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摘要 PT A 是生产聚酣的主要原料
,

其生产废水具有水质水量变化 大
,

污染物浓度高
,

可生化

性差等特点
,

属难降解废水
。

介绍了国内外 PT A 生产企业的废水处理工艺概况 ; 分析了 PT A 生产

废水综合利用的必要性
,

并分别介绍 了 PT A 氧化废水和精制废水的综合利用方法
。

关健词 PT A 生产废水 处理 综合利用

O 前育

精对苯二甲酸(PT A )是生产聚醋的主要原料
。

国内PT A 生产大户主要是中国石化总公司
,

已建

成有扬子石化公司
、

仪征化纤公司
、

洛阳石油化工总

厂
、

天津石化公司
、

乌鲁木齐石化公司等 10 多套

PT A 生产装置
,

生产能力达 300 多万 t/a
。

PT A 生

产工艺主要引进国外技术
,

如美国 AM(犯O 公司
、

英国帝 国化学公司 (ICI )和 日本三井油化公司的

PT A 工艺技术
。

1 PTA 生产废水的处理

1
.

1 PT A 生产废水水质水量特点

PT A 生产以对二甲苯为原料
,

在醋酸介质中催

化氧化而得
。

PT A 生产废水的最大特点是水质水

量变化大
、

污染物浓度高 [’
,

’〕
。

PT A 生产废水主要含对苯二甲酸 (T A )
、

对二

甲苯
、

苯甲酸
、

醋酸等有机污染物以及钻
、

锰等重金

属离子[3]
。

PT A 废水 的 CO及
,

和有机酸含量较

高 [‘一 6〕
,

CO及
r

一般在 5 0 0 0一 9 0 0 0 m g / I
沙 ,

T A 浓度

在 8 0 0 一 2 5 0 0 m g / I
J ,

醋酸浓度在 8 0 0 一 1 2 0 0

m g / U 7]
。

PT A 生产过程中排放大量的生产废水
,

装

置正常生产情况下纯水单耗为 2
.

4一 3
.

4 m , 八PT A

产品[sj
,

在对设备管道进行冲洗时
,

将会排放大量夹

带悬浮固体的废水闭
,

一次事故排水量可达 4 0 00 一

5 0 0 0 m 3 ,

正常间断排水最大量为 5 4 3 m3 / h (一般

持续 1 5 m in )〔
,〕

。

1
.

2 PT A 生产废水的处理

由于对苯二甲酸废水中的污染物多为芳香族化

合物
,

而且污染物浓度高
,

废水只有 0
.

1一0
.

2
,

属于

难生物降解的废水
,

处理难度较大[s, ‘“
,

”〕
。

国外对 PT A 废水的处理主要有美国 AM (兀0

公司的延时曝气法及日本三井油化公司的絮凝一生

化曝气法[4j
。

延时曝气法停留时间较长(约 15 d)
,

废水经处理后可直接排放
,

但 占地面积较大
,

如

AM(X 二O 公司在美国的 D ec at ur 工厂和 Co op er 工

厂均是采用生物延时曝气法三级氧化处理工艺 , 5〕;

絮凝一生化曝气法需用河水稀释
,

处理流程较长
,

且

废水经处理后 C〔)D e r

远远达不到排放标准
,

还需结

合其他工艺进一步处理后再排放
。

国内 PT A 生产

废水处理工艺也是以生化处理为主
,

其中采用两级

好氧生化废水处理工艺的有洛阳石油化工总厂和乌

鲁木齐石化公司际
了

几采用厌氧与好氧相结合的生化

废水处理工艺的有扬子石化公司和仪征化纤公

司[l3
,

’4〕;天津石化公司采用的是接触氧化与纯氧曝

气相结合的处理工艺[l s
,

’6〕; 辽阳石油化纤公司采用

的是两段 A / O 无剩余污泥生物接触氧化法[s, ’7〕
。

2 PTA 生产废水的综合利用

2
.

1 PT A 生产废水综合利用的必要性

中国是一个水资源极度匾乏的国家
,

人均水资

源占有量约为全世界人均值的 1/ 4
。

预计到 2 0 3 0

年
,

我国总人 口将达到 16 亿
,

水资源缺口将由现在

的 4 0 0 亿 m 3
扩大到 4 0 00 亿 m 3 ,

水资源危机将成

为 21 世纪影响我国经济可持续增长的第一制约因

素
。

同时
,

我国废水排放总量一直高居不下
,

1 9 9 7

年全国排放的废水总量为 4 16 亿耐
,

其中工业废水

为 227 亿耐
,

生活污水为 189 亿耐
。

2 0 01 年
,

全国

工业废水排放量为 200
.

