果；运行成本较大[41]

吸附材料仍需进一步研究[47]

2.3 精细化工行业废水集成处理技术

中国废水处理技术发展迅速，“十一五”到“十

三五”期间形成了许多高效的技术成果。工业废水

由于废水中有机物成分复杂，单一技术难以实现废

水的无害化处理，因此多采用 2~3种技术组合进行

处理，实际工程中也多选用集成处理技术。

赵博[48]介绍了采用树脂回用+MVR蒸发工艺

处理喷涂废水的工程案例，项目实施后可以实现生

产废水零排放。王监宗等[49]使用树脂吸附+MVR
的技术处理江苏某化工厂合成环氧产品过程中产

生含高浓度硫酸钾盐废水，研究了高温条件下对工

艺的影响；结果显示再生后的 COD去除量每批次
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能稳定在 17000 mg/L，废水稳定达标排放，出盐品

质高，MVR清理周期得到延长。李梅彤等[50]采用了

萃取结晶+MVR+高温回转氧化工艺对 2-萘酚高盐

有机废水的资源化处理进行了应用研究，废水中的

COD由 45000 mg/L降至 500 mg/L以下，含盐量由

12000~16000 mg/L降至 140~190 mg/L，实现了低成

本高盐有机废水的资源化利用及污染物的零排放。

亿利资源某煤化工废水零排放项目中采取了

离子交换-碟管式反渗透（disk-tube reverse osmo⁃
sis，DTRO）-MVR的工艺产出了高纯度工业硫酸钠

和工业氯化钠；延长石油集团榆林某项目高浓盐水

处理单元采用了混凝澄清、两级离子交换、活性炭

吸附、膜法分盐等工艺，最终得到氯化钠和硫酸钠

产品盐，氯化钠得到资源化回用，硫酸钠则因销路

问题，暂时作为危废处置[51]。

精细化工废水成分尤为复杂，且存在生产线多

样的特征，因此需要根据废水特征进行集成技术的

筛选及优化。通过对目前技术产业化研究的过程

中也对精细化工各行业典型企业调研发现，“萃取+
MVR”“树脂吸附+MVR”“颗粒活性炭吸附再生+
MVR”技术均有精细化工行业典型龙头企业采用，

说明上述集成技术可行且应用推广前景良好。相

关集成技术对比见表3。

表3 精细化工废水集成技术对比

工艺

树脂吸附+MVR

萃取结晶+MVR
颗粒活性炭吸附

再生+MVR

适用范围

中高浓度含盐

有机废水

中高浓度含盐

有机废水

中高浓度含盐

有机废水

处理效果

可实现废水无害化，根据需要可回收废水中的

有机物，树脂可以再生使用，结晶盐纯度达到工

业盐相关质量标准[48-49]

可实现废水无害化，根据需要可回收废水中的

有机物，结晶盐纯度达到工业盐相关质量标准

可实现废水无害化，颗粒活性炭可再生回用，

结晶盐纯度达到工业盐相关质量标准

技术可行性

浙江某无机精细化工企业、

江苏某园区[48]已有成功应用

项目

江苏某化工企业、深圳某公

司[50]已有成功应用项目

江苏、浙江等地的染料企业

已有成功应用项目

3 结论

1）精细化工行业高盐、高浓有机废水成分复

杂、可生化性差，治理难度大、成本高，具有较大的

环境和安全隐患，是制约精细化工行业可持续发展

的瓶颈问题，因此亟需对废水进行无害化处理后对

废水中的盐进行资源化利用。

2）精细化工行业与传统化工行业相比，生产

规模偏小、原料种类繁多、生产流程多样、产生废水

盐份及有机物含量过高且成分特性复杂，因此对处

理技术的废水适应性、灵活性及集成程度提出了新

的挑战，也是未来精细化工行业高盐、高浓有机废

水无害化处理的发展趋势。目前通过“萃取+
MVR”“树脂吸附+MVR”“颗粒活性炭吸附再生+
MVR”等集成技术，能够实现精细化工废水的无害

化处理及废水中盐的资源化。

3）高盐、高浓有机废水是精细化工行业废水

处理的瓶颈问题，在寻求适用于行业废水处理的集

成技术的同时，各企业应完善清洁生产制度，做到

精准化运行管理；在进行行业废水无害化的同时，

行业废盐资源化利用的法规、制度仍需完善。
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Status quo of high-salt high-concentration organic wastewater

treatment in fine chemical industry and its development trend

AbstractAbstract Treatment of high-salt and high-concentration organic wastewater has become a bottleneck restricting green and
sustainable development of the fine chemical industry. Aimed at the problems of wastewater treatment, such as large discharge,
complex pollutant composition, high salt, high toxicity, poor biodegradability, difficult treatment and high cost, and difficulty in
disposing of crystalline waste salt, this paper summarizes the harmless treatment technologies for high-salt and high-
concentration organic wastewater, including the harmless treatment technology for organic matter, desalination technology, and
related integrated technology, and predicts the development trend of the harmless treatment technology for high-salt and high-
concentration organic wastewater in the fine chemical industry.
KeywordsKeywords fine chemical wastewater; wastewater treatment technology; integrated technology; harmless ●
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