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内 容 提 要

有机废水的治理方法主要可分为生物降解法和物化法两大

类。本书主要介绍在环境工程领域得到广泛应用的溶剂萃取法。

书中系统阐述了有机废水萃取处理技术的原理、工艺、设备、应
用及技术评价，同时介绍了有机废水萃取处理技术的新进展，如
络合萃取技术、萃取置换与生物降解耦合技术等。本书可供化
工、环境、轻工、制药等专业从事环境保护领域开发、设计和运
行的工程技术人员使用，也可作为高等院校相关专业师生的参考
书。



修订版说明

２００３年初，《有机废水处理技术》一书出版以来，得到许多读
者的回馈，增进了读者与作者之间的交流，特别是对络合萃取技
术、萃取置换与生物降解耦合技术等新型处理技术的工业实施，起
到了推动作用。最近，作者对全书进行了修订，特别对第三章和第
七章的内容做了补充，形成 《有机废水处理技术 （修订版）》，以期
满足读者的需求。

作　者

２００５年９月



前　　言

随着过程工业的发展和扩大，石化、化工、染料、农药、制
药、香料和日化等行业生产过程中产生的有机废水对自然环境的水
体污染问题日益加剧，对人类健康的危害也日趋严重。由于有机废
水中的污染物大多属于结构复杂、有毒、有害和生物难降解的有机
物质，治理难度大，处理成本高，已经成为废水治理中的难点和重
点。因此，研究开发有机废水的治理技术，加大对水环境污染的控
制力度，保证国民经济的可持续发展，已经成为科技工作者的一个
重要任务。
有机物废水的治理方法主要可分为生物降解法和物化法两大

类。其中，溶剂萃取法不仅具有设备投资少、占地面积小、操作简
便、能耗低、有丰富的工业运行经验等优点，而且主要污染物能有
效回收利用。溶剂萃取法既可以作为预处理手段，又可以作为单一
的处理方法。溶剂萃取作为有机废水处理的有效方法，根据废水处
理对象的不同要求，选择适当的萃取工艺流程和相应设备，具有适
应性强、分离效率高的特点。近十几年来，络合萃取技术、萃取置
换与生物降解耦合技术等新型处理技术的出现，使有机废水萃取处
理技术在环境工程领域得到了越来越广泛的应用。
本书分有机废水的来源及特性、溶剂萃取基本原理、有机废水

萃取处理流程设计、有机废水萃取处理常用设备、有机废水萃取处
理技术的应用、有机废水萃取置换生物降解耦合技术、有机废水
处理的其他萃取新技术、有机废水萃取处理的技术经济评价等８
章，系统阐述了有机废水萃取处理技术的原理、工艺、设备、应用
及技术经济评价，同时介绍了有机废水萃取处理技术的新进展。本
书可供化工、环境、轻工、制药等专业从事环境保护领域研究开
发、设计和运行的工程技术人员使用，也可作为高等院校化工、环



境、轻工、制药等专业师生的参考书。
本书的一般性参考文献为汪家鼎、陈家镛主编的 “溶剂萃取手

册”（化学工业出版社，２００１）和李洲、李以圭、费维扬等编著的
“液液萃取过程和设备”（原子能出版社，１９９３）。除此以外，本书
还引用了大量文献资料。对于他们的工作成果，作者在此一并表示
感谢。
有机废水的处理方法多种多样，有机污染物的治理技术也在不