7 亿 耐
,

城镇生活污水 227
.

7

亿 m 3 ,

共计 4 2 5
.

4 亿 m 3 。

洛阳石油化工总厂 PIA 生产装置引进的是美国

146 给水排水 v o l
.

3 2 增刊 2以场
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AMO叹)公司 20 世纪 90 年代技术
,

生产能力为 22
.

5

万 t /a
。

P IA 加氢精制单元需使用大量脱离子水作

为溶剂
,

200 1 年洛阳石油化工总厂用于 PTA 生产废

水的处理费用为 2 100 多万元
。

2 0 0 2 年全厂对 科队

装置进行了清污分流工艺改进
,

但生产 1扛A 产品外

排的污水量仍高达 3
.

6 耐八
,

用于废水处理的费用仍

高达 1 600 多万元
。

中国石化总公司其他 1
〕
1人 企业

建成的时间比洛阳石油化工总厂相对要早
,

引进的工

艺路线相对要老
,

生产每吨 代叭 产品的废水排放量

相对更多
。

若 Pl人 精制过程中消耗的脱离子水按 3

~ 4 m3 /t PTA 计
,

国内 P IA 装置生产能力按 300 万

t/
a
计

,

则 Fq⋯A 装置年消耗的脱离子水总量超过

1 00 0万 耐 ;若再加上生产脱离子水过程中的水资源

消耗和由于 1月人 生产事故所消耗的冲洗水
,

则 P l人

生产装置的水消耗量远远超过 1 0 00 万 t /a
。

如此大

的废水排放量不仅会带来巨大的环境污染
,

而且也增

加了企业的废水处理费用和经济投人
。

从现有的文献看
,

对 PT A 生产废水的处理研

究还停留在如何提高生化出水处理效果和达标排放

上
,

PT A 生产废水回收利用方面的研究报道很少
。

尚合顺等人〔‘8〕在 PT A 清洁生产方面做了一些工

作
,

提出利用离子交换法对 PT A 生产废水进行回

收
,

但酸
、

碱消耗量较大
,

离子交换柱更新替换频繁
,

废水处理成本较高
,

不适合长期使用
。

国内 PT A

生产厂家直接将生产废水排人企业的废水处理单

元
,

利用生化法使处理后的废水达到国家规定的废

水排放标准
。

就目前国内 PT A 生产企业的现状来

看
,
PT A 生产装置所用脱离子水均为一次性

,

还没

有废水二次利用的成功先例
。

这一方面是水资源的

极大浪费
,

与水资源的可持续利用相违背
;
另一方面

也是企业的经济负担
,

造成企业生产成本高
、

利润

少
。

鉴于我国水资源的匾乏和水环境污染的日益加

剧
,

提高单位水资源的重复利用率是解决水资源危

机的有效方法
,

因此 PT A 生产废水的综合利用是

未来生产发展的趋势
。

2
.

2 PT A 生产废水综合利用的可行性

2
.

2
.

1 PT A 氧化废水的综合利用

在 PT A 生产的氧化反应单元以二 甲苯为原

料
,

钻
、

锰为催化剂
,

在醋酸介质中进行空气氧化
。

氧化废水的排放量相对较少
,

但氧化废水中含有大

量的醋酸
、

醋酸钻和醋酸锰等组分〔
‘,

,

20]
。

表 1 为

PT A 氧化废液的组成分析
。

衰 1 PTA 权化废液的组成[21 〕

成分

醋酸

醋酸钻

醋酸锰

含量 / %

4 0 一6 0

1
.

2 ~ 2

3
.

2 ~ 5

成分

水分

苯甲酸

对苯二甲酸

含量/ %

1 0 ~ 1 5

3 0 ~ 50

1 5 ~ 30

从表 1 可以看出
:
PT A 氧化废水中的有价成分

含量较高
。

因此对氧化废水的综合利用主要是醋

酸
、

钻和锰催化剂以及固体酸如苯甲酸和对苯二甲

酸等有价组 分的 回收利用
。

周如宝
、

展江 宏等

人 [zl
,

2 2〕在醋酸
、

钻
、

锰等有价物质的回收利用方面

做了一些工作
。

对氧化废水进行综合利用
,

一方面

可回收利用有价物质
,

另一方面也可减少和消除重

金属离子对后续废水生化处理的毒害作用
。

2
.

