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前 言

本文件按照 GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第 1 部分：标准化文件的结构和起草规则》的规

定起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由中建安装集团有限公司提出。

本文件由中国科技产业化促进会归口。

本文件起草单位：中建安装集团有限公司、XXX。

本文件主要起草人：XXX、XXX。
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高盐有机废水深度处理与回用技术规程

1 范围

本文件提出了高盐有机废水深度处理与回用工艺技术的总体要求，规定了工艺设计、排放及回用、

二次污染物控制、安全管理等。

本文件适用于使用但不限于预处理、臭氧催化氧化、膜浓缩、电催化氧化、蒸发结晶单元对化工高

盐有机废水（COD 浓度＜500 mg/L，盐含量＞1％）的深度处理及回用。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB/T 1576 工业锅炉水质

GB 5085.7 危险废物鉴别标准 通则

GB/T 5462 工业盐

GB/T 6009 工业无水硫酸钠

GB 8978 污水综合排放标准

GB 12801 生产过程安全卫生要求总则

GB/T 13869 用电安全导则

GB 18597 危险废物贮存污染控制标准

GB 18599 一般工业固体废物贮存和填埋污染控制标准

GB 19517 国家电气设备安全技术规范

GB/T 37894 水处理用臭氧发生器技术要求

GB 50019 工业建筑供暖通风与空气调节设计规范

GB/T 50050 工业循环冷却水处理设计规范

DB11/501 大气污染物综合排放标准

DB11/T 1766 工业浓盐水处理技术规范

HJ 91.1 污水监测技术规范

HJ 298 危险废物鉴别技术规范

HJ 1091 固体废物再生利用污染防治技术导则

SL 368 再生水水质标准

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1

高盐有机废水 high-salt organic wastewater

废水源自但不限于化工生产过程，总含盐质量分数高于 1％的含有机物废水。

3.2

电催化氧化 electrocatalytic oxidation

通过阳极反应直接降解有机物，或是利用阳极反应产生的活性物种间接氧化有机物。
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3.3

臭氧催化氧化 catalytic ozonation

臭氧催化剂和臭氧结合，以增强臭氧的氧化性能、提高臭氧的利用效率氧化水中的有机物。

3.4

膜蒸馏 membrane distillation；MD

利用微孔膜两侧温度上的差异，使与热侧接触的水溶液在膜的表面上汽化，产生的水蒸气通过膜孔

传递到膜的冷侧并冷凝成水，从而完成分离的过程。

注：其方式有直接接触式、空气间隔式、减压式或气体吹扫式。

4 总体要求

4.1 高盐有机废水深度处理与回用技术选择应遵循成熟可靠、高效节能、二次污染少、运行稳定等原

则。

4.2 高盐有机废水深度处理与回用技术应结合前端生化出水的水质选择合适的技术组合。

4.3 高盐有机废水深度处理与回用的配套建设，应满足国家或地方环境保护法规和标准的相关规定，

防止二次污染。

4.4 在线连续监测设备应按照国家相关法律法规、工业废水污染物排放技术规范和地方生态环境主管

部门的要求设置。

4.5 现有高盐有机废水治理工程应采用实测法确定设计水量与水质。

5 工艺设计

5.1 基本工艺流程

高盐有机废水深度处理及回用的工艺流程宜选用预处理单元、盐浓缩单元、深度处理单元、结晶单

元，工艺流程见图 1。

图 1 高盐有机废水深度处理及回用的工艺流程

5.2 预处理单元

5.2.1 本工艺段宜选用但不限于混凝、沉淀、过滤、吸附、臭氧催化氧化等技术对工业含盐有机废水

的生化出水进行预处理。

宜选用混凝、沉淀、过滤、吸附等技术去除 SS、氟、硅、总硬度和总碱度等；宜选用臭氧催化氧

化去除 COD。

经过预处理后，废水 CODCr宜小于 100 mg/L；SS 宜小于 10 mg/L，氟离子含量宜小于 8 mg/L，硅（以

二氧化硅计）含量宜小于 20 mg/L（个别地区可以是 10 mg/L），总硬度（以碳酸钙计）和总碱度之和宜

小于 300 mg/L。

5.2.2 控制条件应符合以下规定。

a) 进入臭氧催化氧化降解前废水 pH 应调节至 8～9。
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b) OC 比应根据实验数值或参考类似工程确定，否则宜采用 1～3。

