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煤制烯烃含盐废水近零排放技术的应用研究 
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[摘要]文章以煤化企业含盐废水处理视角为切入点，首先介绍了近零排放含盐废水的流程，其次结合原有工艺缺陷，在详细

说明蒸发结晶流程的基础上，围绕盐种技术、压缩技术等全新工艺展开了研究，最后简要概括了新系统的应用效果，希望能

给其他人以启发，为煤化工等行业工作的顺利开展提供帮助。 
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Abstract: From the perspective of salt wastewater treatment in coal chemical enterprises, this paper first introduces the process of near 

zero discharge of salt wastewater. Then, combined with the defects of the original process, on the basis of detailed description of 

evaporation crystallization process, it researches on new processes such as salt technology and compression technology. Finally, it 

briefly summarizes the application effect of the new system, hoping to inspire others and provide help for the smooth development of 

coal chemical industry. 
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引言 

近几年，飞速发展的煤化工技术，极大程度上满足了市场对低碳烯烃的需求，供不应求的矛盾因此而得到了有效

缓解，但传统生产技术所存在缺陷同样不容忽视，具体表现为耗水量极大。由于煤化企业普遍集聚在西北地区，该地

区虽然拥有丰富的煤炭资源，水资源却十分有限，如何最大程度减小煤化工给环境所带来影响，现已成为社会各界关

注的焦点，对全新生产技术进行开发很有必要。 

1 近零排放含盐废水流程介绍 

1.1 膜处理 

目前，得到广泛运用的膜处理技术为超滤与反渗透相结合，该技术强调利用反渗透膜元件对含盐废水进行处理，

但由于煤化工产生废水中碱度和硬度普遍较高，在进行膜分离还有盐水浓缩时，极易出现污堵情况，如果没有及时清

洗设备，必然会导致处理效率下降
[1]
。频繁清洗或是更换膜组件，虽然能够解决上述问题，却需要投入更多资金作为支

撑，这并不符合企业诉求。 

1.2 蒸发结晶 

虽然经过膜处理的大部分含盐废水都能够得到有效回用，但再生废水和反渗透浓水的存在不能忽视，且上述物质

并不适合再次利用膜技术进行处理。反渗透的存在，使原水得到浓缩，由此而带来的问题，便是浓水硬度值还有 COD

均高于规定数值，并且不具备良好的可生化性，结合浓盐废水特点对能够达到近零排放效果的技术进行创新，将是未

来一段时间的主要研究内容。 

目前，在一定范围内得到推广的技术，主要是蒸发结晶，该技术还可被细分为闪蒸结晶、多效蒸发等。实践结果

表明，利用蒸发结晶对含盐废水加以处理，同样有亟待解决的问题存在，主要表现为腐蚀以及结垢情况严重，无法为

装置提供稳定、长期且安全运行的条件。经对多方因素加以考虑后，提出预处理、MVR 与结晶相结合的方案。其中，预

处理强调软化澄清以及调酸脱气，前者的作用是对成垢离子浓度进行降低，确保结垢倾向能够得到显著减少，后者则

通过设置脱气塔的方式，保证料液不凝气、氧气和二氧化碳均可获得去除，随着腐蚀倾向减少，换热效率自然能够得

到提高。MVR 的优势主要是利用较少电能对蒸汽潜热进行换取，在提升能效的基础上，减少耗水量。 
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2 近零排放含盐废水工艺研究 

