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煤制天然气废水处理技术研究现状及展望

顾　 　 强
(伊犁新天煤化工有限责任公司,新疆 伊犁　 835000)

摘　 要:为实现煤制天然气项目的“废水零排放”,论述了煤制天然气“废水零排放”主要工艺,如酚氨

回收、有机废水处理、含盐废水处理、浓盐水处理、高浓盐水处理、结晶盐处理等,并分析了各工序处理

技术的特点及存在问题,并对煤制天然气及煤化工废水零排放处理发展趋势进行展望。 未来应通过

生产系统与水系统的优化,研究废水处理与利用的新途径,实现废水减量化;提高酚氨回收过程的回

收效率及装置稳定性,降低运行成本;开发抗毒生化技术;研发高性能、抗污染膜材料,形成新工艺;开
发经济、可靠的浓盐水脱除 COD 技术;开发高回收率、高纯度的分盐结晶工艺;形成煤化工废水结晶

盐产品标准,促进废水结晶盐资源化利用。
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Research status and prospect of wastewater treatment from coal to
methane process

GU Qiang
(Yili Xintian Coal Chemical Co. ,Ltd. ,Yili　 835000,China)

Abstract:In order to realize the zero discharge of wastewater from coal to methane project,the primary wastewater treatment processes,
such as phenol ammonia recovery,organic wastewater treatment,salt containing wastewater treatment,concentrated brine treatment,high
concentration brine treatment,crystal salt treatment,and their characteristics were systematically summarized and analyzed. Finally,the de-
velopment trend of zero discharge treatment technology was overviewed. In the future,the producing system and water supply system should
be combined to optimize the process and to develop new approach for wastewater treatment and utilization. Such process can reduce
wastewater and improve the recovery efficiency and stability of phenol ammonia recovery process,and even cut down operating costs. The
anti-virus biochemical technology,high-performance anti-pollution film materials,high recovery rate and high purity salt crystallization
process should be developed. The standard for coal chemical wastewater crystallization salt product should be formulated.
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0　 引　 　 言

针对我国“富煤、少气、缺油”的资源特点,煤制

天然气是缓解我国天然气需求压力的有效途径。 基

于粗煤气甲烷含量高、投资费用低、国产化程度高等

优势,鲁奇炉煤制气工艺在煤制天然气领域占有重

要地位。 但鲁奇气化会产生 0． 8 ~ 1． 0 m3 废水(以
每吨煤计) [1],废水组分极其复杂,含有大量酚类、

长链烷烃、吡啶等有毒难降解有机物,还有氨氮、硫
化物、氰化物等有毒无机物,属于高浓度难降解工业

废水,其中酚类物质是废水中化学需氧量(COD)的
主要来源[2]。 煤制天然气项目目前大多布局在煤

炭资源丰富的新疆、内蒙古等地,而这些地区水资源

匮乏,一般无纳污水体,要求做到“废水零排放”。
煤制天然气项目“废水零排放”关键在于高浓度含

酚氨废水的处理、废水回用及浓盐水 COD 脱除、结
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晶盐的安全处置。 酚氨回收目前国际上最成熟是南

非萨索尔公司 Phenosolvan 工艺,出水总酚稳定在

120 mg / L 以内,为后续废水处理奠定了良好基础。
煤炭科学技术研究院有限公司针对煤化工含酚废水

提出了新型高效络合萃取脱酚技术,并开发了专有

萃取剂,出水总酚可控制在 300 mg / L 以内,较国内

传统技术出水 1 000 mg / L 有较大进步[3-6]。 针对废

水回用过程中浓盐水 COD 难以脱除的问题,段锋

等[7]提出了“混凝+活性炭吸附”联用工艺处理煤化

工高含盐废水的工艺,可有效去除煤化工高含盐废

水 COD。 针对结晶杂盐的处置,权秋红等[8]、陈业

钢等[9]分别提出了分盐结晶工艺,通过蒸发结晶工

艺将高浓盐水结晶分离出纯净的 NaCl 和 Na2SO4,
对结晶盐进行资源化处理。 笔者对煤制天然气废水

处理各工序技术特点及存在问题进行分析,对煤制

天然气及煤化工废水零排放处理发展趋势进行总结

与展望,以期促进煤制天然气项目的“废水零排放”
的实现。

1　 “废水零排放”基本思路

煤制天然气项目实现“废水零排放”,即对生产

过程中所有的生产废水、污水、清净下水等经过处理

后的水全部回用,不对外排放废水。 工艺流程由酚

氨回收、有机废水处理、含盐废水处理、浓盐水处理、
高浓盐水处理 5 个环节组成,基本思路如图 1 所示。
　 　 来自煤气化工序的气化废水经除油和酚氨回收

图 1　 煤制天然气废水处理零排放基本思路

Fig． 1　 Basic idea of zero discharge of wastewater treatment
from coal to methane

