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蒸汽机械再压缩蒸发联合催化氧化-生化工艺处理染料生产废
水工程实例
赵敏燕,栾　 燕,顾　 军,陶新远∗

(南京宇清环境科技有限公司,江苏南京　 210047)

摘　 要　 【目的】　 针对江苏某化工某科技有限公司染料生产过程中产生的废水色度高、有机污染组分复杂且浓度高、酸度

大、可生化性低的等特点,采用常规生化工艺难以保证废水达标排放的基本问题,综合现有有机染料废水单一处理方法的主

要优缺点及传统组合工艺流程复杂、处理成本高的缺点,构建形成了针对企业废水特征的有机染料废水组合处理工艺。 【方
法】　 文章以物理法、化学法、生物法为基础,采用“机械蒸汽再压缩( MVR)蒸发联合催化臭氧氧化及生化处理”的组合工艺

对废水进行处理,该工艺可在降低废水有机物的同时去除废水中的盐分,解决了传统组合工艺因盐分较高影响生化系统运行

的主要问题,实现了盐分、有机物等污染物质的同步去除。 同时,本文详细介绍了主要组合工艺各处理单元工艺设计参数及

投资运行成本。 【结果】　 工程实施后的连续 30
 

d 生化进出水水质检测结果表明:通过 MVR 蒸发处理及臭氧催化氧化的高效

预处理,可在保障生化工艺不受废水盐分及高毒性有机污染物质的干扰的同时有效降低废水色度,在跟踪检测期内,生化系

统进水 COD 质量浓度为 2
 

700~ 3
 

300
 

mg / L,处理后出水 COD 可以下降至 20~ 120
 

mg / L,去除率为 95% ~ 99%;氨氮进水质量

浓度为 300~ 350
 

mg / L,处理后出水氨氮质量浓度可下降至 1~ 10
 

mg / L,去除率为 96% ~ 99%。 【结论】　 处理后的出水各指标

均符合企业废水接管标准,企业废水可稳定达标排放。 该处理工艺的成功运行可为类似染料生产企业的废水处理提供参考。
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Abstract　 [ Objective] 　 In
 

response
 

to
 

the
 

characteristics
 

of
 

high
 

chromaticity,
 

complex
 

organic
 

pollutant
 

components,
 

high
 

concentration,
 

high
 

acidity,
 

and
 

low
 

biodegradability
 

of
 

the
 

wastewater
 

generated
 

during
 

the
 

dye
 

production
 

process
 

of
 

a
 

certain
 

chemical
 

and
 

technology
 

limited
 

company
 

in
 

Jiangsu,
 

the
 

basic
 

problem
 

of
 

using
 

conventional
 

biochemical
 

processes
 

is
 

that
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

ensure
 

the
 

standard
 

discharge
 

of
 

wastewater.
 

Taking
 

into
 

account
 

the
 

main
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

existing
 

single
 

treatment
 

method
  

for
 

organic
 

dye
 

wastewater
 

and
 

the
 

disadvantages
 

of
 

complex
 

traditional
 

combination
 

processes
 

and
 

high
 

treatment
 

costs,
 

a
 

combination
 

treatment
 

process
 

for
 

organic
 

dye
 

wastewater
 

tailored
 

to
 

the
 

characteristics
 

of
 

enterprise
 

wastewater
 

has
 

been
 

constructed.
[Methods]　 This

 

paper
 

was
 

based
 

on
 

physical,
 

chemical,
 

and
 

biological
 

method,
 

and
 

used
 

a
 

combination
 

process
 

of
 

" mechanical
 

vapor
 

recompression
 

(MVR)
 

evaporation
 

combined
 

with
 

catalytic
 

ozone
 

oxidation
 

and
 

biochemical
 

treatment"
 

to
 

treat
 

wastewater.
 

