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[摘要]文中通过对矿井水和煤化工废水零排放工艺处理技术、经济、社会效益的综合评估，对零排放技术的推广应用，得以

实现水与无机盐的整体回收利用，产品水回用至化工园区循环冷却水站，产品无机盐通过市场销售，获得较好的经济效益，

杜绝环境污染。公司通过商业化运营把矿井水和煤化工废水零排放打造为全国含盐废水处理示范项目，公司也将成为废水处

理零排放领域的“领头羊”。 
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Abstract: Based on the comprehensive evaluation of the zero discharge technology, economic and social benefits of mine water and 

coal chemical wastewater, the promotion and application of zero discharge technology can realize the overall recycling of water and 

inorganic salts and the product water can be reused to the circulating cooling water station of the chemical industry park. The inorganic 

salts can be sold in the market to obtain better economic benefits and eliminate environmental pollution. Through commercial 

operation, the company has built the zero discharge of mine water and coal chemical wastewater into a national demonstration project 

of saline wastewater treatment and the company will also become a "leader" in the field of zero discharge of wastewater treatment. 
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1 煤化工废水和矿井尾水零排放的背景与意义 

1.1 项目背景 

为了响应国家的相关环保政策，国家能源宁夏煤业集团有限责任公司在宁夏宁东煤化工基地建设宁东矿区矿井水

及煤化工废水处理利用项目，集中处理宁东矿区矿井水及化工园区的煤化工废水。 

宁东矿区矿井水及煤化工废水处理利用项目来水经过预处理及膜脱盐单元处理，产品水回用，膜脱盐浓水经达标

排放处理单元进一步处理，满足《污水综合排放标准》（GB8978 最新版）一级标准 A 标准。矿井尾水和煤化工废水浓盐

水，经过化学软化、脱盐、纳滤分盐、氯化钠热法结晶、硫酸钠冷冻结晶的工艺方案，产水回用，产品盐外售，杂盐

外送处置，“零排放”项目试运行成功，最终整个项目实现工业废水“零排放”。 

1.2 项目规模 

矿井尾水和煤化工废水设计进水水量共 3000m
3
/h，矿井尾水分盐及蒸发结晶单元设计能力为 375m

3
/h，煤化工废水

分盐及蒸发结晶单元设计能力为 195m
3
/h。全年回收产品水 2409 万吨。蒸发结晶单元年产氯化钠 3.99 万吨、无水硫酸

钠 4.32 万吨、杂盐 1.44 万吨。 

1.3 项目建设的必要性及意义 

目前，煤化工行业水资源问题突出，大部分煤化工企业为耗水大户，而煤化工项目均处于贫水地区，如能利用回

用水来代替地表水，不仅解决了环境污染问题，同时减小了项目的地表水消耗，具有一定的社会效益和经济效益。本

项目通过处理煤矿尾水和煤化工园区的污水来代替新鲜水，不仅减小了污水对环境的污染，同时也减小了水资源的消耗。 

废水零排放是宁东煤化工基地环保和可持续发展的要求。项目通过零排放技术的推广应用，得以实现水与无机盐
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的整体回收利用，通过项目产品水回用至化工园区循环冷却水站，产品无机盐通过市场销售，获得较好的经济效益。

