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摘　 要　 【目的】　 工业废水处理是我国环保产业的重要分支,本文旨在开展碱性高盐、高质量浓度有机废水的蒸发结晶动力

学试验,为实际蒸发系统设计提供数据支撑。 【方法】　 本试验以某化工企业高盐废碱液原水为研究对象,搭建废水真空蒸发

结晶分离试验装置,考查了蒸发压力、蒸发温度、pH 对废水蒸发结晶效果的影响。 【结果】 　 随着蒸发压力、废水 pH 的增大,
有机物截留率增大;蒸发温度升高,有机物截留率减小;通过单因素试验得到最佳试验结果为:温度为 95

 

℃ ,压强为-80
 

kPa
和 pH 值为 10. 5,此时高盐废碱液的有机物去除率和减重率分别高达 99. 9%和 67. 5%,且冷凝水的水质指标达到上海市《污水

综合排放标准》 ( DB31 /
 

199—2018) 三级标准。 与委外直接焚烧法相比, 每吨废浓缩液可节省 1
 

624 元处置费用。
【结论】　 结果可为化工领域碱性、高盐度及高质量浓度有机废水的蒸发结晶处理工艺提供科学依据,助力该领域的技术优化

与实践应用。
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Abstract　 [Objective] 　 Industrial
 

wastewater
 

treatment
 

is
 

an
 

important
 

branch
 

of
 

the
 

environmental
 

protection
 

industry
 

in
 

China.
 

The
 

evaporation
 

crystallization
 

kinetics
 

of
 

alkaline
 

high
 

salt
 

and
 

high
 

mass
 

concentration
 

organic
 

wastewater
 

are
 

conducted
 

through
 

experiments
 

to
 

provide
 

data
 

support
 

for
 

the
 

practical
 

design
 

of
 

evaporation
 

systems. [Methods] 　 In
 

this
 

experiment,
 

the
 

high-salt
 

waste
 

lye
 

stock
 

solution
 

from
 

a
 

chemical
 

enterprise
 

was
 

taken
 

as
 

the
 

research
 

object,
 

and
 

a
 

vacuum
 

evaporative
 

crystallization
 

separation
 

test
 

device
 

for
 

wastewater
 

was
 

built.
 

The
 

effects
 

of
 

evaporating
 

pressure,
 

evaporation
 

temperature
 

and
 

pH
 

on
 

the
 

evaporation
 

crystallization
  

performance
  

of
 

wastewater
 

were
 

investigated. [Results] 　 The
 

retention
 

rate
 

of
 

organics
 

increased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

evaporation
 

pressure
 

and
 

waste
 

liquid
 

pH.
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

evaporation
 

temperature,
 

the
 

retention
 

rate
 

of
 

organics
 

decreased.
 

The
 

optimum
 

experimental
 

results
 

obtained
 

by
 

single
 

factor
 

test
 

were
 

as
 

follows:
 

when
 

the
 

temperature
 

was
 

95
 

℃ ,
 

the
 

pressure
 

was
 

-80
 

kPa
 

and
 

the
 

pH
 

value
 

was
 

10. 5,
 

the
 

retention
 

rate
 

of
 

organics
 

and
 

weight
 

loss
 

of
 

high
 

salt
 

waste
 

alkali
 

liquor
 

were
 

as
 

high
 

as
 

99. 9%
 

and
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67. 5%
 

respectively,
 

and
 

the
 

water
 

quality
 

index
 

of
 

condensate
 

met
 

the
 

third
 

level
 

standard
 

of
 

Shanghai
 

Integrated
 

Wastewater
 

Discharge
 

Standard
 

(DB31 /
 

199—2018).
 

Compared
 

with
 

the
 

direct
 

incineration
 

method,
 

a
 

disposal-cost
 

saving
 

of
 

1
 

624
 

yuan
 

per
 

ton
 

of
 

waste
 

concentrate
 

could
 

be
 

achieved.
 

