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一种高盐高浓度难降解有机废水处理设备

(57)摘要

一种高盐高浓度难降解有机废水处理设备，

该处理设备包含以下结构：含有复合催化氧化装

置的预处理设备，连接在预处理设备之后的电渗

析设备，电渗析设备的浓水口对接的收集制盐设

备，电渗析设备的淡水口对接的厌氧反应器、电

催化絮凝器或生物脱氮器一种或多种深度净化

设备，其后对接反渗透设备。使用该设备，进行高

盐高浓度难降解有机废水处理，解决了高盐高有

机物难降解复杂废水在生化工艺中运行不稳定，

微生物大量死亡的、无法长期稳定运行的缺点；

解决了高盐高有机物难降解复杂废水中有毒有

害物质对电渗析膜的影响及损伤，提高了膜的使

用寿命，从而降低了运行成本。结合深度净化装

置进行处理，降低了化学污泥的产生量，使整个

系统更经济。
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1.一种高盐高浓度难降解有机废水处理设备，其特征在于，该处理设备包含以下结构：

含有复合催化氧化装置的预处理设备，连接在预处理设备之后的电渗析设备，电渗析设备

的浓水口对接收集制盐设备，电渗析设备的淡水口对接厌氧反应器、电催化絮凝器或生物

脱氮器一种或多种深度净化设备后，再与反渗透设备对接。

2.根据权利要求1所述的高盐高浓度难降解有机废水处理设备，其特征在于，所述的复

合催化氧化装置含有一个可容废水经过的腔体，腔体内装填有多孔复合材料的载体，载体

上预装填有氧化还原反应催化剂。

3.根据权利要求1或2所述的高盐高浓度难降解有机废水处理设备，其特征在于，所述

的复合催化氧化装置还具有投加药剂的管道或开口。

4.根据权利要求1或2所述的高盐高浓度难降解有机废水处理设备，其特征在于，所述

的复合催化氧化装置底部设置有曝气装置。

5.根据权利要求1所述的高盐高浓度难降解有机废水处理设备，其特征在于，所述的预

处理设备在复合催化氧化装置之后还顺序连接有沉淀过滤反应器，软化反应装置，锰砂多

介质过滤器，中间水池以及精密过滤器。

6.根据权利要求5所述的高盐高浓度难降解有机废水处理设备，其特征在于，所述的沉

淀过滤反应器是在沉淀池内设置有滤网。

7.根据权利要求1所述的高盐高浓度难降解有机废水处理设备，其特征在于，反渗透膜

系统之前，深度净化设备之后，还依次设置有沉淀池和过滤器。
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一种高盐高浓度难降解有机废水处理设备