断发展，由于作者自身的学术水平和研究实践的限制，书中难免有
不全面乃至错误之处，希望专家、同行和广大读者批评指正。

作　者

２００２年７月
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第一章　有机废水的来源及特性

随着生产的发展和科学技术的进步，人类获得的物质越来越
多。在各类物质生产中，化学品的发展尤为迅猛。据查，美国 《化
学文摘》登记编号的化学品已超过７００万种，并以每年１０００种的
速度增长着［１］。化学品的生产丰富了人类物质世界，给人类带来巨
大的利益和享受。据测算，当今世界人类财富的５０％源于化学品，
人类宛如生活在化学品的世界中。然而，不少化学品有毒有害，会
给环境和人体健康带来巨大的危害。如果一味地追求眼前利益，不
顾其危害，不加限制地生产和滥用化学品，势必会使一些有毒化学
品大量进入环境，日积月累，终会成大患。据统计，进入环境的化
学品已约有１０万种。污染环境的有毒化学物质称为有毒化学物或
有毒污染物。例如，当水体中的酚含量为０１～０２ｍｇ／Ｌ时，鱼肉
就有异味，不能食用；当水体中的酚含量为１～１０ｍｇ／Ｌ时，鱼类
就会中毒死亡［２］。现代医学证明，即使在低浓度下，有毒有机物也
可能对人体健康和环境造成严重的甚至是不可逆的影响。有一些有
毒污染物难于降解，并具有生物积累性和三致作用 （致癌、致畸、
致突变）或慢性毒性，而且分布面极广。科学技术的发展不仅增强
了人们的环境意识，深化了人们对有毒污染物潜在危险性的认识，
而且为人们控制有毒污染物的污染创造了机会。

１１　废水水质指标及排放控制标准

我国的水污染状况十分严重，七大水系、湖泊、水库、部分地
区地下水和近海海域受到不同程度的污染［３］。为了控制水污染，保
护江河、湖泊、运河、渠道、水库和海洋等地面水体以及地下水体
水质，保障人体健康，维护生态平衡，促进国民经济和城乡建设的
健康发展，根据 《中华人民共和国环境保护法》、《中华人民共和国
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水污染防治法》和 《中华人民共和国海洋环境保护法》，我国于

１９８８年制订了 《污水综合排放标准》（ＧＢ８９７８—８８），并于１９９６年
进行了修订。

根据１９９６年修订后的 《污水综合排放标准》（ＧＢ８９７８—１９９６），

按地面水域使用功能和污水排放去向，对向地面水域和城市下水道
排放的污水分别执行一级、二级、三级标准，部分节录见表１１。

　　　　　　　表１１　污水综合排放标准 （节录） 污染物单位／（ｍｇ／Ｌ）

污　染　物 适 用 范 围 一级标准 二级标准三级标准

　ｐＨ值 　一切排污单位 ６～９ ６～９ ６～９

　色度（稀释倍数）
　染料工业 ５０ １８０

　其他 ５０ ８０

　悬浮物

　采矿、选矿、选煤工业 １００ ３００

　边远地区沙金选矿 １００ ８００

　脉金选矿 １００ ５００

　城镇二级污水处理厂 ２０ ３０

　其他排污单位 ７０ ２００ ４００

　ＢＯＤ５

　甘蔗制糖、苎麻脱胶、湿法纤维板
工业

３０

　

１００

　

６００

　
　甜菜制糖、乙醇、味精、皮革、化纤
浆粕工业

３０

　

１５０

　

６００

　
　城镇二级污水处理厂 ２０ ３０

　其他排污单位 ３０ ６０ ３００

　ＣＯＤＣｒ

　甜菜制糖、焦化、合成脂肪酸、湿
法纤维板、染料、洗毛、有机磷农药

１００

　

２００

　

１０００

　
　味精、乙醇、医药原料药、生物制
药、苎麻脱胶、皮革、化纤浆粕工业

１００

　

３００

　

１０００

　
　石油化工工业 １００ １５０ ５００

　城镇二级污水处理厂 ６０ １２０

　其他排污单位 １００ １５０ ５００

　石油类 　一切排污单位 ５ １０ ２０

　动植物油 　一切排污单位 １０ １５ １００

　挥发酚 　一切排污单位 ０５ ０５ ２０

　甲醛 　一切排污单位 １０ ２０ ５０

　苯胺类 　一切排污单位 １０ ２０ ５０

　硝基苯类 　一切排污单位 ２０ ３０ ５０
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续表

污　染　物 适 用 范 围 一级标准 二级标准三级标准

　阴离子表面活性剂
（ＬＡＳ）

　一切排污单位

　