公司通过商业化运营把矿井水和煤化工废水零排放打造为全国含盐废水处理示范项目，公司也将成为废水处理零排放

领域的“领头羊”。 

2 矿井水和煤化工废水零排放工艺技术分析 

2.1 废水零排放预处理技术原理 

预处理单元主要包括“反应池+微涡流沉淀池+中和池+纤维滤池，以及反应池配套的混凝加药装置、中和池浓硫酸

投加装置及纤维滤池反洗鼓风机”。废水经调质后输送至原水反应池、微涡流沉淀池，通过投加石灰、碳酸钠、PAM 及

WBD 在原水微涡流沉淀池中降低硬度、SS 及浊度等指标后自流入原水纤维滤池，通过纤维滤池进一步降低浊度，使其

满足进入超滤工艺水质要求。原水纤维滤池产水收集至滤后水池，通过提升进入自清洗过滤器截留微细颗粒物质，避

免超滤膜被大颗粒物质堵塞或划伤；自清洗过滤器出水进入原水超滤膜，去除 SS、胶体及大部分细菌后产水汇集至原

水超滤产水箱。原水超滤产水箱通过反渗透进水泵提升后依次通过保安滤器、高压泵后进入原水反渗透装置，进行脱

盐处理后进入产品水箱。反渗透浓水进入一级膜脱盐浓水箱输送至浓水微涡流沉淀池，同样通过投加石灰、碳酸钠、

PAM 及 WBD 在浓水微涡流沉淀池中降低硬度、SS 及浊度等指标，同时投加镁剂，降低硅含量后自流入浓水纤维滤池，

通过纤维滤池进一步降低浊度，浓水纤维滤池产水收集至滤后水池。 

滤后水至达标排放处理单元，经处理后输送至弱酸阳离子交换器，进一步去除浓水中的硬度。经处理后的浓水经

除碳后提升自清洗过滤器截留微细颗粒物质，避免超滤膜被大颗粒物质堵塞或划伤；自清洗过滤器出水进入浓水超滤

膜，去除 SS、胶体及大部分细菌后产水汇集至浓水超滤产水箱。浓水超滤产水箱通过反渗透进水泵提升后依次通过保

安滤器、高压泵后进入浓水反渗透装置，进行脱盐处理后进入产品水箱。浓水反渗透浓水进入二级膜脱盐浓水箱，二

级膜脱盐浓水通过提升输送至下一工段。 

微涡流沉淀池、生化处理系统产生的污泥经收集后由泵输送至污泥板框脱水机进行处理，泥饼外运进行固废处理。 

2.1.1 专利技术在预处理阶段的应用和效果 

（1）WBD 高效絮凝药剂 

该种絮凝载体以高比重、非膨胀型灰钙土类矿物质为主要成分，作为理想的替代晶核，在碰撞、表面吸附、范德

华力等作用下，使钙镁离子稳定吸附在外加载体上，诱导结晶生长，从而使絮体颗粒变大，在重介质或外力的协同作

用下，快速从水体中沉降下来，形成密实、稳定的絮体，提高废水处理絮凝效果。 

（2）微涡流沉淀池 

微涡流沉淀池由反应区和分离区组成，在一个单元内集合了软化、混凝沉淀、液/固分离和自动排泥等功能。水自

微涡流沉淀池第一反应区底部进入，由第二反应区下部流出，进入沉淀区，完成微涡流絮凝反应过程。经过充分反应

的水进入斜管沉淀区进行泥水分离，在分离区里，污泥重力沉淀至池底进入浓缩区，经刮泥机向中心重力流输送，清

水经出水堰进入下级单元。微涡流沉淀池长时间使用后仍能进行高效、稳定的工作，有效解决了现有技术中存在的问

题。从整体上具有结构精巧、稳定性好且使用寿命长的特点。 

（3）高盐生化处理在水处理中的应用 

纤维滤池产水通过提升泵提升进水到一级臭氧催化反应池，通过臭氧和催化剂联合作用，对来水有机物进行氧化

断链，去除部分 COD，并提高废水生化性。一级臭氧催化反应池出水经一级臭氧催化产水池脱氧后自流进入高盐生化处

理系统。 

高盐生化处理系统由两级 AO 工艺组成（A1-O1-脱气-A2-O2），在 A1 池通过反硝化将大量的 NO3-还原为 N2，同时

A1 池还具备水解酸化的功能，可以将废水中的大分子物质断链为小分子物质，提高其生化性。在 O1 池通过硝化作用去

除氨氮并降解 COD。在一级 AO 中将 NH3-N 全部转化为硝态氮（NO3-），并通过回流将硝化液返回 A1 池进行反硝化脱氮。

由于单级 AO 不能实现总氮达标的目的，因此，O1 产水还需进行再次反硝化，O1 产水在进入 A2 反硝化池之前，先进入

脱气池脱除废水中氧气，以提高效率。脱气池产水进入 A2 池进一步反硝化，去除剩余的总氮，产水总氮含量达标。A2

产水进入 O2 进一步去除废水中的 COD。 

根据废水特征，在各生化池中均加入了填料，以增强废水的处理效果，所选填料为大比表面积的悬浮填料，可为

微生物提供良好的栖息场所，在同一生化池中同时实现厌氧、兼氧及好氧的微生物生存环境，以提高生化处理的效率
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及达标排放率。高盐生化去除 COD 和氨氮解决了煤化工废水成份复杂，难降解的难题。 