技术领域

[0001] 本实用新型涉及一种废水处理设备，尤其是一种高盐高浓度难降解有机废水处理

设备。

背景技术

[0002] 高盐废水是指盐度高于1％的废水。高盐废水是一种有毒且难降解的废水，印染、

造纸、化工、炼油、海水利用、油田废水等领域产生大量的高盐废水。高盐废水现在普遍被稀

释外排，造成了水资源浪费，同时总污染量没有变化，还是会对环境造成恶劣影响，因此对

高盐废水的有效处理方法的研究已迫在眉睫。

[0003] 高含盐量有机废水的有机物根据生产过程不同，所含有机物的种类及化学性质差

异较大，但所含盐类物质多为Cl-、SO42-、Na+、Ca2+等盐类物质。虽然这些离子都是微生物生

长所必需的营养元素，但是若这些离子浓度过高，会对微生物产生抑制和毒害作用。高盐废

水中盐浓度高、渗透压高、微生物细胞脱水引起细胞原生质分离；盐析作用使脱氢酶活性降

低；氯离子高对细胞有毒害作用；盐浓度高，废水密度增加，活性污泥易上浮流失，从而严重

影响生物处理的净化效果。常见的生化过程很难处理。

[0004] 近些年来对于高盐废水关注度越来越高，在此类废水处理系统及工艺技术上也在

不断创新，在中国实用新型专利说明书CN109354241A  中公开了一种富含难降解有机物的

工业高盐废水零排放处理系统及方法，这种方法是高盐废水通过过滤预处理机构去除硬

度、胶体、悬浮物、溶解硅等影响电渗析浓缩和后续结晶盐纯度的杂质，过滤后经电渗析处

理，浓缩液进行结晶制盐，脱盐液通过高级氧化降解部分有机物，进入反渗透浓缩机构进一

步脱盐。该处理技术工艺是将电渗析与高级氧化技术结合，并不适用于高盐高浓度难降解

废水，首先，电渗析前段仅对硬度、胶体、悬浮物、溶解硅等物质进行了预处理，高盐高浓度

复杂难降解废水中有毒有害的有机物仍留在水中，对电渗析膜的使用寿命将有严重的定的

影响，造成运行成本增高，后端对接高级氧化技术，高级氧化的药剂投加量大，且高氯离子

的使其氧化性受到抑制。

[0005] 在中国实用新型专利说明书CN108409050A中公开了一种高盐废水的零排放处理

工艺，这种方法是先将高盐废水进入A/O生化系统进行厌氧处理和好氧处理，去除大部分的

有污染物，降低高盐废水的  COD含量，然后通过MBR膜系统进入1#高压反渗透膜系统，截流

液并未直接排放或进行结晶，而是再次使用高压纳滤膜系统进行分液，对废水进行初步减

量化，并提高分盐的提纯纯度。其缺点在于，首先采用生化预处理，如果盐含量高于2％以上

甚至更高微生物的生长将严重受到抑制甚至失水死亡，生化的稳定性差，生化段的难以进

行，出水附带大量死泥，悬浮物增高，高压反渗透膜易堵塞，增加化学清洗次数，减少了膜的

使用寿命，增加运行成本。

[0006] 对于电渗透产淡水来说，当电渗析将无机盐浓缩至20％的质量浓度时，进水中有

机物被截留在淡水侧，淡水侧在深度处理回用时也需要考虑有机物不断富集的问题，并且

有机物浓度越高，越容易污染反渗透膜，而且大部分高级氧化技术都受到这种电渗析淡水
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产水中氯离子浓度的干扰而影响降解有机物的效率，需要使用多级高级氧化技术降解有机

物。特别是现有技术中，高压反渗透膜浓缩系统需要频繁的化学清洗，减缓有机物堵塞问

题，膜的使用寿命很短。整个流程的投资成本和运行成本都居高不下，难以实现较经济的高

盐废水处理达标排放

[0007] 在所有浓缩技术中，电渗析是目前最成熟，也是最经济的高含盐废水浓缩技术，由

于其可以一次性将溶解性无机盐浓缩至20％的质量浓度以上，接近饱和溶解度，在此领域

中有着巨大的优势。为了使用电渗析来处理高盐高浓度废水，必须解决前处理以及后接深

度处理的问题。

实用新型内容

[0008] 本实用新型为了解决上述问题，提供一种高盐高浓度难降解有机废水处理设备，

该处理设备包含以下结构：含有复合催化氧化装置的预处理设备，连接在预处理设备之后

的电渗析设备，电渗析设备的浓水口对接收集制盐设备，电渗析设备的淡水口对接厌氧反

应器、电催化絮凝器和生物脱氮器一种或多种深度净化设备后，再与反渗透设备对接。

[0009] 所述的复合催化氧化装置含有一个可容废水经过的腔体，腔体内装填有多孔复合

材料的载体，载体上预装填有贵金属、稀土金属或过渡金属及其氧化物以及氧化还原反应

催化剂，该装置还具有投加药剂的管道或开口，并在底部设置有曝气装置。例如可以以陶瓷

球作为载体。采用MnO2作为载体上的金属氧化物，并添加亚铁作为催化剂。

[0010] 其中，复合催化氧化装置底部的曝气装置使催化剂表面进行气、液大动能搅拌，三

相物质剧烈撞击，大大增加了吸附脱附反应效率，又能保证固体杂质不在催化剂表面聚集，

导致催化剂中毒而降低催化效率。

[0011] 所述的催化剂选自铁盐、亚铁盐和铜盐中的任意一种。优选所述铁盐为FeCl3、Fe

(OAc)3或Fe2(SO4)3，所述亚铁盐为FeCl2、Fe(OAc)2、  FeSO4。

[0012] 采用复合催化氧化做预处理，不同于其他预处理仅是通过化学絮凝或机械过滤的

方式去除悬浮有机物及胶体污染物，简单化学絮凝或者机械过滤的方式对酮类及碳环类物

质及油和脂没有任何去除效果，而经过实验酮类及碳环类物质及油和脂对于电渗析膜有中

毒效应，本系统的预处理是针对此类有毒性物质去除而实用新型的。使用填料预装复合催

化剂的形式，药剂投加量极低，催化剂在载体上，不会随着污泥漂浮，减少了流失，而普通的

化学氧化用于高浓度有机废水时药剂投加量大，产生大量铁盐沉淀，污泥量大，造成运行成

本高，因此复合催化氧化工艺有着显著的优势；此复合催化氧化预处理是为了降低高盐高

浓度有机废水中大量的有毒有害物质，量油和脂类物质，在减少了对电渗析膜的损害的同

时，催化氧化工艺还降解了大分子，使其成为小分子，更易于电渗析后，淡水侧的有机物的

厌氧生化。

[0013] 进一步的，预处理设备在复合催化氧化装置之后还顺序连接有沉淀过滤反应器，

软化反应装置，锰砂多介质过滤器，中间水池以及精密过滤器。

[0014] 所述的沉淀过滤反应器是在沉淀池内设置有滤网。沉淀过滤反应器不同于任何单

独的沉淀和过滤，也不仅仅是沉淀和过滤的组合工艺，它是在沉淀池内设置滤网，在反应器

内，污泥被滤网阻隔，液体通过滤网流出，随着泥量的增加，污泥逐步聚集，滤网内形成一种

致密性好的污泥滤层，通过过滤层的吸附过滤达到净化目的。
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[0015] 增加软化处理，可以更好的去除废水硬度及其他重金属污染物，防止高盐废水中