５０

　

１０

　

２０

　
　有机磷农药（以Ｐ计）　一切排污单位 不得检出 ０５ ０５

　乐果 　一切排污单位 不得检出 １０ ２０

　对硫磷 　一切排污单位 不得检出 １０ ２０

　甲基对硫磷 　一切排污单位 不得检出 １０ ２０

　马拉硫磷 　一切排污单位 不得检出 ５０ １０

　五氯酚及五氯酚钠
（以五氯酚计）

　一切排污单位

　

５０

　

８０

　

１０

　
　可吸附有机卤化物
（ＡＯＸ）（以Ｃｌ计）

　一切排污单位

　

１０

　

５０

　

８０

　
　三氯甲烷 　一切排污单位 ０３ ０６ １０

　四氯化碳 　一切排污单位 ００３ ００６ ０５

　三氯乙烯 　一切排污单位 ０３ ０６ １０

　四氯乙烯 　一切排污单位 ０１ ０２ ０５

　苯 　一切排污单位 ０１ ０２ ０５

　甲苯 　一切排污单位 ０１ ０２ ０５

　乙苯 　一切排污单位 ０４ ０６ １０

　邻二甲苯 　一切排污单位 ０４ ０６ １０

　对二甲苯 　一切排污单位 ０４ ０６ １０

　间二甲苯 　一切排污单位 ０４ ０６ １０

　氯苯 　一切排污单位 ０２ ０４ １０

　邻二氯苯 　一切排污单位 ０４ ０６ １０

　对二氯苯 　一切排污单位 ０４ ０６ １０

　对硝基氯苯 　一切排污单位 ０５ １０ ５０

　２，４二硝基氯苯 　一切排污单位 ０５ １０ ５０

　苯酚 　一切排污单位 ０３ ０４ １０

　间甲酚 　一切排污单位 ０１ ０２ ０５

　２，４二氯酚 　一切排污单位 ０６ ０８ １０

　２，４，６三氯酚 　一切排污单位 ０６ ０８ １０

　邻苯二甲酸二丁酯 　一切排污单位 ０２ ０４ ２０

　邻苯二甲酸二辛酯 　一切排污单位 ０３ ０６ ２０

　丙烯腈 　一切排污单位 ２０ ５０ ５０

　总有机碳 　苎麻脱胶工业 ２０ ６０ —

　ＴＯＣ 　其他排污单位 ２０ ３０ —

　　注：其他排污单位：指除在该控制项目中所列行业以外的一切排污单位。
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从表１１可以看出，生产废水的排放不仅要控制特征污染物的
浓度，而且要控制废水的ｐＨ值、总悬浮物、ＢＯＤ５ 和ＣＯＤＣｒ等指
标。只注意到特征污染物的去除率，而对其他指标重视不够，对于
工业废水的处理来说，是不完善的。
该标准还指出，“现有排污口应按水体功能的要求，实行污染

物总量控制，以保证受纳水体水质符合规定用途的水质标准”。这
就使部分企业靠稀释污水以达到浓度排放标准的做法从法制上得到

了控制。

１２　有机废水的来源、分类及特性

工业废水是造成环境污染的主要污染源，尤其是高浓度有机废
水，不仅数量大、分布面广，而且由于大量有机物及有毒物质的存
在，给环境带来了严重的污染和危害。
有机废水按其性质和来源大体可分为３大类。