2.1 蒸发结晶典型流程 

经膜处理单元的含盐废水，由于出现明显压缩，因此，通常会有 20％左右的浓盐水生成，所生成浓盐水的特点，

主要是①具有较高 COD 含量，②可生化性和预期相距较远，③有大量成垢例子存在，例如，镁和钙。此时，如果选择

利用膜法对浓盐水进行二次压缩，不仅需要耗费大量能源，还会增加膜系统污堵的概率，随着膜寿命大幅降低，对膜

组件进行更换的频率大幅增加，生产成本自然居高不下；另外，如果结垢情况过于严重，还有导致处理系统崩溃的可

能。 

利用蒸发结晶工艺对含盐废水进行处理，可使水回收率以及浓缩倍率得到显著提高，装置使用寿命也能够有所延

长。第一步，利用调节罐对经过处理的浓盐水进行汇集，在均质处理后，通过泵送的方式，将浓盐水运送至进料罐，

由进料罐加入硫酸，将浓盐水 pH 值调节到偏酸性，消除废水中大多数碱度，最大程度避免碳酸盐垢的出现。第二步，

将阻垢剂融入浓盐水，解决蒸发器、换热器以及脱气塔结垢的问题，进入换热器的浓盐水，同蒸发结晶所形成蒸馏液

发生热交换，待浓盐水温度接近沸点后，便可向脱气塔进行运输，确保不凝气、氧气还有二氧化碳均能够得到去除。

事实证明，这样做可有效减小高温环境下氧的腐蚀性和不凝气所带来不利影响，换热效率通常能够因此而得到保证。

第三步，浓盐水在经过升温脱气处理后，送至蒸发器内部，通过强制循环的方式，达到浓缩的目的。随后，对循环盐

水和进料浓盐水做混合处理，送向顶部分布器，确保其能够在降膜管束表面均匀分布，形成薄液膜后，自上而下沿管

壁流淌，在此过程中，利用蒸汽对壳程进行加热。第四步，将降膜浓盐水运送到盐水槽，经由循环泵向分离器进行输

送，而分离器的作用主要是对盐水和盐种进行分离，确保盐种能够被尽数投用到蒸发器内部。这一过程所形成蒸汽，

往往夹带大量滴液，而除雾器的作用，主要是对滴液进行去除，再将剩余蒸汽运送至压缩器内部，作为保证后续流程

顺利进行的动力。经过换热的蒸馏液，其内部通常有少量有机杂质存在，因此，除特殊情况外，还应当增加活性炭吸

附等步骤，通过去除有机物的方式，使蒸馏液达到优质再生水的条件，并得到再次利用。 

由蒸发器所排出浓盐水，通过进料罐被运送到循环泵出口，在和循环浆料充分混合后进入结晶器，结晶器的作用，

则是对混合料进行闪蒸，在排出上部蒸汽的基础上，将剩余部分打造成为能够外供的产品水。而位于结晶器底部的浓

盐浆，在经过脱水机处理后，通常能够达到固液分离的效果，与此同时，结晶盐的含水率也能够下降到 18％左右。 

2.2 工艺特点分析 

2.2.1 盐种技术 

该技术将硫酸钙视为种子，在蒸发器对浓盐水进行浓缩的同时，析出种子，并确保种子始终处于悬浮状态，有效

解决了硅/钙/镁盐分在换热管表面附着，导致换热管结垢的问题。此外，由于在蒸发浓缩过程中，不断有盐种出现，

因此，在进行煤化工生产时，无需对晶种进行添加或是补充。 

该技术实现近零排放目标的原理，主要是通过对盐水槽液体排放量加以控制的方式，确保料液得到最大程度浓缩，

在提高产品水回收率的基础上，为蒸发器打造不结垢的理想环境，使其具备长期、稳定以及高效运行的前提条件。现

阶段，该法已得到广泛运用，其价值也已获得煤化工企业的认可。 

2.2.2 压缩技术 

利用蒸汽压缩机对二次蒸汽进行升压升温处理，随后，将蒸汽运送至蒸发器壳程，通过循环利用的方式，达到挖

潜增效的最终目的。一般来说，引入该技术后，企业无需额外对蒸汽进行提供，不仅蒸汽消耗大幅减少，煤化工生产

成本也可得到显著降低。如果以将外供蒸汽作为核心驱动力的系统为参照，本文所讨论系统的优势，主要是能够将热

效率提高 30 倍，另外，该系统还对工艺流程进行了精简，随着冷却水装置被省略，其用量自然较之前更少
[2]
。与此同

时，该系统还有结构紧凑和体积小的特点，对其进行自动控制的难度，通常较其他系统更低。 

2.2.3 传热技术 

由于特型管换热器/高效换热管被投入使用，传热效率大幅提升，设备体积和重量均有所减少，随着能源得到节约，

煤化工生产需要投入的成本自然随之降低。通过实验可知，该技术的优势还体现在以下方面：其一，自清洗特型管可

降低换热表面结垢的速度，设备使用寿命得到延长；其二，通过对液位差和浓盐水温度加以控制的方式，从根本上解

决了换热管内浓盐水沸腾的问题；其三，盐水流速始终处于预设范围，避免出现由于流速过大，导致压头难以发挥出

应有作用，进而使换热器污堵的情况。 
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2.2.4 蒸发技术 

