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全过程控制装置废水污染 破解石化行业治污难点
水专项“松花江石化行业有毒有机物全过程控制关键技术与设备”课题进展

编者按

石化行业是我国支柱产业、经济命
脉，是成千上万种人工合成有机化学品和
合成材料的原料来源，生产链长，产品种
类多，其废水组成复杂，且常含有高浓度
难降解及有毒污染物，易产生水环境风险
和水生态风险，威胁饮用水源安全。特别
是部分石化装置废水排放量大、有毒及难
降解污染物含量高，处理难度大，常对炼
化一体化综合性企业（园区）综合污水处
理厂产生冲击，影响处理出水稳定达标，
长期以来是石化行业废水治理的难点。

“水体污染控制与治理”科技重大专
项的“十一五”课题“松花江重污染行业有
毒有机物减排关键技术及工程示范”和

“十二五”课题“松花江石化行业有毒有机
物全过程控制关键技术与设备”由中国环
境科学研究院牵头承担。课题组通过对
石化行业废水污染控制技术与模式的长
期研究，认为要实现石化行业绿色发展必
须首先转变污染治理理念，即从传统末端
治理理念转变为全过程控制理念。

所谓废水污染全过程控制，就是在识
别关键污染物和关键排放节点的基础上，

以综合成本最低为目标，统筹协调源头减
量、过程资源化减排和末端治理，促进废
水污染物经济高效减排，实现生产优化和
达标排放，包含装置和园区两个层面的全
过程控制。其中，装置层面的全过程控制
是园区层面全过程控制的关键环节，常常
是园区废水污染全过程控制的技术瓶颈
所在。

装置层面的废水污染全过程控制，以
削减装置污染物排放量为主要目标，通过
原料替代、工艺改进、控制优化等源头减
量措施减少生产过程中的污染物产生量，
通过废水中有用物料回用或循环利用、高
浓度有机废水能源回收、高毒性废水脱毒
等废水过程资源化减排措施减少装置的
污染物排放量，降低整个装置的污染减排
成本。

课题组针对石化行业废水有机物全
过程控制的技术瓶颈，经过10年的科技
攻关取得重大突破与进展，攻克了多套石
化装置的废水污染全过程控制技术瓶颈，
并成功应用于石化装置废水污染全过程
控制工程，取得了显著的经济效益和环境
效益，保障了所在石化园区综合污水处理
厂的稳定运行。

研发石化装置废水污染源头减量技术，促进生产技术革新减污增效

研发石化装置废水过程资源化技术，促进资源回收变废为宝

研发石化装置废水
脱毒技术，促进废水能
源化预处理

开展装置废水排放特征解析，优化装
置废水污染控制策略

实 施 装 置 层 面 的 全 过 程
控制，必须对废水的产生过程
和 水 质 特 征 进 行 全 面 解 析 。
石 化 产 品 生 产 工 艺 过 程 极 为
复 杂 ，通 常 包 含 多 个 生 产 工
段，每个工段又包含多个操作
单元，但总体上包含以下基本
环节：产品的化学合成环节、
分 离 精 制 环 节 以 及 中 间 产 品
的再加工环节。例如，乳液接
枝-本体 SAN 掺混法 ABS 树脂
生产工艺，主要包括丁二烯聚
合、乳液接枝聚合、凝聚干燥、
SAN 本 体 聚 合 和 混 炼 造 粒 等
工段，其中丁二烯聚合、乳液
接枝聚合和 SAN 本体聚合属
于产品的化学合成环节，凝聚
干 燥 属 于 产 品 的 分 离 精 制 环
节，混炼造粒属于中间产品的
再加工环节。

课 题 组 对 几 十 套 石 化 生
产 装 置 的 废 水 产 生 过 程 和 水
质特征研究结果表明，石化生
产 过 程 中 污 染 物 浓 度 较 高 的
工 艺 废 水 主 要 来 自 产 品 分 离
精 制 环 节 以 及 部 分 间 歇 操 作
单元的清洗过程，这是由水在
石 化 生 产 工 艺 过 程 中 所 起 的
作 用 决 定 的 。 水 是 石 化 生 产
工艺物料中的重要组分：许多
化 学 合 成 反 应 过 程 需 要 以 水
为介质，如乳液聚合过程、水
相悬浮聚合过程等；许多生产
原料（如酸、碱、辅助材料等）
需要以水为溶剂；许多单元操
作 需 要 加 入 水 以 提 高 产 品 与
杂质的分离效果；许多间歇操
作单元需要以水为清洗剂；同
时 水 也 是 许 多 化 学 反 应 的 产
物 。 石 化 生 产 过 程 中 的 化 学
反应以有机反应为主，副反应
很难避免，副产物种类较多，
而 绝 大 多 数 石 化 产 品 需 将 水
和 杂 质 含 量 控 制 在 很 低 的 水
平，因此，需要通过分离精制
环 节 将 水 和 杂 质 与 产 品 相 分
离 。 这 就 是 工 艺 废 水 主 要 产
生 于 产 品 分 离 精 制 环 节 的 原
因 。 由 于 水 和 杂 质 与 产 品 的