① 易于生物降解的有机废水，一般来自以农牧产品为原料的
工业废水，如食品工业废水。

② 有机废水中的有机物是可以生物降解的，但废水中尚含有
其他有害物质，废水主要来自制药工业和部分化学工业。

③ 难于生物降解和含有有害物质的有机废水，主要来自有机
化学合成工业，如染料工业、农药工业等。
鉴于我国水污染的严重状况，有机废水的治理已经成为环境、

化工科研工作者的重要研究课题。

１３　有机废水的一般处理方法

当前，国内外有机物废水的治理研究主要可分为生物降解法和
物化法两大类。生物降解法就是利用好氧或厌氧微生物通过代谢作
用把有机物降解为小分子物质或合成自身的物质，从而去除有机物
污染的方法。物化法就是利用各种物理、化学手段将有机物分离或
分解的方法，主要包括气提法、吸附法、萃取法、膜分离法、超声
波法、光降解法、水解法、氧化法等。物化法既可以作为预处理手
４



段，又可以作为单一的处理手段。

１３１　生物降解法
生物降解法是利用微生物的代谢将有机物同化或分解的方法，

主要分为好氧生物降解和厌氧生物降解。好氧生物降解就是微生物
在氧存在的条件下，通过自身的代谢作用将有机物分解的过程。厌
氧生物降解就是微生物在缺氧的条件下将有机物分解的过程，其产
物主要是甲烷。有文献报道，厌氧条件下，微生物对氯代有机物有
较好的分解作用。
一般说来，难降解有机物是不宜采用生物处理法处理的。另

外，由于众多的化学品都是环境中原先不存在的，仅靠从自然界获
得菌种往往降解活性有限。２０世纪７０年代以来，一些研究者针对
某些废水，分离选育出具有高降解活性的菌种进行培养并应用于废
水处理，取得了良好效果。例如，利用连续流紫外诱变技术直接对
活性污泥驯化培育，将这种污泥与普通驯化污泥进行比较，耗氧速
率提高８１％，ＣＯＤ去除率提高５４％。在苯酚浓度达到１２００ｍｇ／Ｌ
时，诱变活性污泥仍然显示出很高的降解活性，而普通的活性污泥
在苯酚浓度为３００ｍｇ／Ｌ时，活性就会受到明显的抑制作用［４］。
通过改变废水的处理工艺，提高微生物的浓度和泥龄，也能够

使原先难降解的有机物变得容易降解，从而增大难降解有机物的处
理浓度。主要的研究有：将活性污泥工艺改变为 ＡＳＰＡＣＴ工艺
（投加活性炭的活性污泥法）、生物膜反应器、ＳＢＲ （序批式生物反
应器）工艺、升流式厌氧流化床等。
由于生物降解法的废水处理量大、运行费用低，在废水处理中

得到了广泛应用。然而，由于一些物质生物降解性差，即使将菌种
长时间驯化也难以达到去除的效果，或者进行生物处理要求的进水
浓度太低而需要大倍数稀释。在这种情况下，必须采取物理或化学
手段将这些物质除去。

１３２　物理化学处理方法
对于一些有机污染物，由于其自身的毒性或结构的稳定性，微

生物往往难于将其降解，必须采用其他物理的或化学的手段将它们
５



分解或去除。采用物理化学处理方法不仅要考虑有效性，而且要考
虑经济合理性。在治理手段实施的过程中，经济性往往成为实施的
制约因素。

（１）气提法　对于挥发性的有机物，如乙酸，可以采用气提方
法进行分离。但是，当乙酸浓度低时，乙酸和水的相对挥发度接近
于１，传统的气提方法并非好的选择。对于非挥发性有机物稀溶
液，气提方法更是不可行的。

（２）吸附法　吸附法就是利用活性炭、大孔吸附树脂等具有较
大比表面积的物质吸附水中的有机物，使水得以净化的方法。国内
的科研工作者曾进行了利用活性炭吸附处理有机磷农药废水的研