This
 

process
 

could
 

reduce
 

organic
 

matter
 

in
 

wastewater
 

while
 

removing
 

salt
 

from
 

the
 

wastewater,
 

solving
 

the
 

main
 

problem
 

of
 

high
 

salt
 

content
 

affecting
 

the
 

operation
 

of
 

biochemical
 

systems
 

in
 

traditional
 

combination
 

processes,
 

and
 

achieving
 

synchronous
 

removal
 

of
 

pollutants
 

such
 

as
 

salt
 

and
 

organic
 

matter.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

process
 

design
 

parameters
 

and
 

investment
 

operating
 

costs
 

of
 

each
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treatment
 

unit
 

in
 

the
 

main
 

combination
 

processes
 

were
 

introduced
 

in
 

detail. [Results] 　 The
 

continuous
 

30
 

days
 

biochemical
 

influent
 

and
 

effluent
 

quality
 

testing
 

result
  

after
 

the
 

implementation
 

of
 

the
 

project
 

showed
 

that
 

through
 

efficient
 

pretreatment
 

with
 

MVR
 

evaporation
 

treatment
 

and
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation,
 

the
 

biochemical
 

process
 

could
 

be
 

effectively
 

reduced
 

in
 

color
 

while
 

ensuring
 

that
 

it
 

was
 

not
 

affected
 

by
 

wastewater
 

salinity
 

and
 

highly
 

toxic
 

organic
 

pollutants.
 

During
 

the
 

tracking
 

and
 

testing
 

period,
 

the
 

influent
 

COD
 

mass
 

concentration
 

of
 

the
 

biochemical
 

system
 

was
 

2
 

700 - 3
 

300
 

mg / L,
 

and
 

the
 

treated
 

effluent
 

COD
 

could
 

be
 

reduced
 

to
 

20 -
120

 

mg / L,
 

with
 

a
 

removal
 

rate
 

of
 

95% - 99%;
 

The
 

concentration
 

of
 

ammonia
 

nitrogen
 

in
 

the
 

influent
 

was
 

300 - 350
 

mg / L.
 

After
 

treatment,
 

the
 

concentration
 

of
 

ammonia
 

nitrogen
 

in
 

the
 

effluent
 

could
 

be
 

reduced
 

to
 

1-10
 

mg / L,
 

with
 

a
 

removal
 

rate
 

of
 

96%-99%.
[Conclusion] 　 All

 

indices
 

of
 

the
 

treated
 

effluent
 

meet
 

the
 

standards
 

for
 

enterprise
 

wastewater
 

management,
 

and
 

the
 

enterprise
 

wastewater
 

can
 

be
 

discharged
 

stably
 

and
 

up
 

to
 

standard.
 

The
 

successful
 

operation
 

of
 

this
 

treatment
 

process
 

can
 

provide
 

reference
 

for
 

wastewater
 

treatment
 

in
 

similar
 

dye
 

production
 

enterprises.
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　 　 在我国传统行业中,染料行业在国民经济中具

有举足轻重的地位及作用[1] 。 目前,我国染料行业

发展迅速,我国染料年产量已占全球总量的 70%以

上,相关资料统计,2023 年我国染料生产总量已达

90. 4 万 t,而这些染料生产过程中会产生大量的染

料废水。 不完全统计,我国每年排放的染料废水量

超过 18 亿 t[2] 。 染料废水通常具有水质成分复杂、
毒性大、生物降解难、盐分高、色度高等特点,且染料

废水中污染组分多具有“致癌、致畸、致突变”的三

致效应,属于难降解高浓度工业废水,对人类健康及

生态环境具有极大的危害[3-4] 。 因此,如何有效处

理染料废水不仅关乎生态环境的健康,同时关乎染

料行业是否能健康可持续发展。 随着我国“碳达

峰、碳中和”国家战略发展目标的提出,染料废水处

理方面也面临着新的机遇和挑战。 针对有机染料废

水处理的传统方法主要包括物理法、化学法及生物

法 3 种,具体包括吸附法、膜分离法、沉淀法、混凝

法、高级氧化法、电化学法、活性污泥法等[5-8] 。 染

料种类及染料生产工艺的多样性,导致染料废水

处理难度进一步增大,使用单一的传统处理方法

对染料废水的处理效果有限,如:不能同时降解不

同类型的有机污染物、不能同时降解盐分使废水

稳定达标排放等。 因此,在处理成分复杂的实际

染料废水时,需根据废水成分,综合各类方法优势

构建针对不同污染物的组合工艺,以提高染料废

水的处理效率,保证废水达标排放。 相关研究[9]