循环泵的作用主要是强制循环，液体分布器的作用则是增强液体分布均匀程度，对二者进行引入，可使换热单元

浓盐水蒸发效率得到显著提升。 

该技术的运行流程如下：首先，利用循环泵将浓缩液运送到顶部管箱，流经分布器的液体，其首次分布以及再次

分布效果均会变得更加均匀，换热管表面存在大量干点的问题，通常能够因此而得到解决。其次，受重力作用影响，

换热管内液体自上而下沿管壁流动，在被蒸发器壳程进行加热后，一部分液体汽化，而剩余部分将到达盐水槽。最后，

经由循环泵将剩余液体向顶部管箱进行运输，并重复上文所提及蒸发过程。 

事实证明，利用该技术对含盐废水进行处理，其优势可被归纳如下：一方面，压缩液体停留在蒸发器内的时间，

避免由于有大量结垢物料存在，导致管壁结垢。另一方面，循环泵能够加大液体流速，这也对管壁结垢有抑制作用，

即便温差较小，仍然能够做到沸腾传热。 

3 实际应用效果探究 

某煤化工企业含盐废水预处理单元主要处理煤气化、公用工程等装置高含盐、高悬浮物的污水；采用“二级破氰

除氟+膜生物反应+反渗透+纳滤”工艺；净水回用，高浓盐水进蒸发处理；处理能力 4800m
3
/天。蒸发单元主要处理浓

缩后的高浓盐水、脱硫废水等；采用“机械循环压缩降膜蒸发”工艺；净水回用，浓水进结晶处理；处理能力 1680m
3
/

天。结晶单元主要处理蒸发后的超高浓盐水；采用“机械式循环再压缩(MVR)”工艺；净水回用，产出晶盐固体外运；

处理能力 360m
3
/天。 

3.1 预处理单元工艺流程  

对于含有较高浓度 F
-
和 CN

-
的气化废水，先采用双级破氰和双级除氟工艺。通过投加 H2O2和 CuSO4使废水中的 CN

-

氧化成 CNO
-
，进而生成氨气和碳酸盐离子或碳酸氢根离子得到去除。废水中的 F

-
通过投加 NaOH、CaCl2生成氟化钙沉淀

去除。破氰除氟预处理后的出水与回用水浓水混合进入软化处理系统。为进一步去除废水中的总硬度及钡、锶等重金

属离子，对进入软化处理系统的气化废水和回用水浓水，投加石灰、硫酸铁和 PAM，进行软化澄清处理后进入生化系统，

为有效的去除废水中的 CODcr、BOD5、SS、NH3-N 等污染物，并给后续 RO/NF 装置创造良好条件，选用膜生物反应器（MBR）

作为 RO/NF 装置的前处理设施。 

为有效去除废水中的盐分等污染物，采用二级 RO 工艺，一级 RO 产水进入二级 RO 系统，一级 RO 浓水进入 NF 系统；

NF 产水回流至一级 RO 进水口，进行循环处理，NF 浓水经折点加氯后进入蒸发系统；二级 RO 产水进入最终产品水池，

由泵提升至回用水池，二级 RO 浓水回流至一级 RO 进水口循环处理。  

3.2 蒸发单元工艺流程 

来自预处理单元的高含盐废水，进入到蒸发器进料罐中。通过螺旋加料器向进料罐中加入硫酸钠，提供充足的硫

酸盐以保持硫酸钙的自然形成速度。为防止碳酸盐在蒸发器加热器、脱气塔、盐水结晶器内结垢，在蒸发器进料罐中

加入硫酸调节 PH 值，维持 PH 值在 4-4.5 之间，在这区间，碳酸盐和碳酸氢盐被置换为二氧化碳，并输送至脱气塔放

空。去除碳酸盐和碳酸氢盐减小在盐水蒸发器内碳酸盐结垢风险。酸性盐水用蒸发器进料泵送至第一预热器。 

脱气塔内充装填料，进料水在经喷淋降落的同时与上升的蒸气接触，夹带的气体和蒸汽放空至大气。脱气塔用的

蒸汽来自蒸发水罐或在启动时使用新鲜蒸汽。盐水汇集至脱气塔底部，靠重力流进入盐水蒸发器下部贮槽，在此与循

环盐水混合。 

循环泵将盐水从盐水蒸发器贮槽送至蒸发器加热室。当循环盐水进入到加热室前，经过一个盐水滤网，可去除较

