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煤化工高盐废水处理系统运行与优化研究
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[摘要 ] 煤化工废水作为难处理高污染工业废水，其末端双膜深度处理系统常存在运行负荷高、双膜反洗频繁、

运行成本高等共性问题。对鄂尔多斯某煤化工企业废水处理系统进行研究，发现其在高密澄清池除硬药剂加药量、

工艺流程等方面存在问题，同时保安过滤器存在严重的有机污染。对此，首先根据煤化工废水末端“负硬度”水质的

特点，降低碳酸钠加入量，提升氧化钙用量，以降低高密澄清池出水碱度；另外洗膜废水作为小水量高污染废水流股

应该从废水处理系统切出并输送至前端生化处理单元，高密池出水回调 pH位点由现行工艺流程中置于 V型滤池之

前改为置于 V型滤池之后；同时优化非氧化性杀菌剂投加量以抑制微生物滋生进而改善保安过滤器污堵问题。通

过工艺流程优化解决了典型的运行问题，显著降低了运行成本，提升了处理效果。
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Operation and optimization of coal chemical
high salinity wastewater treatment system
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（1. SINOPEC Research Institute of Petroleum Processing，Beijing 100083，China；
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Abstract：Coal chemical wastewater is a kind of high polluted and hard treated industrial wastewater，whose termi⁃
nal treatment system has common issues of high operating load，frequent membrane backwash and high operation
cost. The result in a coal chemical sewage treatment system in Ordos indicated that both medicaments dosage and
the treatment process had severe problems. In addition，there were serious organic pollution problems in security fil⁃
ters. Firstly，based on the negative hardness characteristics of coal chemical terminal wastewater，research results
showed that reducing sodium carbonate dosage and increasing the amount of calcium oxide could reduce effluent al⁃
kalinity from the high-density clarification tank. Then，considering the small amount of membrane washing wastewa⁃
ter was heavily polluted，it was better to transfer it from present treatment system to the biochemical treatment unit.
The pH adjustment site of high-density filter effluent was changed from before the V-type filter to after the V-type fil⁃
ter. Lastly，microbial breeding should be inhibited by improving non-oxidative fungicides to improve the fouling of
security filter. By processing optimization，these typical operation problems could be solved. Furthermore，the opera⁃
tion cost was reduced distinctly and treatment effect was improved.
Key words：coal chemical industry；high salinity wastewater；ultrafiltration-reverse osmosis；optimization operation

某大型现代煤化工企业地处西部地区，气候干旱，

水资源匮乏，周边环境承载力差，企业为尽可能减少污

废水排放，同时满足日益严苛的环保要求，采用“零排

放”处理策略〔1-2〕。此煤化工企业废水处理流程为前端

物化预处理、中段MBR生化处理、末端设高盐废水处

理系统，所得反渗透浓水进行蒸发结晶实现废水零排

放。高盐废水处理系统为脱盐处理的核心单元，是全

厂废水处理实现零排放的重要依托。
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目前高盐废水处理系统存在药剂投加量大，双