表明,采用混凝沉淀预处理-生化处理-深度氧化 /
沉淀处理工艺可以将染料废水处理至达标排放,
但工艺存在缺少对盐分及高毒性有机污染物质的

高效预处理,容易导致生化工艺处理效率下降甚

至崩溃的现象。

江苏某化工科技有限公司一期染料生产规模为

37
 

500
 

t / a,废水排放量约为 1
 

000
 

m3 / d,其生产废

水具有色度高、有机污染组分复杂且浓度高、酸度

大、可生化性低的等特点,综合染料废水单一处理及

组合处理工艺的优缺点,建设一套针对性废水处理

设施,在保证一期废水达到园区污水处理厂接管标

准的同时,为二、三期产品废水留有处理余量。 本文

介绍了该企业染料废水处理工艺流程,并详细介绍

了主要工艺设计参数及投资运行成本。
1　 工程概况
　 　 江苏某化工科技有限公司是一家专业生产高档

有机分散染料的化工企业。 生产产品包括 4-氯-2,
5-二甲氧基苯胺、红色基 B、2-萘胺-1-磺酸(吐氏

酸)、吐氏酸磺化物、2 -氨基- 5 -萘酚- 7 -磺酸( J
酸)、6-硝基- 2. 1 -羟基重氮萘- 4 -磺酸,色酚 AS-
IRG、红色基 DB-70、红色基 KD、靛红、喹哪啶、分散

黄 3 G、N-乙基-N-氰乙基苯胺、分散橙 2RL、分散

红 60 及分散蓝 60 等,产品分三期实施。 企业目前

一期产品规模包括年产 1
 

200
 

t
 

4-氯-2,5-二甲氧

基苯胺、6
 

000
 

t 红色基 B、8
 

000
 

t 吐氏酸、5
 

000
 

t 吐
氏酸磺化物、8

 

500
 

t
 

J 酸及 8
 

000
 

t
 

6-硝基-2. 1-羟
基重氮萘-4-磺酸。 一期产品成产过程中磺化、漂
洗、萃取、过滤等工段产生的生产废水,废水污染组

分复杂,废水色度深、化学需氧量 ( COD) 及总氮

(TN)浓度高,部分废水酸度较大,废水可生化性低,
针对废水中不同污染物质需采用针对性工艺进行

处理。
项目废水主要来源于厂区一期产品吐氏酸、吐

氏酸磺化物、红色基 B、4-氯-2,5-二甲氧基苯胺生

产废水及厂区其他低浓度废水。 污水处理系统主要
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针对上述废水并预留企业二、三期产品废水处理余

量,整体设计处理规模为 4
 

500
 

m3 / d,处理后的出水

满足企业所在园区集中污水处理厂接管标准。 设计

进出水水质如表 1、表 2 所示。
表 1　 设计进水水质及水量

Tab. 1　 Designed
 

Influent
 

Quality
 

and
 

Capacity

项目
水量 /

(m3·d-1 )
pH 值

COD /
(mg·L-1 )

TN /
(mg·L-1 )

氨氮 /
(mg·L-1 )

溶解性总固体(TDS) /
(mg·L-1 )

吐氏酸生产废水 517 5~ 6 2
 

250 13
 

328 12
 

003 102
 

700

红色基 B 脱溶废水 64 7~ 8 14
 

639 4
 

530 — 28
 

702

水解废水 56 13 ~ 14 64
 

787 1
 

114 — 115
 

569

中和废水 56 1~ 2 220
 

888 4
 

299 — 65
 

217

4-氯-2,5-双 水洗分层废水 40 10 ~ 11 51
 

250 752 — 287
 

940

甲氧基苯胺 氯化废水 50 11 ~ 12 156 151 — 96
 

140

中和分层废水 3 4~ 5 250 157 — 96
 

460

硝化废水 40 1~ 2 2
 

422 2
 

670 14 19
 

040

结晶过滤废水 28 8~ 9 12
 

686 820 220 2
 

100

生活废水等其他低浓度废水 70 6~ 9 600 — 40 16
 

000

表 2　 设计出水水质要求
Tab. 2　 Requirements

 