分离过程同步完成，废水中常
含有副产物、未进入产品的原
材料、辅助材料等杂质。再加
上分离效率很难达到 100%，废
水 中 也 会 夹 带 少 量 的 产 品 和
中间产品组分。

传 统 的 废 水 末 端 治 理 模
式以化学需氧量、总有机碳等
综合性指标为基础，缺乏对废
水组成的详细解析，导致废水
治 理 技 术 选 择 存 在 盲 目 性 。
一方面，废水中具有回收价值
的原料、中间产品和产品组分
被作为普通污染物降解，不仅
浪费资源，而且会产生处理成
本；另一方面，废水中高浓度
有 毒 及 难 降 解 污 染 物 未 得 到
针对性的有效控制，直接排入
以 生 物 处 理 单 元 为 主 体 的 综
合 污 水 处 理 厂 ，产 生 冲 击 负
荷 ，造 成 处 理 出 水 难 以 稳 定
达标。

而 石 化 装 置 废 水 污 染 的
全过程控制模式，首先对废水
的水质特征进行详细解析，确
定哪些污染物具有回收价值，
哪些污染物应进行源头减量，
哪 些 污 染 物 应 进 行 过 程 资 源
化减排，哪些污染物需要通过
强化降解或脱毒预处理去除，
在 此 基 础 上 确 定 最 为 经 济 有
效的废水污染物控制策略。

一 是 通 过 对 石 化 生 产 过
程的优化，提高原料转化率和
产 品 收 率 ，降 低 副 产 物 生 成
量，或替代毒性大、难降解的
辅助材料，达到污染源头减量

（Reduction）目的。
二 是 针 对 装 置 排 水 中 仍

含有的高浓度原料、产品或副
产 物 组 分 进 行 资 源 回 收 并 再
回用（Reuse）到装置自身，或循
环（Recycle）到 其 他 生 产 装 置
利用。

三 是 对 装 置 高 浓 度 有 机
废 水 通 过 预 处 理 实 现 能 源 回
收（Recovery），或对高毒性废
水通过预处理进行脱毒。

通过上述三方面措施，不
仅 可 降 低 对 后 续 综 合 污 水 处
理厂的有机负荷和毒性冲击，
保 障 综 合 污 水 处 理 厂 稳 定 运
行并降低其运行成本，同时提
高产品收率或生产副产品，产
生经济效益。因此，将污染源
头减量、过程资源化减排与末
端治理相结合，开展污染全过
程控制，是提高石化装置生产
效率、降低污染治理成本的有
效 途 径 。 而 要 真 正 实 施 石 化
装置废水的污染全过程控制，
必 须 在 对 废 水 排 放 特 征 进 行
系统解析的基础上，有针对性
地 开 展 源 头 减 量 、过 程 资 源
化、脱毒预处理、能源化预处
理等关键技术研发。

石化装置废水污染源头减量技术旨在
通过对生产过程本身的优化，减少影响后
续废水处理单元运行的难降解及有毒的辅
助材料使用量，提高化学合成反应环节和
分离精制环节的效率，从而提高原料利用
率和产品收率，降低废水排放量及废水中
副 产 物 、原 料 、产 品 及 中 间 产 品 组 分 的
含量。

例 如 ，ABS 树 脂 是 五 大 通 用 树 脂 之
一 ，其 主 流 生 产 工 艺 为 乳 液 接 枝 - 本 体
SAN 掺 混 法 ，其 废 水 主 要 采 用“ 混 凝 气
浮-生物处理”工艺处理，经常出现处理
出水水质不稳定问题。课题组对 ABS 树
脂废水水质特征及传统处理工艺的分析
结果表明，ABS 树脂废水中含有高浓度的
胶乳、粉料等聚合物，聚合物含量波动大
是造成处理出水不稳定的主要原因，而聚
合物含量波动主要来自接枝聚合工段高
浓度清釜废水的频繁排放以及溶气气浮
释放器的频繁堵塞。