膜运行周期短、反洗频繁，运行成本高等煤化工零排

放企业废水处理的共性问题。经研究发现预处理环

节高密池除硬药剂量、双膜洗膜废水流向、高密池出

水回调 pH位点等存在一定问题，同时保安过滤器存

在运行周期短、频繁更换问题。对此，结合实验数据

进行讨论分析并提出解决方案，拟在不进行工艺流

程延长、不进行大幅度基建改造前提下，通过系统优

化提升处理效果，减轻膜运行负担，为同类型煤化工

企业高盐废水处理提供一定借鉴与参考，在双碳目

标背景下为煤化工企业节能减排提供思路与帮助。

1 高盐废水处理流程与分析方法

1.1 高盐废水处理流程

高盐废水处理系统为企业整个水处理的末端处

理系统，其主要构筑物及处理流程见图 1。

如图 1所示，系统处理的主要来水除生化 MBR
出水外，还包括循环水排污水、化学水排水、废水池

废水等。各股来水经调节池均质调节后流入高密澄

清池（简称高密池），在高密池中投加氧化钙、碳酸

钠、混凝剂等进行硬度与悬浮物去除，高密池出水流

经 V型滤池进一步截留细颗粒及悬浮杂质，V型滤

池出水进入超滤装置进行第一次膜滤去除胶体物

质、悬浮杂质和部分有机物等，超滤出水进入离子交

换装置进一步去除钙镁离子等以减缓反渗透膜表面

结垢，离子交换出水进入反渗透装置去除水中有机

物、盐类等获得回用水，并将其回用于循环水补水、

装置用水等，反渗透浓水则进行蒸发结晶处理。

1.2 水质分析方法

试验过程中主要的分析指标为钙、镁硬度，pH，

电导率，碱度，化学需氧量（COD）等，其中硬度均以

CaCO3计，所依据的分析方法如下：

（1）pH：《水质 pH的测定 玻璃电极法》（GB/T
6920—1986）；

（2）电导率：采用德国 WTW Tetracon-325电导

率仪测量；

（3）总碱度：水和废水监测分析方法（第 4版）酸

碱指示剂滴定法；

（4）钙、镁、总硬度：《水质 钙的测定 EDTA滴定

法》（GB 7476—1987），《水质 钙和镁的总量测定

EDTA滴定法》（GB 7477—1987）；

（5）化学需氧量（COD）：《水质 化学需氧量的测

定 重铬酸盐法》（HJ 828—2017）。

2 高盐废水系统优化与讨论

2.1 高密池药剂优化

高密澄清池是废水处理系统的核心预处理单

元，其结构紧凑，自动化程度高，广泛应用于各类型

废水处理系统预处理单元，主要去除来水中悬浮物、

胶体、泥沙以及大部分硬度，以满足膜进水要求〔3〕。“石

灰+碳酸钠”双碱法是一种典型的除硬方法〔4〕，目前高

密池药剂投加为 CaO 155 mg/L，Na2CO3 355 mg/L，额

图 1 高盐废水处理系统工艺流程

Fig. 1 Process flow of high solinity wastewater treatment system
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外用 NaOH调节 pH至 11，另投加一定量 PAC、PAM
促进混凝沉淀效果。高密池出水用盐酸回调 pH至

6~9。
2020年 1—6月对高密池进水水质进行连续分析

检测，分析碳酸盐碱度 124次，平均值 14.10 mmol/L；
总硬度和钙硬度各 369次，平均值分别为 408.1 mg/L
（相当于 4.08 mmol/L）和 327.5 mg/L。以物质的量浓

度计，碳酸盐碱度约为总硬度的 3.5倍，属于典型负

硬度水质，这是高密池进水的一个重要水质特性。

取某批次高密池进水作为实验用水，其总硬度

为 393.0 mg/L，碱度为 14.53 mmol/L，pH=8.13，符合

日常典型进水水质特征。按照现场加药量进行烧杯

模拟除硬实验，保持其他实验条件不变，逐渐降低碳

酸钠用量，考察总硬度去除情况，实验结果见图 2。

由图 2可知，在减小碳酸钠投加量后总硬度去

除率并没有明显下降，不同的碳酸钠投加量下总硬

度平均去除率基本相等，说明在现有水质条件下自

身碳酸盐碱度能够满足除硬需求，应充分利用自身

碱度，常规情况下不再额外投加碳酸钠，仅在应对水质

大幅波动时少量投加即可。此外，当碳酸钠投加质量

浓度为 355 mg/L时，出水中CO32-浓度为 13.10 mmol/L，
而不投加碳酸钠时，出水中 CO32-浓度为 9.00 mmol/L，
可将碱度同比减少 31.29%。