for
 

Designed
 

Effluent
 

Quality
 

项目 数值

pH 值 6 ~ 9

COD / (mg·L-1 ) ≤500

氨氮 / (mg·L-1 ) ≤50

悬浮物(SS) / (mg·L-1 ) ≤400

TP / (mg·L-1 ) ≤2

TDS / (mg·L-1 ) 5
 

000

2　 工艺选择及设计
　 　 由上述水质分析可知,一期废水生产速度均较

高,且吐氏酸生产废水、红色基 B 水解废水、红色基

B 中和废水及 4-氯-2,5-双甲氧基苯胺水洗分层废

水盐含量及 COD 浓度均较高,红色基 B 脱溶废水、
4-氯-2,5-双甲氧基苯胺硝化废水及 4-氯-2,5-双
甲氧基苯胺结晶过滤废水含有较高的 COD 及 TN。
如图 1 所示,气质结果表明:一期生产废水含有对二

苯甲醚、对氯苯胺、邻甲基苯胺、2-甲氧基苯胺、4-甲
氧基苯酚、癸烷基二甲基叔胺、1,4-二甲氧基-2-氯
苯、N-(4-甲氧基苯基) -N-甲基乙酰胺、4-氯-2,5-
二甲氧基苯胺等物质,污染物组分十分复杂。

上述废水难以采用常规的生化工艺直接进行处

理,因此,根据“分类收集、分质处理”的基本原则采

用不同预处理工艺处理不同类型的废水。
高含盐废水的蒸汽机械再压缩( MVR)蒸发预

图 1　 一期生产废水气质图谱

Fig. 1　 GC
 

Spectrum
 

of
 

Production
 

Wastewater
 

in
 

Phase
 

I

处理:吐氏酸生产废水、红色基 B 水解废水、红色基

B 中和废水及 4-氯-2,5-双甲氧基苯胺水洗分层废

水采用 MVR 工艺,在去除废水中盐分的同时,能降

低废水中高沸点有机物的浓度,从而减少废水 TDS
及 COD 浓度。

难降解废水的催化臭氧氧化预处理:含有较高

COD 及 TN 的红色基 B 脱溶废水、4-氯-2,5-双甲

氧基苯胺硝化废水及 4-氯-2,5-双甲氧基苯胺结

晶过滤废水与经过 MVR 蒸发预处理的含盐废水中

均含有难降解有机污染物质,且废水色度深,采用对

有机污染物质及色度降解具有较强针对性的催化臭

氧氧化工艺进行预处理,可以有效处理难降解废水。
综合废水的生化处理:经过 MVR 蒸发及催化

臭氧氧化处理后的工艺废水仍残留着一定的有机污

染物质,若直接排放,无法满足企业废水排放标准要
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求。 因此,可与可生化性较好的 4-氯-2,5-双甲氧

基苯胺中和分层废水、硝化废水及生活污水等低浓

度废水一起进行水解酸化+两级缺氧-好氧(AO)生

化工艺进行处理,该工艺可同时满足降解 COD 及脱

氮的要求。 经生化处理后,废水可达标接管至园区

污水处理厂。 工艺流程如图 2 所示。

图 2　 污水处理工艺流程

Fig. 2　 Process
 

Flow
 

of
 

Wastewater
 

Treatment
 

3　 主要设计参数
　 　 主要构(建)筑物设计参数

(1)MVR 反应装置 2 套,单套设计处理规模为

15
 

t / h;降膜蒸发器 2 台,物料接触材质管为 TA2 钛

合金、壳为 316 L,换热面积为 1
 

300
 

m3;降膜分离器

2 台, 材 质 为 TA2, 外 形 尺 寸 为 φ2
 

800
 

mm ×
5

 

800
 

mm;降膜循环泵,3 台,材质为 TA2,流量为

30 ~ 50
 

m3 / h,扬程为 20
 

m。
(2)物化调节池 1 座,钢-混凝土组合结构,

防腐, 有 效 池 容 为 600
 

m 3 , 尺 寸 为 19. 3
 

m ×
5. 3

 

m×6. 5
 

m;配套提升泵 2 台,流量为 50
 

m3 / h,
扬程为 15

 

m;水下推流器 1 套,超声波液位仪

1 套。

(3)催化臭氧氧化装置 2 套,钢衬塑,配套气液

分离装置、循环水冷却装置、凝液收集装置,单套处

理量为 18
 

m3 / h,配套循环泵 2 套,流量为 20
 

m3 / h,
扬程为 15

 

