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摘　 要：乙二醇是重要的基础有机化工产品和原料，具有石化、生物质和煤气化合成气 ３种制备路线，
近年来煤气化合成气制乙二醇技术在我国快速发展。 然而，煤制乙二醇废水主要来自气化、ＤＭＯ 合

成等，具有有机物和硝酸盐含量高、有毒和难降解等特点，废水达标排放成为煤制乙二醇技术应用的

主要约束条件之一。 对煤制乙二醇废水处理的关键技术，包括煤气化废水脱氨、脱酚、破氰的萃取和

汽提预处理技术、废水酯化脱硝酸技术、复合膜脱氮技术、有机物生化降解技术、高盐废水浓缩分盐结

晶技术等进行了综述性评价，总结了各工艺的应用场景和特点。 结果表明，预处理可去除油、酚、氨等

有毒物质并降低悬浮物浓度，生化阶段可进一步降低 ＣＯＤ、氨氮和有机物浓度，蒸发结晶可实现废水

近零排放。 预处理—生化—分盐结晶技术适用于合成气制乙二醇废水处理，加强源头污染控制、实行

清洁生产、加强高盐废水近零排放技术研发是合成气制乙二醇废水处理未来的发展趋势，并从废水资

源化角度提出研发建议。
关键词：煤制乙二醇；废水处理；分盐结晶；合成气制乙二醇；煤气化；高盐废水
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０　 引　 　 言

随着我国积极构建国际国内经济双循环，对化

工产品的需求也更加强劲。 ２０１９ 年我国化纤生产

总量达 ５ ８２７万 ｔ，稳居全球第一［１－３］。 乙二醇作为

化纤生产链的重要原材料，不仅参与生产，还因其活

泼的特性在生产中起到不可替代的作用［４－５］。 乙二

醇的原料技术路线主要分为石化路线、生物质路线

和煤化工 Ｃ１路线 ３ 种。 石化路线有环氧乙烷直接

水合法、环氧乙烷催化水合法及碳酸乙烯酯法；生物

质路线是以生物质为原料生产乙醇，乙醇催化脱水

制乙烯，再合成乙二醇；煤化工 Ｃ１路线制备乙二醇是

以甲醛为原料的路线和以合成气为原料的 Ｃ１路线。
据中国煤炭加工利用协会统计，２０２０ 年煤制乙二醇

产能达 ４３８万 ｔ，约占全国乙二醇总产能的 ４０％［６］。
乙二醇是石油与煤化工行业的重要延伸产品，

２００９年以前建成投产的企业全部采用乙烯制乙二

醇。 由于我国石油产量供需不平衡且国际石油价格

波动较大，很大程度上限制了乙烯制乙二醇的产量

与价格。 为适应我国煤炭资源相对丰富的能源结构

现状，煤制乙二醇工艺得到政策支持并快速发展。
我国建成与规划中的合成气制乙二醇企业均将草酸

二甲酯法作为主要设计工艺，该工艺能耗低、经济性

能优异、技术成熟、无需复杂催化剂，羰基化反应通

常以 Ｐｂ－Ｆｅ ／ α－Ａｌ２Ｏ３ 等 Ｐｂ 系双金属催化体系为

主，加氢催化剂则多以铬元素为主。 煤化工项目普

遍具有投资高、规模大、能耗高、污染物排放量大等

特点，污染治理特别是废水处理问题仍是制约煤化

工产业发展的主要瓶颈之一。
为了实现废水近零排放，针对乙二醇废水高有

机物、高硝酸盐、有毒及难降解的特点［７］，笔者基于

煤制乙二醇生产工段以及乙二醇废水中的污染物质

种类，对现阶段在预处理、生化处理以及深度处理的

关键技术进行评估与总结，并对乙二醇废水处理技

术进行展望。

１　 合成气制乙二醇

煤经合成气制化学品和燃料是现代煤化工的核

心和关键技术，广泛应用于包括煤制乙二醇在内的

煤基大宗化学品、煤制油气、ＩＧＣＣ发电、煤制氢等过

程工业。 现阶段合成气制乙二醇的生产工艺主要包

括：催化剂直接合成法［８］、草酸二甲酯法（ＣＯ 氧化

偶联法） ［９］、甲醛氢甲酰化法［１０］、甲醛羰化法［１１］等

（表 １）。 以上方法大多需通过净化、催化以及蒸馏

等手段合成与提纯产品，因此在生产过程中排放大

量废水。 由于生产工艺之间的差异，合成工段废水

中污染物种类有所不同，如草酸酯法会生成硝酸、甲
醇、草酸钠等副产物［１２－１３］。

表 １　 合成气制乙二醇的生产工艺、污染源及主要污染物

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ，ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｍａｉｎ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ

制备方法 研发单位 反应过程 污染源 主要污染物

　 草酸二甲

酯法［１２］

　 Ｕｎｏｃａｌ
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、
ＵＣＣ、ＵＢＥ、
华东理工大学

２ＣＯ＋１ ／ ２Ｏ２＋２ＲＯＨ →ＲＯＯＣ—ＣＯＯＲ＋Ｈ２Ｏ，　

ＲＯＯＣ—ＣＯＯＲ＋４Ｈ２ →ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ＋２ＲＯＨ

煤气化废水 ＣＯＤ、ＮＨ３－Ｎ、氰化物、硫化物

水洗、酯化、羰基化废水 硝酸盐、甲醇

加氢废水 甲醇、酯类、ＢＯＤ、钠盐

乙二醇精馏废水 醇类、酯类

　 直接催化

合成法［８］∗

　 ＤｕＰｏｎｔ、
Ｕｎｉｏｎ Ｃａｒｂｉｄｅ

２ＣＯ＋３Ｈ２
催化剂

→ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ，　 　 　 　 　

甲醛羰化法∗ ＤｕＰｏｎｔ ＨＣＨＯ＋ＣＯ＋Ｈ２Ｏ →ＨＯＣＨ２ＣＯＯＨ，　 　 　 　

　 　 ＨＯＣＨ２ＣＯＯＨ＋ＣＨ３ＯＨ →ＨＯＣＨ２ＣＯＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ，

　 　 ＨＯＣＨ２ＣＯＯＣＨ３＋２Ｈ２ →ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ＋ＣＨ３ＯＨ

　 甲醛氢甲

酰化法∗

ＤｕＰｏｎｔ、Ｃｈｅｖｙｒｏｎ ＨＣＨＯ＋ＣＯ＋Ｈ２ →ＨＯＣＨ２ＣＨＯ，　 　 　 　 　

ＨＯＣＨ２ＣＨＯ＋Ｈ２ →ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ　 　 　 　

　 　 注：∗未实现工业化应用。

２　 煤制乙二醇废水处理关键技术

分析国内外现有煤化工废水及煤经合成气制乙

二醇废水处理方法，按照废水处理工艺顺序分别对

预处理、生化处理以及分盐处理过程中的关键技术

进行总结。

２ １　 煤气化废水预处理技术

草酸二甲酯法制乙二醇的工艺流程及污水排

放情况如图 １ 所示，各工段排水量差别较大，其中

约 ７０％废水属于煤气化废水。 按照物质之间相对

运动方式划分，煤气化技术主要分为流化床气化、
气流床气化以及固定床气化 ３ 种［１４－１５］ 。 煤气化技

７８

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２年第 ４期 洁 净 煤 技 术 第 ２８卷

术决定了煤气化废水水质的特点，如固定床气化

废水中 ＣＯＤ 质量浓度可达 ９ ０００ ～ ２１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，
氨氮质量浓度为３ ５００ ～ １０ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，含有酚、多
环芳烃等高生物毒性的难降解有机物［１６］ 。 流化床

气化废水中 ＣＯＤ 质量浓度相对较低，为 ３００ ～
１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，可生化性好，但 ３０ ～ ３００ ｍｇ ／ Ｌ 的焦油

增加了废水处理负担［１７］ 。 气流床气化废水中

ＣＯＤ质量浓度为 ３００ ～ １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，氨氮质量浓度

为 ４００ ～ ２ ７００ ｍｇ ／ Ｌ，硬度及悬浮固体含量高但不

含焦油及成分复杂的有机物［１８］ 。 以上 ３ 种技术生

成的废水水质差别较大，但废水中氨氮含量均较

高，均含有氰化物。 综合乙二醇废水中煤气化关

键排污工段的水质特点，预处理技术主要包括脱

氨技术、脱酚技术、降 ＳＳ技术、破氰技术。

图 １　 草酸酯法制乙二醇的工艺流程及主要污染源

Ｆｉｇ １　 Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｍａｉｎ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｆｒｏｍ ｏｘａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒ

　 　 煤气化废水中氨氮、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ 以及单元酚、多
元酚等污染物质的脱除通常以组合工艺的形式出

现。 国内外较成熟的氨酚脱除回收工艺主要包

括［１９］：① Ｌｕｒｇｉ Ｐｈｅｎｏｓｏｌｖａｎ－ＣＬＬ 工艺，该工艺投资

费用高但脱酚效果明显，利用废水中饱和酸性气体

降低 ｐＨ优化萃取进行脱酚，脱酚后加压汽提脱酸

脱氨［２０］。 该 法 处 理 后 的 废 水 ＣＯＤ 质 量 浓 度

＜３ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，单元酚质量浓度＜２０ ｍｇ ／ Ｌ，总酚脱除

率＞９９％，游离氨质量浓度＜５０ ｍｇ ／ Ｌ。 ② 赛鼎双塔

脱酸－脱酚－脱氨工艺，该工艺是鲁奇 Ｐｈｅｎｏｓｏｌｖａｎ－
ＣＬＬ工艺的改进版，国内义马煤制气厂有工程应用，
该方法处理后的水中 ＣＯＤ 质量浓度＞６ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，
非挥发酚质量浓度 ＞ ６００ ｍｇ ／ Ｌ，游离氨质量浓度

５０～１００ ｍｇ ／ Ｌ［２１］。 ③ 华南理工大学开发的单塔脱

酸－脱氨－脱酚工艺，该工艺优先脱氨降低废水 ｐＨ，
为甲基异丁基甲酮（ＭＩＢＫ）或二异丙醚（ＤＩＰＥ）做萃

取剂的萃取脱酚工艺提供适宜环境，使氨酚去除效

果更优异。 中煤龙化集团已实施应用该工艺：ＤＩＰＥ
为萃取剂时，ＣＯＤ 质量浓度＜４ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，总酚质量

浓度＜６００ ｍｇ ／ Ｌ，氨氮质量浓度＜３００ ｍｇ ／ Ｌ；ＭＩＢＫ为

萃取剂时，ＣＯＤ 质量浓度＜２ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，总酚质量浓

度＜３００ ｍｇ ／ Ｌ，氨氮质量浓度＜３００ ｍｇ ／ Ｌ［２２－２５］。 为

提高处理效果，华南理工大学在原有工艺基础上开

发了双塔脱酸－脱氨－脱酚工艺，已被大唐克旗、大

唐阜新等公司应用。
含氰废水在酸性条件下会生成剧毒的氢氰酸，常

采用碱性氯化、硫酸亚铁络合、活性炭吸附等方法预处

理含氰废水［２６］。 工业上应用最普遍的技术为碱性氯

化法，该法常采用两级破氰处理，其反应过程［２７］为

第 １级：
Ｃｌ２＋Ｈ２Ｏ ＨＣｌ＋ＨＣｌＯ， （１）

ＣＮ－＋ＣｌＯ－＋Ｈ２Ｏ ＣＮＣｌ＋２ＯＨ
－， （２）

ＣＮＣｌ＋２ＯＨ－ＣＮＯ－＋Ｃｌ－＋Ｈ２Ｏ， （３）
第 ２级：
２ＣＮＯ－＋Ｈ２Ｏ＋３ＣｌＯ

－Ｎ２＋２ＣＯ２＋３Ｃｌ
－＋２ＯＨ－，

（４）
总反应方程式：
２ＣＮ－＋８ＯＨ－＋５Ｃｌ２ １０Ｃｌ

－＋４Ｈ２Ｏ＋Ｎ２＋２ＣＯ２。
（５）

含氰废水在氯系氧化剂的作用下，第 １ 阶段被

氧化为毒性较低的氰化盐，氰化盐进入第 ２ 阶段被

完全氧化为 ＣＯ２ 与 Ｎ２，该方法实现了含氰废水无害

化、无毒化转变。 河南某年产 ２０ 万 ｔ煤制乙二醇工

厂应用此法进行破氰，经实际运行发现 ＣＮ－质量浓

度由进水时的 ３５ ｍｇ ／ Ｌ 降至 １．８ ｍｇ ／ Ｌ，氰化物去除

率达 ９４．８％。 为进一步提高处理效率，减少处理成

本，研究人员采用高级氧化技术处理含氰废水，如电
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催化、光催化、臭氧催化等，但大部分高级氧化技术