在电渗析过程中因废水中的硫酸根离子与钙镁等金属生成沉淀物质，致使膜表面结壳。锰

砂过滤器，以去除水中步骤一残留的铁离子及水中本身的铁锰离子。中间水池用于匀质和

调节流量。

[0016] 在经过软化处理后，通过精密过滤器进入酸碱中和池中和，并保证进电渗析前废

水为中性或偏酸性，此步骤中的精密过滤器使用pp 材质、0.45微米滤芯过滤器。

[0017] 连接在预处理设备之后的电渗析设备，电渗析设备的浓水口对接收集制盐设备，

可以进行结晶制盐，分离盐分。电渗析设备的淡水口对接厌氧反应器、电催化絮凝器和生物

脱氮器一种或多种深度净化设备后，再与反渗透设备对接。

[0018] 厌氧反应器主要用于去除大量有机污染物，降低COD，并除去磷。电催化絮凝器通

过利用高电压将污水中的长链和环链打断，将大分子击碎成小分子从而提高可生化性，减

轻生化系统的负荷并提高生化处理的稳定性。生物脱氮器进行脱氮和进一步去除剩余可降

解有机物。优选的，可以采用厌氧反应器、电催化絮凝器和生物脱氮器依次串联的方式进行

连接。

[0019] 进一步的，反渗透膜系统之前，深度净化设备之后，还依次设置有过滤器和沉淀

池。优先可以使用流砂过滤器。流砂过滤器的目的是去除脱氮出水中的细小悬浮物，减少高

压反渗透膜堵塞问题。这样设置出水经过沉淀，杂质不会造成反渗透膜的损伤。

[0020] 复合催化氧化装置内预装复合催化剂是由多种金属、过渡金属复合而成，其反应

如下式反应式反应：

[0021] ≡Mn++H2O2<＝>M(n+1)++OH-+HO·
[0022] ≡M(n+1)++HOO·→≡Mn++O2+H-

[0023] ≡Mn++≡N(m+1)+→≡M(n+1)++≡Nm+

[0024] 使用该装置，使得催化剂的氧化还原循环能力急剧增强，提升了降解能力，且多种

金属催化剂的合成其分子表面性能更良好，进一步增加了催化剂的吸附和机械强度性能。

[0025] 在复合催化氧化工艺中，采用多孔复合材料为载体，以贵金属、稀土金属、过渡金

属为填料，催化剂选自铁盐、亚铁盐和铜盐中的任意一种，将废水调为酸性后，投加H2O2，引

发氧化还原反应，通过曝气完成。

[0026] 有益效果：

[0027] 1、本实用新型专利不采用直接进行生化，因为高盐废水在盐含量高于1％以上，会

造成微生物细胞内外渗透压不同，从而失水死亡，且耐盐菌不易培养，培养出来的耐盐菌不

具有遗传特性，当盐含量极具升高过变化过大是仍会造成大量培养好的耐盐菌死亡，不利

于生化工艺长期稳定运行。使用电渗析先进行脱盐将盐含量控制在一个相对稳定且含量较

低值，正是为了避免环境中盐含量大幅度变化导致耐盐菌死亡，使生化段更稳定，同时维持

在一个相对低盐环境中更利于微生物生长繁殖，解决了高盐高有机物难降解复杂废水在生

化工艺中运行不稳定，微生物大量死亡的无法长期稳定运行的缺点；

[0028] 2、电渗析前段采用了复合催化氧化工艺，去除了胶体、悬浮物、溶解硅等物质外，

还去去除了部分在高氯影响下不易被氧化的有机物，由于采用载体填料催化氧化，并比常

规的氧化反应降低药剂使用量，催化剂可以反复使用，降低了运行成本，解决高盐高有机物

难降解复杂废水中有毒有害物质对电渗析膜的影响及损伤，提高了膜的使用寿命，从而降
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低了运行成本；