c) 臭氧投加方式：曝气盘投加、射流投加、微泡发生器投加。具体设计选择应综合原水水质、

构筑物衔接方式、排水要求、再生方式、运行管理经验和工程地形等条件，通过技术经济比

较后确定。

d) 采用微泡发生器投加臭氧时，溶气量一般为 10％～15％（体积分数）。

e) 臭氧停留时间是 30 min 以上，臭氧浓度达到 100 mg/L。

f) 出水水质：本处理单元出水 CODCr宜小于 100 mg/L，SS 宜小于 10 mg/L。

5.2.3 非均相催化剂选择应符合以下规定。

a) 非均相催化剂宜采用负载型催化剂，载体可采用γ-Al2O3、凹凸棒等，活性成分为对臭氧具有

催化性的过渡金属离子及其氧化物，如 Fe，Co，Zn 等；

b) 非均相催化剂的制备宜采用共混法，以保证催化剂的性能稳定，提高重复利用率，降低催化

剂制备成本；

c) 非均相催化剂应比表面积大、孔隙率高、密度合适，质轻且有足够的机械强度，其物理性能

应满足表 1 的要求。

表 1 非均相催化剂物理性能要求

5.3 盐浓缩单元

5.3.1 工艺流程

盐浓缩单元适用于进水依次通过纳滤和反渗透系统即可达到产水要求，纳滤、反渗透浓水分别进入

结晶器进行二价盐、一价盐回收可达到分盐要求的情况。结合实际工况，选择反渗透、纳滤-反渗透或

纳滤-多级多段反渗透组合。

5.3.2 膜浓缩进出水条件

膜浓缩进出水条件应符合以下规定。

a) pH:4.0～8.0，温度：常温。

b) 进水余氯含量：＜0-1 mg/L；进水铁含量：溶氧＞5 mg/L 时，Fe＜0.05。

c) 进水浊度：＜1.0（NTU），硬度：＜300 mg/L。

d) 进水 COD：＜100 mg/L，反渗透产水 CODMn：＜3 mg/L。

e) 纳滤装置的水回收率宜为 80％～90％；第一级反渗透装置的水回收率宜为 60％～80％；第二

级反渗透装置的水回收率宜为 80％～90％。

5.3.4 膜清洗

膜清洗应符合以下规定。

a) 化学清洗周期一般 1 月/次～3 月/次。

b) 轻度污染使用物理清洗：低压大流量水流冲洗出膜元件中的污染物。

c) 重度污染使用化学清洗的条件：标准化条件下的产水量下降 10％～15％；进水和浓水之间的

序号 名称 单位 参数 备注

1 粒径 mm 3～5

2 堆密度 g/cm
3

0.5～0.8

3 比表面积 m
2
/cm ≥150

4 抗压强度 N/颗 ≥200

5 总孔容 cm
3
/g ＞0.3

6 活性组分含量 ％ ≥5
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系统压差升高到初始值的 1.5 倍；产水水质下降 10％～15％。

d) 常规清洗液：柠檬酸，Na-EDTA 混合液，Na-DDBS 混合液，连二亚硫酸钠液等。

5.4 深度处理单元

5.4.1 一般规定

膜浓缩出水经 pH 调节后进入深度处理单元，处理后废水经 pH 调节、混凝、沉淀后，用于后续处理

单元。

5.4.2 工艺流程

深度处理单元适用于高盐浓度下的有机物深度去除，结合实际工况，建议选择但不限于电催化氧化

-芬顿工艺、电化学催化工艺、芬顿流化床工艺的一种或多种方式的组合。工艺流程如图 2。

图 2 深度处理单元工艺流程

5.4.3 电催化氧化-芬顿工艺

采用电催化氧化-芬顿工艺，技术要求如下。

a) 水质条件：

1) 进水 COD 浓度宜小于 500 mg/L；

2) 出水 COD 浓度小于 100 mg/L。

b) 工艺控制条件：

1) 调节池控制 pH 介于 3～5；

2) Fe
2+
、H2O2投加量和投加比例应经试验确定，在缺乏数据的情况下，投加比例宜为 H2O2（mg/L）：

COD（mg/L）=1:1-2:1，H2O2（mg/L）：Fe
2+
（mg/L）=1:1-10:1；

3) 电流密度 5 mA/cm
2
～100 mA/cm

2
；

4) 混凝单元调整 pH 至中性，投加混凝剂、助凝剂完成固液分离，混凝剂采用聚合氯化铝，PAM、

PAC 投加量根据实际工况确定。

5.4.4 电化学催化工艺

采用电化学催化工艺，技术要求如下。

a) 水质条件：

1) 进水 COD 浓度 500 mg/L～800 mg/L；

2) 出水 COD 浓度小于 150 mg/L。

b) 工艺控制条件：

1) 水量按调节池均量后的最大时水量设计；

2) 控制 pH 介于 3～5；

3) 电化学催化氧化单元电流密度 10 mA/cm
2
～100 mA/cm

2
。

5.4.5 芬顿流化床工艺

采用芬顿流化床工艺，技术要求如下：

a) 水质条件：
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1) 进水 COD 浓度 500 mg/L～800 mg/L；