m。
(4)生化调节池 1 座,钢-混凝土组合结构,防

腐,有效池容为 2
 

600
 

m3,尺寸为 19. 3
 

m×22. 7
 

m×
6. 5

 

m;配套提升泵 2 台,流量为 94
 

m3 / h,扬程为

15
 

m;水下推流器 2 套,超声波液位仪 1 套,pH 值在

线仪 1 套,电导率在线仪 1 套。
(5)水解酸化池 1 座,钢-混凝土组合结构,防

腐,有效池容为 20
 

800
 

m3,尺寸为 69. 2
 

m×52. 6
 

m×
6. 5

 

m,水力停留时间为 4. 6
 

d, COD 容积负荷为

0. 598
 

kg
 

COD / (m3·d)。 配套水下推流器 12 套,电
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磁流量计 2 套,pH 值在线仪 6 套,氧化还原电位

(ORP)在线分析仪 6 套。
(6)水解酸化沉淀池 2 座,钢-混凝土组合结构,

单组有效池容为 1
 

100
 

m3,单组尺寸为 φ19. 0
 

m×
5. 5

 

m,表面负荷为 0. 33
 

m3 / (m2·h),污泥回流比为

100%;配套污泥回流泵 6 套,流量为 71
 

m3 / h,扬程

为 15
 

m;排渣泵 4 套,流量为 15
 

m3 / h,扬程为 8
 

m;
潜污泵 1 套,流量为 5

 

m3 / h,扬程为 8
 

m;周边传动

刮泥机 2 套,电磁流量计 2 套。
(7)两级 AO 池 1 座,钢-混凝土组合结构,有效

池容为 25
 

000
 

m3,尺寸为 55. 2
 

m×97. 1
 

m×5. 5
 

m,
水力停留时间为 5. 6

 

d,COD 容积负荷为 0. 265
 

kg
 

COD / (m3·d), 缺 氧 段 脱 氮 负 荷 为

0. 112
 

kg
 

TN / (m3·d),硝化负荷为 0. 056
 

kg
 

氨氮 /
(m3·d)。 配套混合液回流泵 12 套,流量为 94

 

m3 / h,
扬程为 10

 

m;水下推流器 12 套,电磁流量计 2 套,
pH 值在线仪 8 套,ORP 在线仪 6 套,溶解氧浓度

(DO)在线仪 12 套。
(8)二沉池 2 座,钢-混凝土组合结构,单组有

效池容为 1
 

100
 

m3,单组尺寸为 φ19. 0
 

m×5. 5
 

m,表
面负荷为 0. 33

 

m3 / (m2·h),污泥回流比为 100%;配
套污泥回流泵 6 套,流量为 71

 

m3 / h,扬程为 15
 

m;
排渣泵 4 套,流量为 15

 

m3 / h,扬程为 8
 

m;潜污泵 1
套,流量为 5

 

m3 / h,扬程为 8
 

m;周边传动刮泥机 2
套,电磁流量计 2 套。

(9)污泥浓缩池 1 座,钢-混凝土组合结构,防
腐,有效池容为 350

 