2.2 废水零排放分盐及蒸发结晶技术原理  

2.1.1 纳滤分盐单元 

废水首先进入调节池缓存，然后进入整套纳滤系统进行分盐处理，主要利用纳滤膜的道南效应使得氯离子尽可能

地进入纳滤产水侧，硫酸根离子截留到浓水侧，单套纳滤系统的回收率仅为 70～80%，硫酸根截留率仅为 90～93%，有

机物截留率仅为 65%左右，但整体纳滤系统的回收率＞87%，硫酸根截留率＞99%，有机物截留率＞80%。在该项目中利

用了抗污染能力强、分盐性能好、机械强度高、化学稳定性好的分离复合高压纳滤膜，最高耐受压力≤42bar，采用两

级两段的排列组合方式，系统的 SO42-的截留率＞98%，Cl-截留率＜0%，有机物截留率≥80%，整体回收率＞85%。 

经过纳滤系统的高效分离后，纳滤产水侧的氯化钠含量高达 95%以上（占总 TDS 的比例），且占总进水 90%以上比

例的 Cl-进入了纳滤产水侧；相比之下，纳滤浓水侧的硫酸钠含量高达 92%以上（占总 TDS 的比例），且占总进水 99%

以上比例的 SO42-被截留在纳滤浓水侧。由此可见，纳滤系统具有十分显著的分盐效果，经纳滤分盐后，浓盐水中的氯

化钠和硫酸钠基本得到了较为彻底的分离。 

在项目中使用了高压反渗透膜，运行压力高达 100bar，提高了浓水 TDS 值保证了蒸发结晶系统用水水质要求，为

保护后续高压反渗透、MVR 和氯化钠蒸发结晶系统免受二氧化硅结垢的风险，增加了除硅处理系统，确保了系统运行的

稳定性和可靠性。 

最后，在硫酸钠结晶单元增加了高级氧化系统，将冷冻母液中的有机物进行去除。由于本标段煤化工废水有机物

浓度较高，外加上纳滤Ⅱ系统的产水、浓水回流导致有机物在系统内部得到积累，影响了纳滤Ⅱ的稳定运行以及硫酸

钠结晶盐的纯度，故而增加高级氧化系统，以最大程度地降低有机物对膜系统稳定性和结晶盐纯度的不利影响。 

2.1.2 氯化钠结晶单元 

纳滤分盐后的淡水经过浓缩后进入本单元，本单元采用：MVR 降膜蒸发+强制循环蒸发结晶系统。先通过降膜浓缩

得到氯化钠接近饱和的溶液。这个接近饱和的溶液再经结晶、离心、干燥得到合格的氯化钠结晶盐。结晶器内少量母

液进入杂盐结晶单元以处理无法回收的盐份和杂质。 

MVR 的基本原理是将蒸发器原本需要用冷却水冷凝的二次蒸汽，经压缩机压缩后提高其压力和饱和温度，再送入蒸

发加热器作为热源来加热料液。二次蒸汽的潜热得到了充分利用，从而达到了节能的目的。和传统的蒸发器相比较，

MVR 蒸发器具有以下优点：压缩比高，热效率高，节省能源，比能耗低，蒸发 1 吨清水的能耗大约是传统蒸发器的 1/6～

1/5（物料不同时能耗有所改变），运行成本大大降低。 

2.1.3 硫酸钠冷冻结晶单元 

废水经过纳滤处理后的得到的纳滤浓水，水质中主要以硫酸钠为主，还含有氯化钠和少量其他杂质。根据硫酸钠

的溶解度随温度的降低而减小，而氯化钠盐溶解度随温度变化不明显的特点，采用了“冷冻结晶+熔融结晶+MVR 强制循

环结晶”的处理工艺，由于硫酸钠对温度的敏感性，可先通过冷冻结晶法析出芒硝（Na2SO4²10H2O），芒硝经过离心分

离后进入熔融结晶，熔融结晶产生的硫酸钠浆液进入 MVR 强制循环结晶器，进行蒸发结晶，得到无水硫酸钠晶体。冷

冻结晶器的母液进入纳滤单元，经过纳滤分离后的产品水回到氯化钠结晶单元的前处理工艺段；纳滤分离后的浓水一

部分回到冷冻结晶的前处理工艺段再次进入冷冻结晶系统进一步产生硫酸钠，纳滤分离后的浓水的另外一部分进入杂

盐结晶单元。 

2.1.4 杂盐蒸发结晶单元 

杂盐蒸发系统进料为氯化钠结晶单元和硫酸钠结晶单元排出的母液混合液，富集了系统内的绝大多数杂质，杂质

的富集直接影响到溶液蒸发的沸点升高参数，综合考虑杂质情况，以及考虑到高浓盐水的波动情况，杂盐蒸发结晶器

设计为单效强制循环蒸发结晶，避免因水质波动或溶液沸点升变化而造成系统不能正常运行。 

3 矿井水和煤化工废水零排放产品品质与经济效益 

3.1 回用水水质及效益 

设计回用水水质达到初级再生水水质指标，回收率达到 81%，送至化工装置区用作循环水，每年节约使用地下水