单元回收大部分焦油、酚类物质、氨后进入有机废水

处理单元,经以生化处理为主体的工艺去除大部分

COD 和氨氮,出水进入含盐废水处理单元。 而来自

脱盐水站和循环水站的废水也进入含盐废水处理单

元,经超滤、反渗透膜处理回用 70%以上的水,剩余

浓盐水进一步膜浓缩成高浓盐水,再经蒸发结晶单

元形成固态结晶盐,送往危险废弃物填埋厂填埋。
表 1 是每一段废水处理工艺进水和出水水质情况。

表 1　 煤制天然气废水处理工艺进水和出水水质设计值

Table 1　 Design value of influent and effluent water quality of wastewater treatment from coal to methane process

工艺 进水水质 出水水质 指标

酚氨回收

COD 质量浓度 9 000 ~ 20 000 mg / L
总酚质量浓度>5 000 mg / L
氨氮质量浓度>3 000 mg / L

油质量浓度>300 mg / L

COD 质量浓度 3 000 ~ 4 000 mg / L
总酚质量浓度 300 ~ 500 mg / L
氨氮质量浓度 150 ~ 300 mg / L
油质量浓度 100 ~ 200 mg / L

总酚去除率>90%
氨氮去除率>90%

有机废水生化处理 同酚氨回收工艺出水水质
COD 质量浓度 50 ~ 80 mg / L

氨氮质量浓度<15 mg / L
油质量浓度<5 mg / L

COD 和氨氮去除率大于 90%

含盐废水回用
COD 质量浓度 50 ~ 80 mg / L

总溶解固体 TDS 质量浓度 2 500 ~ 3 500 mg / L

回用水水质:
COD 质量浓度<30 mg / L
氨氮质量浓度<5 mg / L

TDS 质量浓度<1 000 mg / L
浓盐水出水水质:

TDS 质量浓度约为 10 000 mg / L

除盐率 95%以上,
水回收率 65% ~75%

浓盐水处理 TDS 质量浓度约为 10 000 mg / L TDS 质量浓度>50 000 mg / L —

高浓盐水处理 TDS 质量浓度>50 000 mg / L TDS 质量浓度>100 000 mg / L —
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2　 酚氨回收处理

酚氨回收处理是将废水中 CO2、H2S 等酸性气

体、游离氨和固定氨、酚类及其他有机污染物等进行

回收及脱除,使废水达到后续生化处理的要求,保证

酚氨回收单元的处理效果,是实现废水达标处理的

前提和关键。
酚氨回收处理代表工艺有脱酸—萃取脱酚—脱

氨工艺、脱酸—脱氨—萃取脱酚工艺、单塔加压侧线

抽提(酸性气体、氨同塔脱除)—萃取脱酚工艺和南

非萨索尔公司 Phenosolvan 工艺。 不同酚氨回收工

艺对比见表 2[10]。

表 2　 不同酚氨回收工艺的对比[10]

Table 2　 Comparison of different phenol ammonia recovery processes[10]