究［５］，结果表明，活性炭对水中的含磷有机物和对硝基苯酚具有良
好的去除效果，水的ＣＯＤ值有大幅度降低。但活性炭的价格较
贵，吸附的选择性差，再生时对设备的要求较高，且再生后吸附能
力下降，因此，很少利用活性炭进行废水处理。由于大孔吸附树脂
的分子上可以加入活性基团，与被吸附的物质发生化学作用，选择
性较好，再生也比较容易，在化工生产废水，尤其是含酚废水的处
理方面有一定的应用。当前，大孔吸附树脂除酚的研究主要集中在
吸附和脱附条件的优化、吸附机理的探讨方面，以期达到较高的社
会经济效益。

（３）溶剂萃取法　溶剂萃取是一种重要的化工单元操作，它是
利用溶质在两种互不相溶 （或部分相溶）的液相之间分配的不同来
实现液体混合物分离的。溶剂萃取可以根据分离对象及要求，选择
适当的萃取剂和流程，具有适应性强和分离效果好等优点。溶剂萃
取通常在常温或较低温度下进行，能耗比较低，易于实现连续化操
作。溶剂萃取法是一种常见的有机废水处理方法。
溶剂萃取一般可分为物理萃取和化学萃取两大类。物理萃取是

基本上不涉及化学反应的物质传递过程，它利用溶质在两种互不相
溶的液相中不同的分配关系将其分离开来。依据 “相似相溶”规
则，在不形成化合物的条件下，溶质与溶剂的分子大小与组成结构
愈相似，它们之间的相互溶解度就愈大。物理萃取过程一般适合于
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回收和处理亲油性较强的溶质体系。与物理萃取方法不同，对于许
多液液萃取体系，多伴有化学反应，即存在着溶质与溶剂之间的
化学作用。这类伴有化学反应的过程一般称作化学萃取。２０世纪

８０年代初，ＣＪＫｉｎｇ等提出了基于可逆络合反应的分离方法［６，７］。
在基于可逆络合反应的萃取工艺中，溶液中的待分离组分与含有络
合剂的萃取溶剂接触，络合剂与待分离溶质反应生成络合物，并使
其转移至萃取相内，达到分离的目的。第二步则是逆向反应，使萃
取溶剂再生，溶质回收。络合萃取方法为提高高浓度有机废水的一
次处理水平提供了可能的途径。

（４）膜分离法　膜分离技术是近３０年来发展较为显著的一种
新型的分离技术，包括反渗透、电渗析、微滤、超滤等膜分离技术
和液膜分离技术。膜分离为一物理过程，不需加入化学试剂，可避
免分离过程中有效成分的变质。利用膜分离技术对有机废水进行有
效治理的同时，还可以回收有价值组分。有资料报道，用膜法回收
的有用成分的售价高于其回收费用。利用膜分离技术对有机废水进
行治理已引起了国内外学者的极大兴趣，膜技术已经在印染、造纸
等废水的治理中得到应用。膜分离的难点在于膜的堵塞、溶胀、传
质通量小等。对于工业废水的治理而言，在进行膜分离前需要去除
水中的固体颗粒物。液膜分离技术可分为支撑液膜和乳状液膜。支
撑液膜就是把液体置于载体之上而形成的液膜。研究表明，液膜分
离技术对水中的酚、氨有较好的去除效果。液膜分离的困难在于乳
状液的稳定性及破乳的困难。

（５）超声波法　超声波是一种不同于光和热的能量形式。它是
利用波的压缩和扩张，在水中形成微小的气泡，由于波的压缩在气
泡中产生瞬时高压和高温，使得蒸气中有 ＯＨ 自由基生成。该自
由基的氧化性极强，可以将有机物分子破碎成小分子可降解物质。
超声破碎水溶液中氯酚的研究表明，在酸性条件下，２氯酚在超声
波作用下可以迅速分解。利用超声技术处理水溶液中的酚类化合
物、染料及农药的研究也多有报道。超声技术的能耗较大，噪声严
重，处理大量的废水是否经济尚需进一步研究。
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