[Conclusion]　 This
 

paper
 

provides
 

a
 

scientific
 

basis
 

for
 

the
 

evaporation
 

and
 

crystallization
 

treatment
 

process
 

of
 

alkaline,
 

high
 

salinity
 

and
 

high
 

concentration
 

organic
 

wastewater
 

in
 

the
 

chemical
 

industry,
 

and
 

helps
 

the
 

technical
 

optimization
 

and
 

practical
 

application
 

in
 

this
 

field.
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　 　 随着制造业的迅速发展,工业活动产生的高盐

与高质量浓度有机废水排放量也逐步上升。 高盐工

业废水,通常是指含盐质量分数≥1%的工业废水,
它具有盐分高、色度大、有机质含量高、环境危害性

大和化学成分复杂的特征,COD 质量浓度多为十几

乃至数百克每升,含盐质量分数一般在 5%以上,有
些甚至超过 20%[1-2] 。 预计到 2030 年,全球水资源

短缺将超过 40
 

000 亿 m3 / a,超过 50 亿人将面临缺

水[3] 。 而高盐废水处理技术的研究不仅关注高盐

废水的出路和减少危废处置量,还在解决水资源短

缺问题上发挥着重要作用。 通过有效的处理和回收

利用,高盐废水处理技术可以实现资源的最大化利

用,同时保护环境,促进可持续发展。
目前,常应用于高盐废水的处理工艺有热浓缩、

膜浓缩、反渗透技术和电化学处理技术。 膜浓缩技

术是以压强差、温度差和电位差为推动力,利用物质

成分和膜间的大小差别、电荷相互排斥等物化作用,
进行污染物的分离、纯化和浓缩[4] 。 膜浓缩技术能

够处理高盐分污水中的有机物,而盐的析出则需要

另一个孔径的滤膜,这不仅容易导致膜堵塞,而且大

大增加了处理成本[5] 。 热浓缩技术包括多级闪蒸

(MSF)、 多效蒸发 ( MED )、 机械式蒸汽再压缩

(MVR)技术[6] 。 MSF 是将高盐度的废水加热,之后

经过不同的温度和压力减小的蒸发室,蒸发结晶出

水;MED 是将多个蒸发器连接起来,把高盐废水的

水分蒸发,然后再回收利用水蒸气,降低成本;MVR
是将蒸发产生的蒸汽经过压缩机浓缩,提高温度和

压力,重新作为下一轮废水的热源,重复利用[7-8] 。
但这些热浓缩的技术都是将废水以浓缩液的形式排

出,产生的危废多,易结垢,后续需额外处理。 反渗

透技术适用于高盐度和高污染负荷的废水处理,但
存在水资源浪费和膜污染问题。 电化学处理则在难

降解污染物的处理上具有优势,但能耗和设备维护

成本较高。 而真空蒸发技术在处理复杂废水和热敏

性物料时表现出色,其在处理工业高盐度、高有机物

含量废水时,废水中的盐可以被浓缩结晶析出,冷凝

水拟部分回用或排放,浓缩物水泥固化,实现最终的

固液分离,以低成本从废水中回收水,减少危废处理

量,降低成本[9] ,可以有效解决化工高盐废水对环

境的污染问题。
因此,本试验自主构建了小型真空蒸发试验装

置,针对某化工企业的高盐废碱液,在不同工况下展

开蒸发结晶分离特性的试验,旨在确定实现最佳固

液分离效果的条件,从而为工业化工高盐废水的低

成本处理、资源化回收及零排放提供相应的技术支

撑与参考依据。
1　 试验部分
1. 1　 试验仪器和药品

　 　 主要试验仪器: 智能数显恒温水浴锅 ( RE-
201D)、隔膜真空泵 ( GM-0. 5B、极限压力 > 0. 095

 

MPa、抽气速度为 30
 

L / min )、 循环换水泵 ( AQ-
1

 