m3,尺寸为 φ8. 0
 

m×7. 0
 

m;配套

螺杆泵 2 台,流量为 12
 

m3 / h,扬程为 30
 

m;污泥浓

缩机 1 套,电磁流量计 1 套。
(10)外排池 1 座,钢-混凝土组合结构,有效池

容为 2
 

500
 

m3,尺寸为 39. 9
 

m×14. 6
 

m×4. 8
 

m;配套

排水泵 3 台,流量为 94
 

m3 / h,扬程为 50
 

m;超声波

液位仪 1 套,电磁流量计 1 套。
(11)污泥脱水车间 1 座,配套污泥脱水机 2

套;阳离子聚丙烯酰胺( PAM)投加装置 1 套;潜污

泵 1 台,流量为 30
 

m3 / h,扬程为 15
 

m。
(12 ) 配 电 间、 加 药 间 等 辅 助 用 房 1 座,

1
 

000
 

m2。
(13)电气、自控系统 1 套,配套进线开关柜、目

联柜、配电柜、电控柜、现场控制柱、可编程逻辑控制

器(PLC)柜+仪表柜、不间断电源柜、监控软件、控
制台等。

4　 运行效果
　 　 考虑到企业二、三期发展规划,调试期间仅对一

期 MVR 蒸发系统、臭氧氧化系统和生化系统进行

污泥培养、驯化等调试。 系统正式投入运行后,根据

近一个月的 MVR、臭氧与生化系统进水和排水水质

检测结果可知,经处理后废水色度得到了有效降低,
系统出水水质符合企业所在园区污水处理站接管要

求。 系统调试运行成功后,系统运行效果如图 3 ~图

7 所示。

图 3　 MVR 蒸发系统 COD 处理效果

Fig. 3　 COD
 

Treatment
 

Effect
 

of
 

MVR
 

Evaporation
 

System

图 3 为 MVR 蒸发系统的进出水 COD 变化,在
跟踪 检 测 期 间 内 MVR 进 水 COD 为 27

 

000 ~
28

 

500
 

mg / L,经过 MVR 蒸发后出水 COD 下降到

3
 

200 ~ 5
 

300
 

mg / L,去除率为 82% ~ 90%。

图 4　 臭氧氧化系统 COD 处理效果

Fig. 4　 COD
 

Treatment
 

Effect
 

of
 

Ozonation
 

System

图 4 为臭氧催化氧化系统的进出水 COD 变化,
在跟踪检测期间内氧化反应池进水 COD 为 23

 

000 ~
24

 

000
 

mg / L,经过臭氧氧化后出水 COD 下降到

3
 

000 ~ 5
 

000
 

mg / L,去除率为 81% ~ 88%。 图 5 为臭

氧出水的气质图谱,检测出水中含有的主要有机污
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图 5　 臭氧氧化出水气质图谱

Fig. 5　 GC
 

Spectrum
 

of
 

Ozonation
 

Effluent
 

染物为 1,4 -二甲氧基- 2 -氯苯、N -(4 -甲氧基苯

基) -N-甲基乙酰胺、4-甲氧基-2-硝基乙酰苯胺。
相较原水有机污染物,臭氧后的有机污染物数量有

明显减少,证明废水的可生化性提高,有利于后续生

化系统的处理。

图 6　 生化系统 COD 处理效果

Fig. 6　 COD
 

Treatment
 

Effect
 

of
 

Biochemical
 

System

由图 6 可知,在跟踪检测期间内,生化系统进水

COD 为 2
 

700 ~ 3
 

300
 

mg / L,经处理后的出水 COD
可以下降到 20 ~ 120

 

mg / L,去除率为 95% ~ 99%。
由图 7 可知,生化系统进水的氨氮质量浓度为 300 ~
350

 

mg / L,经处理后的出水氨氮质量浓度下降至 1 ~
10

 

mg / L,去除率为 96% ~ 99%,均符合排放标准。
5　 技术经济指标分析
　 　 工程投资范围包括 MVR 蒸发除盐系统、催化

臭氧氧化预处理系统、生化处理系统、污泥处理系

统、加药系统及配套的土建、仪表、管道、阀门、电气

自控等费用,项目总投资约为 7
 

254 万元。 一期系

统运行费用包括人工费、电费及药剂费用,其中药剂

主要包括过氧化氢、液氧、液碱、PAM、碳酸钠等,人

图 7　 生化系统氨氮处理效果

Fig. 7　 Ammonia
 

Nitrogen
 

Treatment
 

Effect
 

of
 

Biochemical
 

System

工费用为 2. 1 元 / m3、电费为 37. 4 元 / m3、药剂费用

为 5. 1 元 / m3,总运行费用为 44. 6 元 / m3。
6　 结语
　 　 ( 1) 有机染料生产废水水质成分复杂、具有

COD 浓度及 TN 浓度高、含盐量高、色度深等特点,
采用常规生化工艺难以处理该类废水,需根据“分

类收集、分质处理”总体思路制定废水处理工艺。
(2)工程实践表明:采用“ MVR 蒸发联合催化

臭氧氧化+水解酸化-AO”的组合工艺可以有效处

理染料生产企业的生产废水,处理后企业废水能稳

定满足相应排放指标的要求。
(3)因现有生化工艺预留了二、三期废水余量,

建议企业在进行二、三期废水处理时,充分分析二、
三期废水水质特征,结合现有废水预处理系统,增设

针对性的预处理工艺措施,保证生化系统的稳定运

行及废水达标排放。
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