工艺 技术来源 技术特征 应用厂家

Sasol 的 Phenosolvan 工艺 南非萨索尔公司自有技术

萃取剂:二异丙基醚
pH:9

萃取温度:40 ℃
主要设备:五级萃取槽、溶剂汽提塔、酚塔

南非萨索尔公司

脱酸—萃取脱酚—脱氨工艺 引进原民主德国

萃取剂:二异丙基醚
pH:9． 0 ~ 10． 5
剂水比:1 ∶ 5． 6
萃取温度:40 ℃

主要设备:萃取塔、酚塔、水塔

哈尔滨气化厂(改造前)、
义马气化厂酚氨回收一期

单塔加压侧线抽提脱

酸脱氨—脱酚工艺[11]
华南理工大学与

青岛科技大学联合开发

萃取剂:甲基异丁基酮
pH:6 ~ 7． 5

剂水比:1 ∶ 5． 5
萃取温度:40 ~ 60 ℃

主要设备:萃取塔、酚塔、水塔

哈尔滨气化厂、
中煤图克化肥厂

脱酸—脱氨—萃取脱酚工艺 —

萃取剂:甲基异丁基酮
pH:7 ~ 8

剂水比:1 ∶ 5． 5 ~ 1 ∶ 6
萃取温度:40 ~ 60 ℃

主要设备:萃取塔、酚塔、水塔

伊犁新天、河南义马气化厂、
大唐克旗、义马气化厂二期等

　 　 目前酚氨回收存在出水总酚和 COD 偏高、指标

波动严重、前处理效果差、油及悬浮物含量高、换热

器易堵塞等问题,造成频繁停车清洗。 目前传统的

先脱除酸性气体后脱酚工艺,出水酚质量浓度可达

1 000 mg / L 左右[12],先脱酸脱氨后脱酚工艺出水酚

质量浓度可降至 400 ~ 600 mg / L,基本是多元酚,主
要是由于萃取剂对多元酚分配系数不高导致的。 煤

炭科学技术研究院有限公司针对煤化工含酚废水多

元酚难萃取的问题,对煤制气废水脱酚络合萃取剂

和稀释剂筛选、络合萃取平衡、络合萃取机理、络合

萃取动力学等展开了大量研究,开发了高效络合萃

取剂, 经过连续小试试验, 出水总酚可控制在

300 mg / L 以内。

3　 有机废水处理

煤制气有机废水处理通常由“预处理+生化处

理+深度处理” 组成,该废水主要特征是:① 高

COD,含量为 3 500 mg / L;② 高氨氮,250 mg / L 左

右;③ 有机污染物复杂,含有苯类烃、萘、多元酚、吡
啶、噻吩等;④ 毒性大,含有酚、氰化物、硫化物等有

毒有害物质;⑤ 可生化性低,BOD5 / COD(5 日生化

需氧量与化学需氧量的比值,是污水可生化降解性

的指标)在 0． 3 以下。
有机废水生化处理是“废水零排放”的基础,如

果处理后残留有机物浓度过高,极易污染后续处理

单元膜,导致膜通量降低,影响系统正常运行。 有机

废水处理技术路线如图 2 所示。

图 2　 有机废水处理技术路线

Fig． 2　 Route of organic wastewater treatment technology

3． 1　 预处理

预处理主要去除废水中的悬浮物、油、沉淀物等

杂质,满足生化处理要求,保证生化处理稳定性,一
般采用调节、沉淀、隔油、气浮等工艺。 如果废水可
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生化性差,可采用化学氧化法、电解法或水解酸化等

方法提高可生化性,以保证生化处理效果。
杜松等[13]提出了在酚氨回收后,生化处理前采

用高级氧化提高废水可生化性的思路,并进行了试

验研究。 该方法对有毒难降解的煤化工废水处理具

有可行性,不仅可以降低生化系统的建设及运行成

本,还可以保护生化系统免于冲击,但成本是制约该

技术推广的关键因素,有待根据具体废水水质优化

工艺参数,提高技术经济性。
3． 2　 生化处理

废水生化处理技术主要有缺氧 /好氧活性污泥

法(A / O)、厌氧 /缺氧 /好氧活性污泥法(A / A / O)、

序批式活性污泥法(SBR)、内循环( IC)厌氧工艺、
外循环(EC)厌氧工艺、生物倍增法(BioDopp),还有

新发展的生物炭法(PACT)等。 PACT 法可大幅度

提高难降解有机物的处理效果及硝化反应效率,并
有效防止污泥膨胀,但同时也存在活性炭滤料与活

性污泥混合浆液的脱水,需增加设备投资和能耗,粉
状炭的再生成本高等问题。

对于鲁奇气化工艺所产废水建议采用厌氧 /水
解+二级 A / O 工艺,去除大部分酚、COD、氨氮、总氮

等。 对于粉煤炉或水煤浆炉气化所产废水建议采用

二级 A / O 工艺,去除大部分氨氮、总氮。 常见生化

处理工艺方案对比[14]见表 3。

表 3　 常见生化处理工艺方案对比[14]

Table 3　 Comparison of common biochemical treatment processes[14]