处于实验室研究阶段［２８］。
以上煤气化废水预处理方法，结合国内外工业

上现有技术案例，为煤制乙二醇废水中的煤气化工

段废水处理提供参考。 煤制合成气与合成气制乙二

醇过程共同作为煤制乙二醇工艺的主要排污工段，
为实现废水高标准排放，对合成气制乙二醇工段废

水的治理也至关重要。
２ ２　 合成气制乙二醇废水处理技术

２ ２ １　 硝酸还原反应技术

酯化、加氢作为乙二醇生产工艺中重要反应过

程，不仅实现乙二醇生产，反应过程中还会生成硝

酸、甲醇等副产物。 由于副产物硝酸在酯化废液中

占比较高且呈酸性，因此会影响酯化塔的保养以及

安全生产。 目前乙二醇生产中常见的硝酸处理方法

包括中和法、浓缩法、硝酸还原法。 中和法通过向含

硝酸废水中加入片碱等碱性物质提高废水 ｐＨ 后外

排后处理，该方法较简单但碱性药剂用量大、成本

高。 为降低物耗、能耗，研究人员提出了硝酸浓缩法

和硝酸还原法，这 ２种技术均能回收废水中硝酸，但
相较于浓缩法，硝酸还原法更满足工业需求。 该法

是利用硝酸、甲醇与 ＮＯ在一定压力、温度下发生反

应并生成酯化反应中间产物亚硝酸甲酯，实现去除

硝酸以及回收甲醇。 反应方程式为

ＨＮＯ３＋２ＮＯ＋３ＣＨ３ＯＨ ３ＣＨ３ＯＮＯ＋２Ｈ２Ｏ。
（６）

现有利用硝酸还原技术回收硝酸的设备主要有

硝酸还原反应釜［２９］、催化硝酸还原反应釜、催化还

原反应塔［３０］，具体见表 ２。 其中硝酸还原反应釜中

未使用催化剂，通过搅拌并延长停留时间使 ＮＯ 与

ＨＮＯ３ 和醇的混合溶液直接反应。 该反应条件温

和，但单台设备的硝酸回收率有限，为最大程度降低

液相中硝酸浓度，常将数个硝酸还原反应器并联使

用，处理后的硝酸质量分数降至 １％后进入碱处理

阶段。 随着催化剂制备技术的成熟，具有不同性能

催化剂的催化还原反应塔技术逐渐实现工业应用。
催化硝酸还原反应塔中液相由上至下流动，ＮＯ 气

体则逆流而上，２ 者在位于反应器中部催化剂的作

用下生成液相的亚硝酸甲酯，亚硝酸甲酯经气化后

回收至酯化塔入口。 该反应器有利于硝酸回收利

用，开发出使用时间长、催化效果稳定的催化剂是该

设备面向工业化稳定发展的关键。

表 ２　 硝酸还原反应设备参数及处理效果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

设备

进水指标

ＨＮＯ３
流量 ／

（ｋｇ·ｈ－１）

主要工艺条件

反应温度 ／
℃

反应压力 ／
ＭＰａ

催化剂
处理效果

硝酸还原反应釜 １ ０３４ ｋｇ ／ ｈ — ６０～７０ ０．２５ 无
　 出口硝酸流量 １６７ ｋｇ ／ ｈ，
仍较高

　 催化硝酸还原反

应釜

２％ — ７０ ０．３０ 　 活性炭负载 Ｐｄ－Ｒｈ 催

化剂

　 出 口 硝 酸 质 量 分 数 ≤
０．３９％，硝酸回收率≥８４．９％

　 催化硝酸还原反

应塔［３０］

４８０～７２０ ｋｇ ／ ｈ １２ ０００ ８０～９５ ０．３５～０．４５ 　 金属载体负载多种贵

金属活性组分及助剂的

复合型催化剂

　 出 口 硝 酸 质 量 分 数 ≤
０．４％，硝酸回收率≥９０％

　 　 煤制乙二醇废水经一系列预处理后，ＣＯＤ、酚类

以及氨氮等污染物仍处于较高水平。 为实现深度处

理和废水达标排放，常借助不同组合形态的微生物

对水中污染物进行生化处理。
２ ２ ２　 改进型 Ａ ／ Ｏ工艺（ＨＢＦ）