000,最大流量为 1
 

000
 

L / h,)、蛇形冷凝管、单口

圆底烧瓶、铁支架台、分析天平和软管等。 pH 和溶

解性总固体( TDS) 测定分别采用上海雷磁实验室

pH 计( pHSJ-3J)和便携式 TDS 仪( TDS-10)。 化学

需氧 量 ( COD ) 和 氨 氮 测 定 采 用 哈 希 消 解 器

(DRB200)和哈希多参数水质分析仪(DR3900)。
主要 试 剂: 硫 酸 ( H2SO4, AR ) 和 氢 氧 化 钠

(NaOH,AR)均购于国药集团;COD 试剂( HR,20 ~
1

 

500
 

mg / L)和高范围氨试剂组均购于哈希水质分

析仪器(上海)有限公司。
1. 2　 试验方法

　 　 蒸发结晶试验装置由智能数显恒温水浴锅、隔膜

真空泵、循环换水泵等部分组成,依据试验的需求对其

进行组装,实际废水真空蒸发结晶流程如图 1 所示。
试验水样取自某化工企业高盐废碱液,主要成分

是污泥 ( 25%)、 钛白粉 ( 20%)、 碱水 ( 50%)。 取

100
 

mL 水样测定不同蒸发结晶条件下冷凝液的水质
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图 1　 废水真空蒸发结晶流程

Fig. 1　 Process
 

of
 

Vacuum
 

Evaporative
 

Crystallization
 

for
 

Wastewater

指标,观察蒸发过程和烧瓶内壁结垢情况。 设置温

度、压强、pH
 

3 个变量,经对比得出最佳的试验条件。
调节蒸发温度,分别在蒸发温度为 95、85

 

℃和 75
 

℃
时,进行真空蒸发浓缩分离试验;调节溶液蒸发压强,
分别在蒸发压力为-75、-80

 

kPa 和-85
 

kPa 时,进行

蒸汽温度为 95
 

℃的真空蒸发浓缩分离试验;分别用

1
 

mol / L
 

H2SO4 和 1
 

mol / L
 

NaOH 调节溶液 pH,分别

在 pH 值为 4. 5、7. 5 及 10. 5 时,进行蒸汽温度为

95
 

℃,蒸发压力为-80
 

kPa 的真空蒸发浓缩分离。
1. 3　 水质指标分析方法

　 　 对高盐废碱液和冷凝水的常用理化性质进行测
定。 COD 采用快速消解分光光度法进行测定[10] ;氨
氮采用水杨酸分光光度法进行测定[11] ;TDS 采用重

量法进行检测[12] ;pH 采用玻璃电极法检测[13] 。
2　 结果与讨论
2. 1　 高盐废碱液原水水质指标

　 　 原水水质指标 pH、TDS、氨氮、COD 如表 1 所

示。 此高盐废碱液原水中的有机物和 TDS 的含量

较高,均超过上海市《污水综合排放标准》 ( DB31 /
 

199—2018)三级标准。 因此需要对废水进一步处

理,蒸发结晶试验使得冷凝水的指标达到排放标准。
表 1　 原水水样指标

Tab. 1　 Indices
 

of
 

Raw
 

Water
 

Samples

指标 分析结果
上海市《污水综合排放标准》
(DB31 /

 

199—2018)三级标准

pH 值 10 ~ 11 6 ~ 9

TDS / (mg·L-1 ) 149
 

600 2
 

000

COD / (mg·L-1 ) 160
 

000 500

氨氮(mg·L-1 ) 2. 4 45

2. 2　 不同的工艺参数对冷凝水水质指标的影响

2. 2. 1　 蒸发温度的影响

　 　 图 2 展示了蒸发压强为-80
 

kPa,pH 值为 10. 5

时,冷凝水水质指标 TDS、COD、氨氮的含量随蒸发

温度的变化。 由图 2 可知,随着蒸发温度的升高,废
水达到过饱和质量浓度,就会析出白色晶体颗粒,冷
凝水中氨氮、COD、TDS 的含量也增加。 温度越高,
冷凝水中 COD 的含量越高,是因为蒸发结晶过程中