项目 SBR 工艺 EC 厌氧+生物增浓工艺 A / O+活性焦吸附生化工艺

占地面积 大 中 中

投资费用 大 中 大

停留时间 较长 中 较长

生物产泥量 较大 较小 较大

生物泡沫 较大 较大 较大

优点 可根据水质特点灵活调节 生化停留时间短 去除色度和溶解性 COD 效果较好

缺点 池容利用率低、操作较复杂 生物增浓需要投加无机药剂 出水易跑焦,效果不稳定

运行业绩 义马气化厂、中煤榆林 MTO 项目 中煤图克、哈气化 大唐克旗

3． 3　 深度处理

废水经过预处理、生化处理后虽然去除了大部

分污染物,但由于有多种难降解有机物的存在,有些

出水指标(如 COD、色度等)仍达不到排放或回用标

准,还需深度处理。 目前,深度处理技术主要包括吸

附法、混凝沉淀法、高级氧化技术(Fenton 氧化、O3

氧化、催化湿式氧化等)、曝气生物滤池等。 对于煤

制天然气项目一般采用絮凝沉淀 /气浮+高级氧化+
深度生化+过滤、消毒等技术路线。

伊犁新天 20 亿 m3 / a 煤制天然气项目废水设计

处理能力 1 200 m3 / h,酚氨回收后废水水质 COD 质

量浓度为 3 506 mg / L,氨氮质量浓度为 124 mg / L,
总酚质量浓度 620 mg / L,总油质量浓度 115 mg / L,
BOD5 / COD 为 0． 33。 预处理工艺为“均质+调节+隔
油+气浮+水解酸化”,除去废水中的油,然后对水质

进行调节;生化处理采用两级 A / O 工艺;深度处理

采用“臭氧氧化+生物滤池+活性焦吸附”组合,经过

上述工艺处理后,废水中残留 COD 质量浓度降至

60 mg / L,油质量浓度降至 5 mg / L 以下,其工艺流程

如图 3 所示。

图 3　 伊犁新天煤制气有机废水处理工艺流程

Fig． 3　 Process of organic wastewater treatment from
Yili Xintian coal to methane

4　 含盐废水处理

含盐废水处理是将有机废水处理出水、清净废水

(主要是循环水站和脱盐水站的排污水)等大部分回

用至循环水站作为补充水,回用至脱盐水站作为其水

源等。 回用水站的回收率为 65% ~75%,部分可提高

至 80% ~85%,但需要做特殊的中间处理。
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该单元来水水质特点:有机废水处理出水含有