实验在停加碳酸钠的同时，在原有基础上增加

石灰用量，考察不同氧化钙投加量下总硬度、碳酸盐

碱度的去除情况，结果见图 3。
由图 3可以看出，在氧化钙质量浓度小于 500 mg/L

范围内，增加氧化钙投加量可以降低出水总硬度，但是

当氧化钙质量浓度大于 500 mg/L时，总硬度会随氧化

钙用量增加而增大。这是因为投加氧化钙，高密池中

结晶颗粒浓度会增大 2~3倍，根据有效碰撞反应理论，

小颗粒碳酸钙等更易于附着于生成的较大絮体颗粒上，

有利于结晶沉淀反应过程进行，降低出水硬度。但是

过高的氧化钙必然引入新的钙离子而自身碳酸盐碱度

不足以用来沉淀此部分钙离子，导致在氧化钙加药质

量浓度超过 500 mg/L后出水总硬度升高。

另外由图 3还可知，增加氧化钙浓度可以进一步

降低出水碳酸盐碱度。氧化钙适用于负硬度水除硬，

可达到同步除硬除碱的效果。在高密池除硬调至碱性

环境与高密池出水至过滤膜进水端 pH回调至中性的

过程中，高浓度的碳酸盐碱度扮演了缓冲对角色，因此

在处理过程中会造成调碱与回调至中性时NaOH及HCl
使用量较高，而从系统角度看这部分酸碱本质反应过

程为中和后变为氯化钠，因此提升氧化钙用量可在高

密池环节降低碳酸盐碱度 30%~70%，减少相应酸碱消

耗量，同时也减少了零排放处理系统盐的引入。综合

总硬度、碳酸盐碱度去除情况，本实验将石灰的投加质

量浓度增至 300~500 mg/L。
对于煤化工高盐废水特别是负硬度水质应格外

重视出水碳酸盐碱度，不能以高密池内硬度去除率

作为唯一考察指标，其重要原因如下：高密池通过化

学沉淀法实现除硬，高密池出水碳酸钙、氢氧化镁等

存在沉淀-溶解动态平衡，即离子积与溶度积大致

相等，但是在反渗透膜前端存在离子浓缩问题，行业

内工业废水反渗透膜产水率一般达到 50%~75%，以

产水率 75%计算，则在浓水侧离子浓度理论增大 4
倍，相应离子积增大 16倍，离子积大于溶度积时碱

图 2 不同碳酸钠投加量下总硬度去除情况

Fig. 2 Hardness removal under different dosage of sodium carbonate

图 3 不同氧化钙加药量下总硬度、碳酸盐碱度去除情况

Fig. 3 Hardness and carbonate alkalinity removal under
different dosage of calcium oxide
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硬结合在反渗透膜表面不可避免出现二次钙镁结垢