[0029] 3、电渗析脱盐后，淡水进入厌氧系统，经厌氧消化后，出水通过电催化絮凝，进入

脱氮系统，本工艺通过电催化絮将厌氧工艺与好氧脱氮相衔接，既保证了厌氧出水中所带

的部分死泥及不同类型污泥及微生物不至于影响后续的脱氮系统，同时利用电絮凝高电压

将污水中的长链和环链打断，将大分子击碎成小分子从而提高可生化性，减轻后续生化系

统的负荷并提高生化处理的稳定性。更利于脱氮系统的运行，优于使用高级氧化系统，即利

用了大量有机成分，通过厌氧进行能源化，又降低了化学污泥的产生量，使整个系统更经

济。

附图说明

[0030] 图1 设备的示意图

[0031] 图2 设备流程图

[0032] 图3 不同废水水质的处理结果

[0033] 其中1是复合催化氧化预处理装置，2是电渗析设备，3是收集制盐设备，4是厌氧反

应器，5是电催化絮凝器，6是生物脱氮器，7是反渗透设备

具体实施方式：

[0034] 实施例1

[0035] 一种高盐高浓度难降解有机废水处理设备，含有复合催化氧化装置1的预处理设

备，预处理设备出口连接电渗析设备2的进水口，电渗析设备2的浓水出口接收集制盐3设备

进口，电渗析设备2的淡水出口对接厌氧反应器4进水口、厌氧反应器4的出水口接电催化絮

凝器5进水口，电催化絮凝器5出水口接生物脱氮器6进水口，生物脱氮器出水口6再与反渗

透设备7对接，反渗透设备7的浓缩水出口对接预处理设备出水口。

[0036] 其中，预处理设备可采用，复合催化氧化1、软化设备，多介质过滤器，精密过滤器

等设备进行初步净化降解废水中有毒有害物质、胶体、悬浮体、油脂类等对膜有影响物质；

[0037] 其中，电渗析设备2采用高抗污染的合金膜，对油脂，COD等其他有毒有害物质具有

一定的耐受程度，进行高盐高浓度难降解有机废水的盐分离。

[0038] 其中，厌氧反应器4可选用UASB、EGSB、IC等其他可以达到降解高浓度COD的目的设

备；

[0039] 其中，电催化絮凝器5，极板可选用铁、铝、不锈钢、钛及其混合电极；

[0040] 其中，生物脱氮器6可选用A/O、厌氧氨氧化等其他具有脱氮除  COD功能的反应器。

[0041] 实施例2

[0042] 本实例采用的是高盐高浓度复杂难降解有机废水采用山东某公司收集油田钻井

平台产生的泥浆废水，泥浆废水含大量固体物质，经絮凝沉淀处理后水样外观呈深绿色，含

TDS  85000mg/L、  COD9000～12000mg/L、NH3-N  58.5mg/L、总氮105mg/L，含大量的钻井液处

理剂及表面活性剂，总硬均在2500mg/L左右，使用本实用新型的设备来处理该废水。

[0043] (1)泥浆废水投入放有载体催化剂MnO2的反应池，先经过硫酸调节PH至3～4，然后

按泥浆废水：硫酸亚铁：双氧水＝1t：3kg：3L的比例搅拌均匀，内曝气10h后，使用氢氧化钠

回调至ph7～8通过沉淀过滤器，出水清液COD3600mg/L；
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[0044] (2)从沉淀过滤器出口流入软化装置后，总硬度在100mg/L以下，使用石灰-纯碱，

投加量根据pH控制，投加石灰至pH＝10，后投加纯碱，去除泥浆水的硬度及其它重金属物

质，清液通过耐腐蚀泵泵入锰砂过滤器去除(1)中残留的铁离子及废水中本身的锰离子，滤

液流进中间水池调节水质水量，然后通过耐酸碱泵泵入精密过滤器过滤；

[0045] (3)滤液在酸碱中和池内使用盐酸中和，调至PH6～7，通过高抗污染电渗析膜进行

脱盐，浓水流入浓水池储存用于结晶制盐，淡水流入淡水池，通过泵泵入厌氧反应器，本实

例采用UASB厌氧反应器进行厌氧，停留时间10d，厌氧出水COD700～800mg/L；

[0046] (4)厌氧出水流入电催化絮凝装置，通过高压电场作用，去除悬浮体、胶体及将大

分子击碎成小分子从而提高可生化性，进入脱氮工艺进行脱氮，出水通过沉淀池后用泵泵

入流沙过滤器过滤后出水水质在COD300～400mg/L，NH3-N15mg/L～20mg/L，通过高压反渗

透膜进一步脱盐和去除残留有机物，出水可达到综合污水排放一级标准，高压反渗透的浓

液回到精密过滤器前段与锰砂过滤器出水混合在处理。

[0047] 实施例3

[0048] 利用本实用新型的装置，对不同的废水进行处理，取得的各段废水的检测结果如

图3所示。
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图1

图2
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图3
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