Ａ ／ Ｏ工艺作为水处理行业中较成熟且广泛应

用的处理技术，具有操作简单、对生活废水处理效果

好、占地面积小等优点。 但对于煤制乙二醇废水来

说，Ａ ／ Ｏ工艺在有毒污染物以及高浓度盐类等物质

的冲击下，常处于低降解效率的状态。 为优化传统

Ａ ／ Ｏ工艺，研究人员［３１］将原本的一级 Ａ ／ Ｏ 反应器

升级为两级，并与序批式反应器串联，反应器结构如

图 ２ 所示。 该改进型 Ａ ／ Ｏ 工艺又称 ＨＢＦ（Ｈｙｂｒｉｄ
Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ＆ Ｆｉｘｅｄ Ｆｉｌｍ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）工艺，通过向好

氧池内添加填料以及增设含有填料的序批池，不仅

实现了生物膜与活性污泥共存的污染物降解模式，
还将反应池内的停留时间缩短至 ４０ ～ ５０ ｈ，污泥质

量浓度提升至 ６ ０００ ～ ８ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，具有更优异的生

化工艺参数［３２］。 处理污染物时废水首先流入一级

Ａ ／ Ｏ池，不仅可在缺氧段进行反硝化脱氮，也可在

好氧段生物膜以及活性污泥微生物的作用下通过同

步硝化反硝化反应实现脱氮，废水中超过 ８０％的总
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氮在一级 Ａ ／ Ｏ反应器中去除。 为强化污水处理，设
置后续二级 Ａ ／ Ｏ 反应器与序批反应器。 ＨＢＦ 工艺

的核心之一是填料选用，不同类型的填料对废水处

理效果不同，如王文标［３３］为探究 ＨＢＦ 工艺中典型

填料对污水处理性能的影响，采用软性填料、酶浮填

料、聚酯填料等 ６ 种填料，构建了 ＨＢＦ 反应器处理

生活污水。 结果显示使用酶浮填料的反应器对污染

物的处理效果最好。 在实际应用方面，河南某煤气

化厂经改造后使用以酶浮材质为填料的 ＨＢＦ 工艺

处理废水，ＣＯＤｃｒ去除率达 ９０％以上，氨氮去除率达

９８％以上，废水可以达标排放，极大缓解了环保

压力。

图 ２　 ＨＢＦ反应器结构［３１］

Ｆｉｇ ２　 ＨＢＦ ｒｅａｃｔｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｒａｗｉｎｇ［３１］

２ ２ ３　 ＩＦＡＳ及其衍生工艺

ＩＦＡＳ工艺作为一种生物复合型废水处理工艺，
与 ＨＢＦ工艺类似，反应器中的微生物以悬浮的活性

污泥和附着在填料的生物膜相结合的形式存在，反
应器结构如图 ３所示［３４］。 该工艺通过向 ＩＦＡＳ 好氧

池中添加 １０％ ～ ３０％池容的聚氨酯类悬浮载体，提
高反应池内生物量、硝化反应速率以及污水的容积

负荷。 经研究，提升 ＩＦＡＳ工艺效果的主要作用菌为

氨氧化菌（ＡＯＢ）中的 Ｎｉｔｒｏｓｏｓｐｉｒａ ｓｐ．、Ｕｎｃｕｌｔｕｒｅｄ Ｎｉ⁃
ｔｒｏｓｏｍｏｎａｓ ｓｐ．菌群和亚硝酸盐氧化菌（ＮＯＢ）中的

Ｎｉｔｒｉｔｅ － ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉｕｍ ＭＰＮ２、 Ｕｎｃｕｌｔｕｒｅｄ
Ｎｉｔｒｏｂａｃｔｅｒ ｓｐ． ｃｌｏｎｅ ＶＡＳ９菌群［３５］。 废水中的氨氮在