问题〔5〕。为尽可能减缓膜表面碳酸盐结垢，在高密

池后、反渗透进水前常会增加阳离子交换装置进一

步降低膜进水钙镁浓度，经过离子交换后总硬度可

降低至 10 mg/L以下。但是在高碱度水质条件下通过

降低总硬度减缓结垢的效果也有一定限度，因此可以

采用在高密池中不再投加碳酸钠、增加氧化钙投加量

2个手段来降低出水碳酸盐碱度 30%~70%，进而经济

有效地减缓膜表面碳酸钙结垢问题，使现有反渗透运

行周期提升 2~4倍，起到“事半功倍”的效果。

目前碳酸钠、氢氧化钠成本占高密池处理环节药

剂成本的约 70%，因此在高密澄清池单元不再投加碳

酸钠而提升氧化钙用量以此降低氢氧化钠使用量既可

显著降低处理成本，又可以减少出水碳酸盐碱度，进而

减缓膜表面钙镁结垢，利于反渗透膜长周期运行。

2.2 洗膜废水流向问题探讨

随着运行周期的延长，不可避免会出现水处理

过滤膜的膜表面钙镁结垢层生成、有机物污堵、微生

物滋生等问题，使膜通量降低，出水水质下降，因此

需要对膜进行不定期水洗与化学清洗。

在海水淡化、超纯水制备等膜过滤应用场景中因

为来水水质相对较好，因此运行周期较长，而煤化工

废水盐含量及有机污染物浓度高，碱度、硬度也高，因

此相对而言化学洗频率较高，甚至每运行 2~5 d即
需要停机化学反洗，由此产生的化学洗废液成为不

容忽视的问题。根据化学清洗过程，双膜反洗废水

主要有化学洗废液和水洗液 2类。超滤膜化学反洗

主要以碱洗为主，清洗剂选用 NaOH溶液和次氯酸

钠溶液（有效氯 10%），根据膜运行状况有时投加络

合剂 EDTA等，以清洗液打循环的方式对膜表面污

垢进行清洗，清洗结束产生超滤碱洗废液，然后通过

泵打入一定量产水进行水冲洗，产生水洗液，化学洗

与水洗合为一个清洗周期〔6〕。因为超滤膜表面钙镁

结垢不严重，因此较少使用酸洗。反渗透膜因表面

钙镁结垢与有机物污染同时存在，每次均进行酸碱

交替清洗，酸洗所用试剂为柠檬酸，碱洗所用试剂为

氢氧化钠、EDTA和次氯酸钠〔7〕。因此，依据过滤膜

种类以及清洗药剂不同，化学洗废液也可分为 4类，

其水质特性见表 1。目前本系统双膜反洗废水就近

排入废水池，之后重新进入高盐废水处理系统进行

处理（图 1）。

由表 1可以看出，化学洗废液盐含量高，有机污

染物浓度高。经测算，化学洗废液以低于 1%的水

量贡献了高密池进水约 20%的 COD污染，而且化学

洗废液中含有洗膜药剂 EDTA、柠檬酸等，这些物质

均有络合功能，其与钙镁形成络合产物进而阻碍了

钙镁离子在高密澄清池中的沉淀去除，加剧了膜表

面的有机污堵，易于造成微生物滋生，使膜通量下

降，不利于过滤膜的高效长周期运行。特别是对于

零排放煤化工企业高盐废水处理系统来说，一方面

煤化工废水是典型的难处理工业废水，其有机污染

物、盐含量等已经远超过反渗透膜的进水水质要求，

另一方面洗膜废水重新进入膜处理装置会造成恶性

循环，如图 4所示，洗膜废水进入处理系统造成进

水水质变差，进而导致膜负荷升高、膜污染加剧，只

能增加洗膜频次，因此产生更多的化学洗废液，进

一步加剧水质恶化，形成恶性循环。对此，可将膜

酸碱洗废液混合中和后通过管道运输到生化处理

系统，或者直接输送至物化预处理单元进行处理，

从根本上避免高盐、高 COD对生化单元微生物的潜

在冲击风险。

表 1 化学洗废液分类及主要水质特性

Table 1 Classification of chemical washing waste
liquid and its main water quality characteristics

化学洗废液

超滤碱洗

超滤酸洗

反渗透碱洗

反渗透酸洗

pH
12.16~12.59

1.28
11.6~12.38
1.10~1.55

电导率/（mS·cm-1）
29.85~48.65
12.35

1.28~48.65
10.5~61.6

COD /（mg·L-1）
847.7±341.0
1 333.0

1 215.7±365.9
2 269.0±809.8

图 4 高盐废水处理系统“恶性循环”示意

Fig. 4 Diagram of“vicious circle”of high
salt wastewater treatment system
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2.3 保安过滤器与污染物分析