原水含有的部分有机物受热分解会随着蒸汽进入冷

凝液;冷凝水中还有少量的盐,可能是蒸发过程中微

小液滴夹带所造成[14] 。 在 75
 

℃ 时,TDS、COD 和氨

氮的质量浓度最低, 分别是 4. 0、 80. 0
 

mg / L 和

0. 1
 

mg / L,并且在该温度下废水蒸发无迸溅,在此条

件下冷凝水指标均可满足上海市《污水综合排放标

准》(DB31 /
 

199—2018)三级标准。

图 2　 温度对冷凝水水质指标的影响

Fig. 2　 Effect
 

of
 

Temperature
 

on
 

Condensate
 

Water
 

Quality
 

Indices

在蒸发温度分别设定为 75、85
 

℃ 和 95
 

℃ 的条

件下进行试验,结果显示,对废水中的有机物截留率

分别为 99. 9%、99. 9%和 98. 8%,减重率(计算为 1-
含固率)分别为 67. 2%、68. 5%和 71. 1%,真空蒸发

结晶的时长分别是 4. 0、3. 0
 

h 和 2. 0
 

h(表 2)。 由

此可知,真空蒸发温度越高,冷凝水中有机物截留率

越低、蒸发浓缩时长越短。 综合考虑有机物的截留

率和时间成本等因素。 最终选择 95
 

℃为蒸发温度。
2. 2. 2　 蒸发压力的影响

　 　 图 3 展示了蒸发温度为 95
 

℃ ,pH 值为 10. 5
时,冷凝水水质指标 TDS、COD、氨氮的含量随蒸发

温度的变化。 由图 3 可知,随着真空度的增大,冷凝

水中 COD、TDS、氨氮的含量升高。 所以冷凝水中氨

氮、COD 和 TDS 与蒸发压力是正相关的。 冷凝水中

COD 高是因为废水中低蒸汽压的难挥发性有机物

随着真空度的增加而随着冷凝水被带出。 同时,真
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　 　 　 表 2　 废水蒸发浓缩分离特性试验结果
Tab. 2　 Experimental

 

Results
 

of
 

Characteristics
 

of
 

Wastewater
 

Evaporative
 

and
 

Concentrative
 

Separation

反应条件 原水质量 / g 冷凝水质量 / g 有机物去除率 含固率 浓缩比 蒸发结晶耗时 / h

75
 

℃ 、-85
 

kPa、pH 值为 10. 5 106. 6 71. 6 99. 9% 32. 8% 3. 06 4. 0

85
 

℃ 、-85
 

kPa、pH 值为 10. 5 106. 7 73. 1 99. 9% 31. 5% 3. 18 3. 0

95
 

℃ 、-85
 

kPa、pH 值为 10. 5 108. 0 76. 8 99. 8% 28. 9% 3. 46 2. 0

图 3　 蒸发压力对冷凝水水质指标的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

Evaporating
 

Pressure
 

on
 

Condensate
 

Water
 

Quality
 

Indices

空度增加时,废水温度低,对盐分的溶解度降低,所
以在蒸发后期蒸汽夹带的冷凝水(已饱和)中盐分

　 　 　