针对 ABS 树脂装置接枝聚合反应釜
挂胶严重、清釜周期短、频繁排放高浓度清
釜废水的问题，课题组研究发现，传统反应
釜内传质传热效果差、局部热量积累导致

胶乳破乳是造成以上问题的主要原因。在
此基础上，针对聚合胶乳特性，通过流场模
拟和系列试验，研究开发了在低搅拌剪切
力下满足反应釜传质传热要求的搅拌设
备。采用此设备对工业化传统乳液聚合反
应釜进行改进后，清釜周期延长 3 倍，清釜
废水排放频率大幅下降，清釜废水及污染
物排放量源头削减 75%以上，减少了废水
冲击负荷，实现了装置污染源头减量，保障
了后续污水处理设施的稳定运行。

此外，反应釜改进还提高了 ABS 树脂
的产品收率和产品性能，同时降低了废水
处理单元的药剂投加量和运行成本，取得
了显著的经济效益。按照 20 万吨/年 ABS
树脂生产装置计算，每年可增收 ABS 接枝
聚合物约 200 吨，源头减排 COD 达 400 吨
以上。

再例如，苯酚和丙酮是重要的基础有
机化工原料，异丙苯法是生产苯酚和丙酮
的主流工艺。课题组针对这一工艺废水有
机物浓度高的问题，对废水产生过程和水
质特征进行了分析。结果表明，苯酚和丙
酮是废水中的主要有机物，而它们含量高
的根本原因是装置的废水苯酚回收工段和

丙酮精制工段效率有待进一步提升。在问
题识别的基础上，课题组针对两个工段分
别研究了提高苯酚和丙酮回收效率的技
术，技术应用后，在不增加生产装置运行成
本的情况下，提高了苯酚和丙酮收率，同时
大幅降低了废水中苯酚和丙酮的含量，减
少了废水治理成本，经济效益显著。按照
12 万吨/年苯酚丙酮装置计算，每年可增
收苯酚 60 吨以上、丙酮 15 吨以上，源头减
排 COD 达 150吨以上。

石化装置废水过程资源化技术旨在
对废水进行预处理，对废水中的有用物料
进行回收，并降低后续综合污水处理厂的
处理负荷。

例如，ABS 树脂废水中含有的高浓度
胶乳、粉料聚合物，如进入综合污水处理
厂生物处理单元，由于难以生物降解，一
部分会粘附在活性污泥絮体或生物膜表
面，影响污泥絮体沉降性能及传质性能，
从而影响生物处理单元的稳定运行；另一
部分将“穿透”生物处理单元，进入出水，
妨碍废水的达标排放。另一方面，ABS 树
脂废水中的高浓度胶乳、粉料，主要为聚
丁 二 烯 和 ABS 接 枝 聚 合 物 ，如 能 分 离 回
收，可作为原料加工低端利用的再生塑料
等。因此，ABS 树脂废水中的聚合物应进
行分离回收。

课题组攻克了 ABS 树脂装置废水胶
乳含量高、粘性大导致气浮溶气释放器频
繁堵塞的难题，研发了可长周期稳定运行
的防堵塞溶气气浮设备，用于 ABS 树脂废
水中聚合物胶乳、粉料的分离回收。在同
等气浮效果下，堵塞周期延长 5 倍以上，
可保障气浮系统长周期稳定运行，进而保
证 了 后 续 处 理 单 元 出 水 水 质 的 稳 定 性 。
按照 20 万吨/年 ABS 树脂生产装置计算，
采 用 此 技 术 每 年 可 回 收 低 端 聚 合 物 600
吨以上。

再 例 如 ，腈 纶 是 化 学 纤 维 六 大 纶 之
一 ，其 主 流 生 产 工 艺 为 水 相 悬 浮 聚 合 工
艺 ，排 放 大 量 高 浓 度 难 降 解 有 毒 有 机 废
水 。 腈 纶 废 水 是 石 化 废 水 治 理 领 域 的
老 大 难 问 题 ，难 降 解 有 机 物 去 除 是 腈 纶

废 水 治 理 的 关 键 。 传 统 末 端 治 理 技 术
通 过 芬 顿 或 混 凝 气 浮 等 方 式 实 现 废 水
中 难 降 解 有 机 物 的 去 除 ，然 而 药 剂 投 加
量 大 ，并 产 生 污 泥 等 二 次 污 染 ，废 水 处
理成本高。

课题组对腈纶废水水质特征的分析
结果表明，废水中含有较高浓度的高分子
腈纶聚合物，是废水中主要难降解有机物
之一。课题组根据废水中高分子聚合物
颗粒特性，研发了高通量、低成本截留回
收技术，并实现工业化应用。通过回收高
分子聚合物并回用到腈纶生产工艺，回收
了有用物料，实现过程资源化减排，同时
降低了废水中难降解有机物含量，提高了
废水可生化性，降低了末端治理成本。此
外，过滤截留出水也可部分回用到聚合生
产工艺，降低了单位产品水耗，为企业带
来了显著的经济效益。按照 13.2 万吨/年
腈纶装置计算，采用此技术每年可增收腈
纶产品 30 吨以上。