高盐废水处理系统在超滤膜出水后安装有保安过

滤器以保障其后端RO膜稳定高效运行。保安过滤器

有效过滤粒径为5 μm，而超滤膜的孔径为100 nm以下，

远小于保安过滤器有效粒径。理论上超滤出水大颗粒

杂质被截留，保安过滤器堵塞应该比较缓慢，但是在实

际运行过程中，保安过滤器堵塞严重，需要频繁更换，

成为困扰现场装置运行的一大问题。刮取保安过滤器

上泥垢，湿泥垢呈浅黄褐色，有滑腻感并伴有明显腥臭

味，经 105 ℃加热烘干至恒重，变成深褐色，其腥臭味

明显增强。取烘干至恒重的干污垢样品在 550 ℃马弗

炉灼烧 8 h，在 550 ℃温度下有机质基本挥发，其余部

分为无机灰分〔8〕，经称重测定，有机物质量分数为

70.02%，无机物质量分数为 29.98%。

X射线荧光光谱分析（XRF）是物质元素含量分

析的常用手段，其广泛应用于环境监测、生物医药、

化工生产等多个领域〔9〕。采用 XRF对干燥的污堵物

进行全元素分析，结果见图 5。

图5显示，经干燥的污堵物主要成分为C（34.9%）、

N（14.3%）、CaO（10.2%）、Na2O（8.5%）、SiO2（7.5%）、SO3
（5.5%）、P2O5（4.3%）、Cl（4.2%）、F（3.1%）、Fe2O3（3.0%）、

Al2O3（2.3%）。结合灼烧失重分析基本可以推断保安

过滤器污堵主要因有机物质污染引起，同时极可能引

起了微生物滋生，无机污染相对较轻，且排除了由于超

滤至保安过滤器输送段管道腐蚀析出铁和铝盐引发的

二次絮凝引起的污堵。基于此，可推测超滤膜与反渗

透膜也会存在严重的有机污染和微生物滋生，此为双

膜频繁反洗的重要原因。对此首先应改变杀菌剂投加

策略，尽量使用复配型杀菌剂全面抑制双膜与保安过

滤器的微生物滋生〔10〕。

但是相对来说，通过改善杀菌策略来抑制微生

物滋生只能是“治标不治本”。保安过滤器污堵的

根本原因还是双膜系统进水 COD过高，因为过高

的 COD极易引起有机污染和微生物污染，加之煤

化工废水中盐含量高，存在的钙镁等极易与有机络

合物、微生物耦合，多种污染作用下形成复合污染，

致使常规清洗也很难有效果〔11〕，严重影响整套系

统的处理效率。因此建议在双膜进水前端增设有

机物去除单元，通过氧化、吸附等手段将有机污染

物进一步削减，然后配合杀菌剂的有效使用，达到

“标本兼治”的效果。

2.4 高密池出水回调 pH问题分析与优化

高盐废水处理系统运行存在的另一个值得探讨

的问题为高密池出水回调 pH的位点问题。高密池

出水 pH达到 10.5~11.5，呈碱性，但是由于膜系统进

水要求，需在进膜之前回调进水 pH为 6~9。现行工

艺流程中回调 pH位点放在了 V型滤池之前，优点为

借助过滤过程可以起到很好的盐酸混合效果，但是

高密池出水仍含有一定量悬浮微颗粒物如未沉降的

碳酸钙与氢氧化镁等，在 V型滤池之前回调 pH会导

致水中碳酸钙等微颗粒溶解或者部分解体而产生更

细小颗粒，其无法在滤池中被有效截留，因而会导致

滤池出水浊度偏高、超滤膜堵塞加重，同时微颗粒溶

解出的游离钙镁也增加了后续离子交换与反渗透膜

的运行负担。

我们从平行的 2组高密池 A与高密池 B分别取

图 5 XRF元素含量示意图（左图全元素，右图 C、N元素除外）

Fig. 5 Schematic diagram of XRF element content（the left figure contained
all elements，the right figure contained all elements excepted C and N）
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水，以定量滤纸过滤模拟 V型滤池过滤过程，回调