2409 万吨，节约水资源，保证国民经济建设，减少污染源，减轻供水及污水废水处理基础设施的负担。主要控制指标

如下表： 
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表 1  设计回用水水质 

序号 检测项目 单位 指标限值 备注 

1 pH值 无量纲 6-9  

2 总硬度 mg/l ≦200  

3 TDS mg/l ≦500  

4 CODcr mg/l ≦25  

5 氨氮 mg/l ≦3  

6 电导率 µs/cm ≦700  

7 氯离子 mg/l ≦100  

8 浊度 NTU ≦5  

9 悬浮物 mg/l ≦10  

10 产品水温度 ℃ ≦40  

3.2 副产结晶盐品质及效益 

氯化钠品质不低于“GB/T 5462-2015 工业盐”标准中的精制工业盐一级标准要求。每年产出 3.99 万吨盐，接近

两千万人民币的收入，变废为宝，为工业制造盐酸、氯酸盐、次氯酸盐、金属钠，以及供盐析肥皂等提供了资源。具

体控制指标限值如下表所列。 

表 2  氯化钠产品质量要求 

项目 单位 标准限值 备注 

氯化钠 % ≥98.5  

水分 % ≤0.5  

水不溶物 % ≤0.1  

钙、镁离子 % ≤0.4  

硫酸根离子 % ≤0.5  

白度（R457） % ≥75  

总有机碳（TOC） mg/kg ≤30  

总铵（以 N 计） mg/kg ≤10  

Al3+ % ≤0.3  

Sr2+ % ≤0.3  

Fe3+ % ≤3.0  

硫酸钠品质应不低于“GB/T 6009-2014 工业无水硫酸钠”标准中的 I 类一等品标准要求。每年产出 4.32 万吨盐，

接近三千万人民币的收入，变废为宝，为工业制造制水玻璃、玻璃、瓷釉、纸浆、致冷混合剂、染料稀释剂、分析化

学试剂、医药品等提供了资源。具体控制指标限值如下表所列。 

表 3  硫酸钠产品质量要求 

项目 单位 标准限值 备注 

硫酸钠（Na2SO4） % ≥99.0  

水分 % ≤0.2  

水不溶物 % ≤0.05  

钙和镁（以镁计） % ≤0.15  

氯化物（以 Cl 计） % ≤0.35  

铁（Fe） % ≤0.002  

白度（R457） % ≥82  

总有机碳（TOC） mg/kg ≤50  
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4 矿井水和煤化工废水零排放社会效应 

4.1 零排放的引领作用 

宁东矿井水和煤化工废水零排放作为国家最大的水处理零排放项目，通过项目使用两级生化降解 COD、氨氮等专利

技术，冷冻结晶技术首次大规模工业化的成功应用，锻炼出了一批具有丰富的工程经验和零排放领域的优秀人才，为

国家水处理零排放领域发展和技术的探索培养了一批水处理前沿人物，为国家零排放项目提供示范。 

4.2 零排放社会效应 

在该项目实施过程中，公司水处理团队充分发挥在工业废水深度处理方面的特长，采用“两级生化处理”解决了

煤化工废水 COD 和氨氮难降解难题，实现了煤化工废水的多级浓缩，提高了废水回收率，减少浓水量，减小了分盐及

蒸发结晶系统的规模，节省了投资成本及运行费用。项目中成功运用了纳滤膜分盐技术，把一价盐和二价盐分开，利

用蒸发结晶产出氯化钠工业盐，依据硫酸钠受温度的敏感性，利用冷冻结晶技术产出硫酸钠工业盐，将氯化钠和硫酸

钠母液混合蒸发成杂盐，解决了废水外排难题，保护了环境被污染，杜绝了地下水的污染，减轻了环境负担，给企业

带来了良好的经济效益。 

该项目的成功试运行，标志着矿井水和煤化工废水零排放技术的成功，为国家“零排放”环保政策的落地实施提

供了技术保障，具有里程碑的意义；对煤化工和煤炭企业处理化工废水和矿井水、保护环境具有良好的示范带动效应

和推广价值；减少了水资源的浪费，杜绝了排放污水对环境的污染，为祖国的碧水蓝天做出了最大贡献。 
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