2
.

2 PT A 精制废水的综合利用

在 PT A 精制过程中
,

母液与固体的分离是靠离

心机转鼓内外转速差来实现的
,

因此母液中可能会

携带一定的固体颗粒
。

母液 中固体含量大致 为

0
.

4% ~ 0
.

6%
,

这部分固体颗粒既造成了产品的流

失
,

又增加了废水的 CO玖: r 。

表 2 为 PT A 精制废水

中固体颗粒的组成分析结果
。

表 2 PTA 精制废水中的固体组成

成分

对苯二甲酸

对放基苯甲醛

含量/ 肠

7 0 ~ 9 0

0 ~ l

成分

对甲基苯甲酸

苯甲酸

含量 / %

10 ~ 2 0

从表 2 可 以看出
:

对苯二 甲酸的含量最多
,

占

7 0 %一90 %
,

其次是对甲基苯甲酸
,

占 10 %一 20 %
。

对苯二甲酸是产品
,

对甲基苯甲酸经过氧化会转变

成对苯二甲酸
,

对拨基苯甲醛经过加氢再氧化也会

转变成对苯二甲酸
,

可见固体颗粒中有价物质的含

量非常高
。

因此在对 PT A 精制废水进行处理前
,

有

必要对这些固体颗粒进行回收
。

酸沉处理是回收 PT A 精制废水中固体成分的

常用方法〔‘“
·

26 〕
。

它利用了有机酸的酸沉性质
,

通过

调节废水的 p H
,

使废水中溶解状态的 T A 以悬浮物

的形式析出以达到去除的目的
。

析出颗粒的大小以

10 一 40 拌m 居多
,

约占 75 %左右
。

颗粒虽细小但沉

降性好
,

可 以获得理想的沉析效果
,

70 % 一 90 % 的

T A 得到回收
,

使得废水中 CO联
r

的去除率可 达

给水排水 v川
.

3 2 增刊 2州场 1 4 7
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过滤技术是回收 ly1A 精制废水中固体的另一种

方法
。

采用新型金属粉末烧结滤芯进行回收过滤可

回收 98 % 以上的悬浮颗粒
,

因此利用先进的精细过

滤技术对母液中的 PT A 进行回收是完全可行的
。

PT A 精制废水经过固体回收处理后
,

废水中的

主要成分为金属离子
,

而有机组分的含量大大降低
,

如果利用深度处理的方法对少量的金属离子进行去

除则可使废水实现二次回用
。

这不仅可以减少废水

的排放量
,

保护了环境
,

同时也节约了水资源
,

降低

了企业的生产成本和废水处理费用
。

但由于 目前国

内在 PT A 废水的回收利用方面尚没有成功的经验

可借鉴
,

为避免和降低风险
,

应尽快开展废水回用技

术的研究工作
。

3 结语

PT A 生产废水水质水量变化大
,

国内 PT A 企

业的废水处理主要以达标排放为 目的
,

既浪费了有

价资源又增加了企业的生产成本
。

从资源可持续利

用的角度出发
,

PT A 生产废水的综合利用有其必要

性
,

是未来生产发展的趋势
。

PT A 生产废水的综合

利用包括有价固体的回收和废水的回用两个方面
。

介绍了 PT A 氧化废水和精制废水中有价固体的回

收方法
,

但目前国内 PT A 生产废水的回收利用尚

没有成功经验可借鉴
,

建议尽快开展废水回用技术

研究
,

早日实现 PT A 废水的二次回用
,

减少废水的

外排量
,

降低 PT A 产品的水资源单耗
。
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街获昌吉州 5 年节水累计 4. D 亿耐

昌吉州是新疆缺水现象严重的地州之一
。

全州

90 %左右的水资源都被用于各县市的农业生产灌

溉
。

为此
,

昌吉进行了供水到户及成立农民用水协

会等尝试
,

有效缓解了昌吉州农业供水压力
。

截至

200 5 年
,

成立农民用水协会 31 7 个
,

供水到户推广面

积达到 407 万亩
,

受益农户超过 9 万人
。

在过去的 5

年间
,

昌吉州累计节水 4
.

19 亿 耐
,

相当于天池正常
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