部分有机物,而清净废水则硬度高,建议将有机废水

处理出水和清净废水分开处理。 对于硬度高的清净

废水需要考虑除硬,采用药剂软化;对于含有机物的

来水需做好杀菌,避免膜滋生微生物,反渗透前还原

剂投加要充分,并选择抗污染膜等。 含盐废水处理

方法很多,如蒸馏、离子交换、膜处理,目前常采用双

膜处理,技术路线为:软化澄清+过滤+超滤+反渗

透。 反渗透膜在水通量、脱盐率、脱除有机物和抗生

物降解方面表现出极高的性能,处理出水 TDS 浓度

一般在 10 g / L[15]。

5　 浓盐水处理

含盐废水经反渗透膜处理后,70% 左右的水回

用,剩余的浓盐水水量仍然较大,需进一步浓缩减量,
使 TDS 质量浓度达到50 ~80 g / L,减少蒸发结晶的规

模,节约投资和能源消耗。 浓盐水浓缩处理方法主要

有常规反渗透(RO)、高效反渗透(HERO)、高压膜技

术、震动反渗透膜浓缩法和电渗析技术等。
常规反渗透对浓盐水处理的问题在于膜表面易

结垢,清洗次数频繁,产水率仅为 70% 左右。 高

COD 可能引起膜污染、蒸发器大量起泡、抑制晶体

生长,限制了废水进一步浓缩或资源化利用。 段锋

等[7]提出了“混凝+活性炭吸附”联用工艺处理煤化

工高含盐废水的工艺,并对不同混凝剂及活性炭投

加量、不同初始 pH 等条件下的 COD 去除率进行试

验研究。 结果表明,该工艺可以有效去除煤化工高

含盐废水 COD。
震动反渗透膜浓缩法针对普通反渗透膜浓缩易

出现堵塞和膜表面结垢等问题而设计,通过膜震动,
防止盐分在膜面产生结晶。 在高盐浓度下,结晶和

未结晶的盐分被推到浓液口外排。 震动膜水回收率

可以达到 80% ~90% ,浓液 TDS 浓度可达 100 g / L,
有效减少了后续蒸发结晶工艺的处理量。

虽然处理方法很多,但都需要考虑有机物污染、
硅结垢、硬度结垢等问题,为了提高系统的稳定性,
应做好预处理,可通过药剂和离子交换彻底去除硬

度,避免膜结垢以及蒸发结晶结垢;通过物理化学方

法脱除 COD,避免膜污染和结晶盐污染。

6　 高浓盐水处理

高浓盐水通过蒸发进一步提浓,通过结晶器将

盐结晶,蒸馏水回用,实现水的零排放。 蒸发技术主

要有多效蒸发 ( MED) 和机械压缩再循环蒸发

(MVR)。 经蒸发器浓缩处理后排放的浓缩废水,
TDS 含量高达 300 000×10-6,通常被送往结晶器或

干燥器,结晶成固体,进行安全填埋。
MED 低温多效蒸发浓缩结晶系统是由相互串

联的多个蒸发器组成,低温(90 ℃左右)加热蒸汽被

引入第一效,加热其中的料液,使料液产生比蒸汽温

度低的近等量蒸汽。 产生的蒸汽被引入第二效作为

加热蒸汽,使第二效的料液以比第一效更低的温度

蒸发,这一过程直至重复到最后一效。 第一效凝水

返回热源处,其他各效凝水汇集后作为淡化水输出,
一份蒸汽投入,可以蒸发出多倍的水。 料液经过第

一效到最末效的依次浓缩,在最末效达到过饱和结

晶析出。 随着效数的增加,一次蒸汽消耗量不断减

少,考虑到设备投资的问题,一般最多做到四效,实
际生产中双效蒸发和三效蒸发应用广泛[16-17]。

MVR 机械蒸汽再压缩循环蒸发技术是根据物

理学原理,等量物质从液态转变为气态的过程中,需
要吸收定量的热能。 当物质再由气态转为液态时,
会放出等量的热能。 根据这种原理,用这种蒸发器

处理废水时,蒸发废水所需热能由蒸汽冷凝和冷凝

水冷却时释放的热能提供。 运作过程中消耗的仅是

驱动蒸发器内废水、蒸汽、冷凝水循环和流动的水

泵、蒸汽泵和控制系统所消耗的电能。 MVR 的综合

能耗(约 400 MJ / t) 仅为 MED(约 1 200 MJ / t) 的

30% ,代表今后蒸发工艺的发展方向,尤其是对无蒸

汽来源的厂家更宜采用。

7　 结晶盐处理

结晶杂盐不但包括多种无机盐成分,还包括难

降解有机物,大唐克旗煤制天然气项目结晶得到固

体杂盐,经分析主要含有苯类、吡啶、酯类和杂环类

等难降解有机物。 由于煤化工结晶盐产生量大,处
理占地面积大,且不易固化,具有极强的可溶性,容
易造成二次污染。 因此从加强环境保护的角度出

发,应将煤化工废水处理结晶杂盐列入危险废弃物,
并严格管控。

煤化工结晶杂盐作为危险废弃物需通过固化 /
稳定化预处理后进行填埋。 常用固化技术有水泥固

化、凝硬性材料固化、热塑性微包胶、热固性微包胶、
大型包胶、自胶结固化和玻璃固化等。 但是结晶盐

极易溶于水,不易固化,环境隐患严重,目前尚无成

熟的技术。 目前思路是将 NaCl、Na2SO4 分离处理,
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资源化利用,剩余的杂盐、COD 以及其他成分合并

成杂盐结晶。 分盐结晶工艺目前还处于实验室开发

或中试阶段,尚未有企业真正通过蒸发结晶工艺将

高浓盐水结晶分离出纯净的 NaCl 和 Na2SO4。
无论采用何种方法,煤化工结晶杂盐需按照危

险废弃物管理和处置,避免填埋后结晶盐淋溶,同时

防止 30 ~ 50 a 后固化措施及防渗措施老化造成填

埋的杂盐泄漏,成为重大环境隐患。

8　 结语与展望

我国煤化工处于快速发展阶段,已建和在建的

煤化工项目超过 50 个,2013 年以来获得国家发改

委批准开展前期工作的煤化工项目达 32 个,煤化工

废水的处理、回用与资源化利用迫在眉睫,相关关键

技术具有广阔的应用前景。
煤制天然气及煤化工废水零排放处理发展的主

要趋势是:① 通过生产系统与水系统的优化,研究

废水处理与利用的新途径,实现废水减量化;② 进

一步提高酚氨回收过程的回收效率及装置稳定性,
降低运行成本;③ 开发抗毒生化技术,提高有机物

去除效率并降低成本;④ 研发高性能、抗污染膜材

料,形成新工艺,提高膜浓缩倍率并降低成本;⑤ 开

发经济、可靠的浓盐水脱除 COD 技术,解决 COD 对

结晶盐的污染问题;⑥ 开发高回收率、高纯度的分

盐结晶工艺;⑦ 形成煤化工废水结晶盐产品标准,
促进废水结晶盐资源化利用。

废水零排放是个系统工程,采用高效的水处理

技术处理高浓度有机废水及含盐废水,将无法利用

的高盐废水浓缩成固体安全储存,在一定程度上解

决了水资源短缺的问题,也有利于保护当地的生态

环境。
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