pH为 8，测定过滤前后总硬度的变化，结果见图 6。

从图 6可以看出，先将高密池出水调至 pH=8，
之后不论是否过滤测定时总硬度均升高，但是先过

滤再回调 pH时总硬度基本保持不变（高密池 A）或

者略微升高（高密池 B），这说明高密池出水含有一

定量不溶性钙镁颗粒物，在过滤前先回调 pH导致其

提前溶解无法被滤纸过滤，进而总硬度上升。以碳

酸钙为例对此予以说明，溶液中存在如式（1）、式（2）
所示的沉淀-溶解平衡：

CaCO3   Ca2++CO32- （1）
CO32-+H+   HCO3- （2）

利用 Visual MINTEQ软件模拟碳酸根随 pH的

形态分布，结果见图 7。

由图 7可以看出，在 pH=8时水中碱度主要来源

于 HCO3-，即此 pH条件可促进反应式（2）向右侧移

动，进而导致反应式（1）向右侧移动而促进碳酸钙颗

粒的溶解。特别是沉淀池出水残留颗粒均为不易沉

降的小颗粒结晶，因此溶解趋势更大。基于此建议

将高密池出水 pH回调位点置于 V型滤池之后，让滤

池充分截留在高密池中未沉降的颗粒物。

3 经济效益

按照优化方案并结合现场水质波动情况进行适

度工艺调整后，经现场装置运行效果验证，高密池出

水总硬度稳定在 80 mg/L以下。优化后碳酸钠投加质

量浓度从 350 mg/L降低至 0~100 mg/L（水质存在波动

时加入约 100 mg/L碳酸钠），此部分吨水药剂成本降低

约 0.5元；氢氧化钠投加质量浓度从 1 500 mg/L降低至

1 060 mg/L，吨水处理成本降低0.53元；盐酸质量浓度从

1 450 mg/L降低至1 060 mg/L，吨水处理成本降低0.11元；

氧化钙质量浓度从 155 mg/L增至 300~500 mg/L，吨水

处理成本增加0.203元。由上可得吨水处理总药剂成本

降低约 0.9元，高密澄清池的处理负荷约为 120万 t/月，

经测算每年可节省药剂成本超 1 000万元。同时，反渗

透膜运行周期较工艺调整之前显著延长 2~4倍，反洗

频率大幅度减少。综上，优化后废水系统建立了低药

耗、高效率的长效运行机制。

4 结论

（1）煤化工企业末端水处理装置进水为典型的“负

硬度”水，因此典型“双碱法”并不完全适用于煤化工

废水的除硬处理。高密池出水不仅要严格控制总硬度，

同时应关注总碱度的变化。浓度过高的碳酸钠不仅造

成药剂浪费还会导致出水碱度偏高，因此常规情况下

不再额外投加碳酸钠，仅在应对水质大幅波动时少量

投加，同时提升氧化钙投加质量浓度至 300~500 mg/L。
（2）煤化工高盐废水处理系统双膜反洗频率高，

产生的化学洗废水水量虽然相对较小，但是有机污

染物与盐含量高，因此必须引起足够重视。化学洗

废水重新排入高密池会恶化高盐废水系统进水水质

进而加剧膜污染，因此必须将其切出高盐废水处理

系统，排入污水厂生化处理单元或生化前端的物化

处理系统进行处理。

图 6 滤纸过滤前与后分别调 pH时总硬度变化

Fig. 6 Changes of total hardness during pH
adjustment before and after filtration

图 7 碳酸根随 pH变化的形态分布

Fig. 7 Form distribution of carbonate with pH
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（3）保安过滤器频繁堵塞的主要原因为有机污

染以及可能引起的微生物滋生，可推测在超滤膜与

反渗透膜表面也会存在有机污染以及微生物滋生问

题。对此一方面应改变杀菌策略全面抑制微生物的

增殖，另一方面应增设有机物削减单元尽量降低双

膜的进水 COD。
（4）V型滤池的主要功能为截留细微颗粒物与

悬浮物。目前高密澄清池出水回调 pH位点设置在

V型滤池之前，这就造成部分微颗粒物因提前溶解

而不能被滤池有效过滤，因此建议将高密澄清池出

水回调 pH的位点置于 V型滤池之后。

（5）经优化调整，高密池环节吨水处理成本降低约

0.9元，全年仅高密池环节可节省药剂费用1 000万元。

反渗透膜运行周期可提升 2~4倍。若综合考量膜运行

成本，工艺的优化调整会取得更大的环保及经济效益。
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