以上菌群的作用下，分别转化为亚硝态氮和硝态氮，
最终以硝化液的形式回流至缺氧区完成反硝化脱氮

过程。 为了进一步缩减 ＩＦＡＳ工艺内部的反应流程，
将 ＣＡＮＯＮ（基于厌氧氨氧化的自养生物脱氮）工艺

与 ＩＦＡＳ 工 艺 相 结 合， 利 用 厌 氧 氨 氧 化 菌

（ＡＮＡＭＭＯＸ）能直接将氨氮与亚硝态氮转化为氮气

与少量硝态氮的特性，将驯化好的厌氧氨氧化菌接

种至填料及活性污泥中［３６］。 结果表明该反应器受

到煤制乙二醇废水冲击时，活性污泥中的厌氧氨氧

化菌不能发挥作用且会发生解体，但解体后的微生

物可以附着在生物膜上起到保护作用，同时生物膜

受到冲击不可避免脱落，脱落后的生物膜以颗粒污

泥的形式继续发挥作用。 ＩＦＡＳ－ＣＡＮＯＮ 工艺的反

应器由 ４组厌氧氨氧化池与 １ 组二沉池组成，每组

厌氧氨氧化池中填充了固定式的聚氨酯类填料。 该

工艺在稳定阶段对煤制乙二醇废水的脱氮负荷稳定

在 ０．１５～０．２４ ｋｇ ／ （ｍ３·ｄ），与传统生化工艺相比，
该工艺具有较好的处理效果及稳定性。

图 ３　 浮式固定膜活性污泥系统（沸石复合型载体） ［３４］

Ｆｉｇ ３　 Ｆｌｏａｔｉｎｇ ｆｉｘｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｓｙｓｔｅｍ （ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｒｒｉｅｒ） ［３４］

２ ３　 分盐结晶技术

煤制乙二醇废水经过前期技术处理后，有机物、
氨氮等污染物已大量去除，但仍含有质量分数约

４％的总盐（ＮａＮＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ 等）。 高浓度含盐废水

未经处理排入河流，会破坏淡水生态系统，甚至造成

系统崩溃，所以须对高盐废水进行处理。
２ ３ １　 膜法分盐技术

根据膜孔径大小可将膜分离技术分为微滤、超
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滤、纳滤和反渗透［３７］。 其中，反渗透技术膜产品的

孔径最小，不仅可以截留溶解性盐类，还可以阻隔分

子量大于 １００ 的有机物，与具有高盐特性的煤制乙

二醇废水匹配度较高，适用于该种废水的脱盐、降
ＣＯＤ处理。 反渗透技术以压力差为推动力，溶剂受

到吸引穿过膜到达低压侧，高压侧的溶液被浓缩。
压力一定时，为加快溶剂的跨膜运动，工业上多选用

含较多亲水基团的醋酸纤维素、芳香聚酰胺等高分

子材料作反渗透膜的制备原料。 目前，最常见的反

渗透膜处理组合工艺为过滤＋反渗透工艺［３８］，其中

预处理过滤由盘片过滤器与超滤系统组成；反渗透

由一级 ９ ＭＰａ反渗透系统与二级 １６ ＭＰａ 反渗透组

合构成，经反渗透系统处理后总盐质量分数可由

４％提升至 １６％～２０％，清水回收率在 ６５％左右。 虽

然反渗透技术对废水处理效果较好，但存在易堵塞、
进水水质要求高、使用寿命短等膜类技术的通病。
因此 １套完整的反渗透装置必须设有保安过滤器、
膜冲洗装置、反渗透加药装置（阻垢剂、还原剂、非
氧化性杀菌剂、盐酸等）、化学清洗装置等辅助

设备［３９］。
反渗透装置排出的浓盐水含水率仍较大，若直

接进行蒸发结晶处理，能源消耗量过高，影响企业生

产，所以有必要进一步浓缩浓盐水。 一般的膜分离

方法已不能满足浓缩需求，随着振动膜技术的研发，
一种通过振动减少膜堵塞、提升溶剂过滤速度的装

置逐渐得到应用［４０］。 该装置使用的膜材料为超滤

膜或反渗透膜，形状由管状结构变为平行摆放的碟

式结构，回收率约 ７５％。 为进一步提高回收率，研
究人员开发出了以振动膜技术为理论基础的 ＳＣＲＭ
超浓缩膜系统，该系统结构更简单、膜利用率更高，
常用于欧洲及美国垃圾渗滤液浓水脱盐处理，回收