2) 出水 COD 浓度小于 200 mg/L。

b) 工艺控制条件：

1) 水量按调节池均量后的最大时水量设计；

2) 控制 pH 介于 3～4；

3) Fe
2+
、H2O2投加量和投加比例应经试验确定，在缺乏数据的情况下，投加比例宜为 H2O2（mg/L）：

COD（mg/L）=1:1-2:1，H2O2（mg/L）：Fe
2+
（mg/L）=1:1-10:1；

4) 中和单元投加碱液调整 pH 至中性；

5) 沉淀单元投加混凝剂、助凝剂完成固液分离，混凝剂采用聚合氯化铝 PAM、PAC 投加量根据

实际工况确定。

5.5 蒸发结晶单元

5.5.1 工艺流程

根据全盐量、盐种类等实际生产情况，可选择膜蒸馏、电渗析等技术进行盐的进一步浓缩，宜通过

蒸发结晶或冷冻结晶进行的盐的结晶固化。工艺流程见图 3。

图 3 蒸发结晶单元工艺流程

5.5.2 控制条件

控制条件应符合以下规定。

a) 适用于进水盐分≦3％；进水总硬度≦40 mg/L。

b) 当浓水全盐量≥100 g/L 时，可直接进行蒸发或冷冻结晶处理。

c) 日均处理量宜达到设计规模的 75％～100％。

d) 工业硫酸钠结晶盐指标宜符合 GB/T 6009 的相关规定。

e) 工业氯化钠结晶盐指标宜符合 GB/T 5462 的相关规定。

f) 蒸发结晶可采用多效蒸发、机械蒸汽再压缩（MVR）等节能技术，宜利用建设单位自身或周边

余热资源进行加热。

6 排放及再生回用

6.1 处理后的废水作为回用水优先补充所在工厂或园区内企业用水水源，外排时应符合 GB 8978 及所

属行业废水的排放要求。

6.2 再生水水质应满足 SL 368 的规定。

6.3 盐的指标测定符合下列规定：

a) 对一价盐的各理化指标测定采用 GB/T 5462 中的方法与标准；

b) 对二价盐的各理化指标测定采用 GB/T 6009 中的方法与标准。

6.4 水回用符合下列规定：

a) 反渗透膜产水用作冷却用水（包括直流冷却水和敞开式循环冷却水系统补充水）时，应达到

GB/T 50050 的要求；

b) 反渗透膜出水用作低压锅炉补给水时，水质应达到 GB/T 1576 的要求；
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c) 反渗透膜出水用作其他用途时，应达到相关供水水质指标要求。

6.5 处理工艺采用的各种材料与设备，其品种、规格、质量、性能应符合设计文件要求以及国家有关

环保、卫生、防火、防水、防冻、防爆、防腐蚀等相关标准的规定。

7 二次污染物控制

7.1 高盐有机废水深度处理及回用工程产生的失活催化剂、废弃电极和污泥应根据《国家危险废物名

录》和 GB 5085.7、HJ 298 等判定是否属于危险废物，应按照 GB 18599 的规定处理处置，危险废物的

处置应符合 GB 18597 的规定。

7.2 污泥处理与处置符合下列规定：

a) 应对污泥进行收集、处理及处置；

b) 软化污泥宜采用板框式压滤机或箱式压滤机，过滤周期应根据系统排泥量和压滤机设计参数

计算选取，过滤周期不宜大于 4 h；

c) 剩余活性污泥、含油污泥和黏度大的污泥，宜采用叠螺式脱水机或离心脱水机，设计参数宜

通过试验或类似污泥脱水经验确定；

d) 当采用叠螺式脱水机或离心脱水机时，污泥在脱水前应投加助凝剂，助凝剂的种类应根据污

泥的性质和出路确定，投加量宜根据试验数据或类似运行经验确定；

e) 污泥脱水间应设置通风设施，通风设计应符合 GB 50019 的规定，污泥处理过程中产生的臭气

排放应符合 DB11/501 的相关规定。

7.3 母液资源化利用应符合 DB11/T 1766 和 HJ 1091 的规定。

8 安全环保管理

8.1 安全管理应符合 GB 12801 的有关规定。

8.2 电催化氧化-芬顿用电安全应符合 GB 19517 和 GB/T 13869 的相关规定。

8.3 高级氧化单元的臭氧发生器技术要求应符合 GB/T 37894 相关要求。

9 监测与控制

9.1 高盐有机废水深度处理与回用的监测与控制应符合 HJ 91.1 的相关规定。
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