比常压蒸发时低[15] 。 在蒸发压力为-75
 

kPa 时,得到

的各项水质指标最低:pH 值为 7. 5,氨氮、COD 和 TDS
质量浓度分别为 1. 1、77. 0

 

mg / L 和 6. 0
 

mg / L。 在

-85~ -75
 

kPa 的蒸发压力内,各项指标均符合上海市

《污水综合排放标准》(DB31/
 

199—2018)三级标准。
在蒸发压力为-75、-80

 

kPa 和-85
 

kPa 条件下

进行试验,原水中有机物的去除率分别为 99. 9%、
99. 9%和 99. 8%,减重率分别为 69. 5%、67. 5% 和

69. 2%,蒸发时长分别是 7. 5、3. 0
 

h 和 2. 5
 

h(表 3),
总体来说,一般情况下,随着蒸发压力的升高,原水

中有机物的截留率呈下降态势,蒸发浓缩所耗费的

时间也呈减少趋势。 原水中的有机物截留率低与冷

凝水中的 COD 含量高是相对应的,这是因为采用减

压蒸发,可明显降低废水的沸点,即真空度越高,沸
点越低[16] 。

表 3　 废水蒸发浓缩分离特性试验结果
Tab. 3　 Experimental

 

Results
 

of
 

Characteristics
 

of
 

Wastewater
 

Evaporative
 

and
 

Concentrative
 

Separation

反应条件 原水质量 / g 冷凝水质量 / g 有机物去除率 含固率 浓缩比 蒸发结晶耗时 / h

95
 

℃ 、-75
 

kPa、pH 值为 10. 5 109. 2 75. 9 99. 9% 30. 5% 3. 28 7. 5

95
 

℃ 、-80
 

kPa、pH 值为 10. 5 105. 3 71. 1 99. 9% 32. 5% 3. 08 3. 0

95
 

℃ 、-85
 

kPa、pH 值为 10. 5 108. 0 75. 1 99. 8% 30. 8% 3. 46 2. 5

　 　 在试验过程中,当真空度较高时,所蕴含的能量

也会相应的增大,这就对真空泵提出了更高的要求。
鉴于此,最终确定选择蒸发压力为-80

 

kPa。
2. 2. 3　 原水 pH 的影响

　 　 图 4 展示了蒸发温度为 95
 

℃ ,蒸发压力为

-80
 

kPa,原水 pH 值为 4. 5、7. 5 和 10. 5 时,冷凝水

水质指标 TDS、COD、氨氮的含量随蒸发温度的变

化。 由图 4 可知,随着碱性的增强,冷凝水中 COD、
TDS、氨氮的含量降低,所以冷凝水中氨氮、COD 和

TDS 与废液 pH 是负相关的。 在原水 pH 值为 10. 5
时,TDS、 COD 和氨氮的质量浓度最低, 分别是

11. 0、88. 0
 

mg / L 和 0. 3
 

mg / L。 在酸性条件下,随着

原水的不断浓缩富集,废水中逐渐产生起泡现象,甚
至出现剧烈翻腾的情况。 废水中的低沸点有机物以

图 4　 pH 值对冷凝水水质指标含量的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

pH
 

Value
 

on
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Quality
 

Indices
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凝水中的水质超出标准[17] 。 COD 的含量变化相对

于原废水变化不明显,COD、TDS 和氨氮质量浓度分

别为 120
 

000、937
 

mg / L 和 0. 3
 

mg / L。 在碱性条件

下,随 pH 升高,冷凝水 COD 含量下降,废水中低沸

点的有机物以钠盐形式存在,不易蒸出。 在中性和

碱性条件下,TDS、氨氮、pH 和 COD 均满足上海市

《污水综合排放标准》(DB31 /
 

199—2018)三级标准

的限值。

为研究废水实现达标排放的可行性,开展了在

不同初始酸碱性条件下的试验。 在 pH 值分别为

4. 5、7. 5 和 10. 5 的条件下,对原水有机物截留率分

别为 25. 0%、 99. 9% 和 99. 9%, 减 重 率 分 别 为

69. 3%、68. 8%和 67. 5%,蒸发浓缩耗时分别为 1. 8、
2. 6

 