率可达 ８０％。
２ ３ ２　 蒸发结晶技术

为实现高盐废水“近零排放”，蒸发结晶是目前

应用最广泛的终端处理技术之一。 蒸发结晶技术的

具体工艺形式主要包括多效蒸发（ＭＥＤ）、多级闪蒸

（ＭＳＦ）、机械式蒸汽再压缩蒸发（ＭＶＲ） ［４１－４２］。 以

上工艺各有优劣，在实际工程应用中需结合水质特

点、安全标准以及成本进行选择。
多效蒸发技术是处理煤化工高盐废水常用的蒸

发结晶技术，蒸发原理为：通过改变蒸气压强，使各

效间的液相沸点依次降低形成温度差，下一效溶液

得到前一效相变潜热而沸腾蒸发，达到浓缩效果。
与蒸发塘相比，多效蒸发反应器具有废水处理量大、
操作简单、占地面积小等优点，但在实际应用中，二

次蒸气雾沫夹带严重、运行末期蒸发母液内 ＣＯＤ增

加导致蒸发负荷降低，鲜蒸气与冷凝水消耗量大等

问题也不容忽视。 为将蒸发器的能耗降至最低，研
究人员设计开发了机械式蒸气再压缩蒸发器，该蒸

发器内部由多效柱状降膜构成，蒸发温度为 ４０ ～
１００ ℃，适用于沸点升高 ８ ～ １０ ℃的溶液［４３］。 高盐

废水受到蒸发器下部真空泵的抽吸，在效体内部由

上至下多次流动，水分不断蒸发，废水得以浓缩。 该

设备虽然在启动前的预热过程中需添加一些蒸气，
但正式运行后无需额外添加蒸气，仅需少量冷凝水

辅助循环，每年可节约上百万元鲜蒸气费用。

３　 结语与展望

随着乙二醇需求量逐年增加，完全依靠石油路

线生产乙二醇已不能稳定国内市场的供需平衡。 合

成气制乙二醇技术的发展符合我国国情，越来越多

的项目得到支持并完成建设。 目前已建成的煤制乙

二醇企业主要集中在河南省及我国中西部地区，特
殊的地理环境和相对匮乏的水资源状况，使地方政

府对煤化工废水处理格外重视，也提出了更加严格

的要求。
煤制乙二醇废水主要来自于气化、ＤＭＯ合成等

工段，属于典型的煤化工废水，含有氰类、酚类、氨氮

等污染物；酯化、加氢以及精馏工段排放含硝酸和有

机物废水。 结合目前国内正在运行的 ２０ 多套煤制

乙二醇项目废水特征和处理经验，通常通过预处理

去除油、酚、氨等有毒物质并降低悬浮物浓度，生化

阶段可进一步降低 ＣＯＤ、氨氮和有机物，蒸发结晶

可实现废水零排放。 因此，建议采用“预处理—生

化—分盐结晶”的工艺来处理合成气制乙二醇的

废水。
针对合成气制乙二醇废水处理技术，建议从废

水中污染物资源化角度进行考虑：
１）酚氨预处理技术。 开发高效的酚萃取剂，提

高分配系数，从萃取混合液中精馏回收酚产品，萃取

剂进行再生、重复使用。 研发新型脱气膜技术，降低

废水中氨氮浓度，回收铵盐。
２）生化技术。 建议采用“厌氧＋好氧”的联合处

理工艺，厌氧工艺中可采用 ＵＡＳＢ、ＥＧＳＢ 等工艺回

收甲烷。 目前，煤制乙二醇废水好氧生化处理停留

时间仍然很长，有的多达几十个小时，需筛选高效功

能菌，提高污泥浓度，增加微生物填料，采用抗冲击

处理工艺，如 ＭＢＲ、ＭＢＢＲ、ＳＢＲ 等工艺进一步优化

工艺参数，降低处理成本。
３）分盐结晶技术。 开发 ＮａＣｌ 浓盐水非结晶资
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源化利用技术，如 ＮａＣｌ溶液制备 ＮａＣｌＯ技术。 生产

ＣａＳＯ４、Ｋ２ＳＯ４等其他结晶盐的资源化技术。
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