“丙烯酸酯废水也是一个废水污染过
程 资 源 化 的 例 子 。”课 题 负 责 人 介 绍 说 。
丙烯酸及酯是重要的有机化工原料，其生
产过程中产生高浓度有毒有机废水。其
中丙烯酸丁酯废水由于高含盐、高有毒有
机 物 ，难 以 焚 烧 和 生 物 处 理 ，治 理 难 度
大。课题组针对丙烯酸丁酯废水有机物
以丙烯酸钠为主的特点，突破了以双极膜
电渗析技术为核心的有机酸回收关键技
术。采用课题研发技术回收有机酸后，废
水特征有毒有机物丙烯酸钠含量明显减
少，废水毒性显著降低，回收的有机酸溶
液具有回用到丙烯酸丁酯装置酯化工段

的潜力。按照 1.5 万吨/年丙烯酸丁酯生
产装置计算，采用此技术每年可回收有机
酸 约 120 吨 以 上 ，减 排 COD 达 150 吨
以上。

对于丙烯酸丁酯生产废水，除回
收丙烯酸外，还可通过能源化预处理
实现污染负荷的大幅降低。丙烯酸
丁酯废水中丙烯酸钠浓度高，生物降
解性较好，如采用厌氧生物处理工艺
处理产甲烷，不仅可回收能量，而且
可大幅降低后续综合污水处理厂的
处理负荷。但丙烯酸丁酯废水对产
甲烷微生物毒性较强，因此此类废水
能源化预处理的关键是降低废水的
生物处理毒性。

对丙烯酸丁酯废水中有毒污染
物 的 识 别 结 果 表 明 ，丙 烯 酸 钠 是 废
水 中 主 要 的 产 甲 烷 菌 毒 性 物 质 ，因
此需要将丙烯酸钠转化为低毒性有
机物。课题组研发了丙烯酸丁酯废
水 微 氧 脱 毒 预 处 理 技 术 ，在 较 低 的
运 行 成 本 下 实 现 废 水 脱 毒 ，脱 毒 后
废 水 厌 氧 产 甲 烷 的 处 理 负 荷（单位
时间单位体积下的进水 COD）较脱
毒 前 提 高 了 5~10 倍 ，出 水 回 流 比 大
幅 降 低 ，从 而 可 减 少 所 需 的 厌 氧 产
甲 烷 反 应 器 容 积 ，降 低 工 程 投 资 和
运行成本。

再 如 ，乙 烯 一 步 氧 化 法 制 乙 醛
生 产 工 艺 ，废 水 水 量 较 大 ，每 吨 乙
醛 产 品 约 排 放 9 吨 废 水 ，而 废 水 中
含 有 较 高 浓 度 乙 酸 ，如 能 够 实 现 能
源 化 ，不 仅 可 大 幅 降 低 对 综 合 污 水
处 理 厂 的 负 荷 ，另 一 方 面 可 回 收 能
量。但此类废水对产甲烷菌毒性非
常 强 ，厌 氧 产 甲 烷 反 应 器 无 法 正 常
运行。

针对此问题，课题组通过废水组
成解析，揭示了氯乙醛类物质是此类
废 水 厌 氧 微 生 物 毒 性 的 主 要 来 源 。
在此基础上，课题组研发了乙醛废水
脱氯脱醛脱毒预处理技术，攻克了此
类废水能源回收的技术瓶颈，工程应
用可大幅降低乙醛装置的废水污染
负荷。

撰稿：周岳溪 宋玉栋沈志强
蒋进元 邢飞龙
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课题研发的装置废水有机物全
过程控制技术应用于松花江上游大
型石化园区重点装置废水源头减量
和过程资源化减排工程，每年削减进
入园区综合污水处理厂的化学需氧
量 3000 吨 以 上 ，削 减 苯 酚 、取 代 苯 、
丙烯腈等特征污染物 400 吨以上，回
收 ABS 树脂、腈纶等化工产品 250 吨
以上，已产生经济效益 2000 多万元。

由于石化产品种类众多，生产工
艺各异，废水排放特征差异性较大。
因此，还需要继续针对石化行业难点
装置开展排放特征解析与装置废水
污染全过程控制技术研究，从而为石
化行业绿色发展提供技术支撑。

技术应用削减园区
综合污水处理厂负荷，
支撑企业减污增效

课题研发的防堵塞溶气气浮技术应用工程

课题研发的腈纶废水高聚物截留成套设备

课题研发的丙烯酸丁酯废水有机
酸回收设备

石化装置全过程控制关键节点现场勘察

ABS树脂生产性试验装置
石化装置高浓度废水取样