h 和 2. 8
 

h(表 4)。 综合来看,随着废水 pH 的

升高,对有机物的截留效果逐渐增强。 蒸发结晶耗

时也随着 pH 的升高有所增加。
表 4　 废水蒸发浓缩分离特性试验结果

Tab. 4　 Experimental
 

Results
 

of
 

Characteristics
 

of
 

Wastewater
 

Evaporative
 

and
 

Concentrative
 

Separation

反应条件 原水质量 / g 冷凝水质量 / g 有机物去除率 含固率 浓缩比 蒸发结晶耗时 / h

95
 

℃ 、-80
 

kPa、pH 值为 4. 5 105. 5 73. 1 25. 0% 30. 7% 3. 27 1. 8

95
 

℃ 、-80
 

kPa、pH 值为 7. 5 105. 6 72. 7 99. 9% 31. 2% 3. 21 2. 6

95
 

℃ 、-80
 

kPa、pH 值为 10. 5 105. 3 71. 1 99. 9% 32. 5% 3. 08 2. 8

3　 经济性分析
　 　 本试验在温度为 95

 

℃ 、蒸发压力为-80
 

kPa 和

pH 值为 10. 5 的最优条件下,由上海市发展和改革

委员会制定的《上海市政府定价的经营服务性收费

目录清单(2023 版)》可知,危险废物处理价格中,工
业废物为 2

 

340 元 / t[18] ,在此基础上,本文对比了直

接委外处理固废的传统方式,发现本试验在处理每

吨废液时,能够节约 1
 

624 元,并且可产生 675
 

kg 的

冷凝水。
4　 结论与展望
　 　 本文聚焦真空蒸发结晶技术在高盐化工碱性废

液处理中的应用。 该技术能够实现对高盐化工碱性

废液的有效处理,其中有机物的截留效果与多个参

数密切相关,如蒸发温度、蒸发压力及浓缩液的 pH
等。 有机物截留率随蒸发压力、废水 pH 的升高而

增大,随蒸发温度升高而减小。 在酸性条件下,废水

蒸发沸腾剧烈,有大量蒸发泡沫夹带导致出水超标。
在中性和碱性条件下,TDS、COD 和氨氮均满足上海

市《污水综合排放标准》(DB31 /
 

199—2018)三级标

准。 通过控制系统真空度、温度和 pH 处理高盐废

碱液废水,有机物去除率和减重率分别高达 99. 9%
和 67. 5%,可以显著减少危废的处理量,提高有机

物去除率。 冷凝液中盐含量比较低,TDS、氨氮、pH
和 COD 均符合上海市《污水综合排放标准》(DB31 /

 

199—2018)三级标准要求,对环境有积极的影响。
在大规模工业领域,真空蒸发技术展现出显著

的应用可行性,整体优势突出。 该技术在实际应用

中确实面临一些挑战。 在操作条件上,该技术具备

非凡的适应性。 借助调节真空度,能够极为灵活地

控制溶液沸点,这一特性使其在处理各类工业废水

时游刃有余。 无论是应对对温度极为敏感的物料,
确保其有效成分不被破坏,还是面对水质波动频繁

且复杂的废水,都能维持稳定且高效的运行状态。
大规模应用时对真空度、温度、物料流速等参数的控

制要求极高,需要专业素养深厚的人员及完善的监

测系统来保障运行。 在能耗方面,多效蒸发与 MVR
等节能技术的蓬勃发展,为真空蒸发技术的大规模

应用注入了强大动力。 这些先进技术的应用,使得

能耗得以有效优化,大幅降低了大规模工业生产中

的能源消耗成本。 在经济性方面,从长远规划来看,
它对高质量浓度废水的处理效果显著,能够极大程

度地减少后续处理量与成本。 同时,前期设备投资

巨大,运行中的维护、检修等成本也不容小觑。 然

而,随着技术的持续进步与规模化应用,设备成本正

逐步降低,维护技术也日益成熟,成本有望得到进一

步控制。 若废水处理规模足够大,或者回收物质价

值较高,真空蒸发技术所带来的经济效益将远远超

过这些挑战所带来的影响,实现经济与环境效益的

双赢。
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