大的固体。在加热室中，盐水被分布器分为细小的盐水膜片被定向分布进入加热器管程。当细小的盐水膜片流至管程，

盐水被管程外部蒸汽加热。蒸发后的蒸汽流至换热管中心与浓缩的盐水进入到蒸发器贮槽。蒸汽在蒸发器贮槽进行汽

液分离，产生的二次蒸汽经除雾器床层去除蒸汽雾滴中的部分水分和夹带的固体颗粒，经蒸气压缩进行再压缩。 

蒸气压缩机提高蒸气的饱和温度达到循环盐水的沸点之上。压缩后的蒸汽进入蒸发器加热器壳程，释放潜热，在

管程壁的外部冷凝后，从加热器底部排至蒸发水罐，蒸发冷凝水经蒸发水泵送至第一预热器，用于预热进料浓盐水。  

固体浓度在蒸发器中增加，换热管沉淀物开始结晶，为阻止管壁结垢形成新的结晶，提供硫酸钙盐种置换坚硬表

面附着的结晶。新形成的钙盐更易在再循环盐种表面形成。控制盐水蒸发器内再循环盐水的悬浮固体（TSS）总浓度，

送出废水的 TSS浓度达到临界，低浓度 TSS能够引起管程结垢，而高浓度 TSS 能够引起加热器管程和输送管道的堵塞。
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盐水从循环管道送至结晶器系统进料缓冲罐。  

为防止蒸发器、结晶器等的结垢，阻垢剂罐内的阻垢剂由阻垢剂泵加到蒸发器进料罐中。蒸发器内盐水份 pH 值降

低，需要向蒸发器内补充碱液，来调整 pH 值。来自外界的消泡剂存放在消泡剂罐中，根据蒸发器内起泡情况，由消泡

剂泵分别送至蒸发器进料罐和蒸发器。 

3.3 结晶单元工艺流程  

来自蒸发系统循环泵和旋液器的浓盐水，进入到结晶系统的进料缓冲罐，再由泵送到反应罐。来自蒸发系统碱泵

的 30%的液碱，被送到液碱计量槽，加入到反应罐中，由螺旋给料提升机加料口向反应罐内加入碳酸钠粉末；絮凝剂粉

末加入到絮凝剂罐中，搅拌均匀后由泵送至絮凝剂高位槽中，加入到反应罐中。上清液自流到进料罐中，底部的物料

由泵送到板框式压滤机中，压滤母液及洗涤水自流进入进料罐中待用，滤饼装车外运。进料罐中的浓盐水由泵送到结

晶器中进行蒸发结晶处理。 

结晶器下部的部料分别由循环泵送至加热器中，气液两项物料返回到结晶器中。加热器开车时需用新鲜蒸汽。加

热器出来的冷凝水进入到蒸发水罐中，由蒸发水泵送出，一小部分返到结晶器中做除沫器清洗水，另一部分送到蒸发

系统的蒸发水罐中，做为浓盐水预热器的热源。 

结晶器顶部出来的二次蒸汽进入到蒸汽压缩机系统，经过两级蒸汽压缩机压缩后，返回到加热器继续做热源。结

晶器底部盐析退出来的晶浆由出盐泵送到旋液器中，上清液返回到循环泵入口。下层晶浆进入到稠厚器中，结过降温

后，析出的结晶盐增加。晶浆自流进入到离心机中，离心母液由母液泵送至结晶器中；废盐进入到料仓中装车外运。 

 

图 1  蒸发、结晶单元工艺流程图 

装置投入运行至今，该系统处于正常运行状态，经过处理的废水，系统出水符合行业针对优质再生水所制定水质

标准，水质也十分稳定。对装置进行拆检并清洗时，无严重结垢现象存在。蒸发、结晶单元水质如下： 

表 1  蒸发处理水量 
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表 2  结晶处理水量 

 
表 3  结晶单元产品水水质指标 

 

4 结论 

由上文所叙述内容可知，在煤化工持续发展的当下，常规技术已无法确保经过处理的含盐废水达到排放标准，浓

盐水蒸发结晶可使原有工艺所存在缺陷得到有弥补，不仅通过减少成垢倾向的方式，对装置使用寿命进行了延长，还

将蒸汽利用率以及废水利用率提升到了全新高度，真正做到了花费最少时间与最低成本，基本上实现含盐废水近零排

放目标。 
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