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己二酸废水处理工艺的研究进展 
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[摘  要]文章详细介绍了目前国内己二酸废水的主要处理方法，包括废碱液中和法、物化处理技术、蒸发脱水、焚烧法、回收法、生物处理
法，对其优缺点进行了分析评述，并展望了 A/O生物处理技术在己二酸废水处理中的应用前景。 
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Abstract: In the paper, wastewater treatment technology from the adipic acid production are introduced. The methods involve physical and chemical treatment 

technology, evaporation dehydration, burning or recovery and biological treatment method. 
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己二酸，别名肥酸，是目前应用较为广泛的化工原料，主要

用来生产尼龙 66和工程塑料、各种酯类产品等。可作为增塑剂、
高级润滑剂、pH调节剂、杀虫剂及胶黏剂等广泛应用于化工、医
药、食品等行业。 
国内外生产己二酸的方法有苯完全氢化 KA 油硝酸氧化法、

苯部分氢化环己醇硝酸氧化法、丁二烯羰化工艺、苯酚加氢硝酸
氧化法(苯酚法)、环己烯直接氧化合成己二酸、1,2-环己二醇氧化
合成己二酸、葡萄糖生物催化合成己二酸[3-5]。 
工业上生产己二酸主要有三种工艺路线，环己烷法、环己烯

法和苯酚法。环己烷法技术比较成熟可靠，被广泛采用，但是成
本较高，还需改进；丁二烯法原料来源广，收率和质量高，价格
低，但技术还不成熟，具有规模的生产厂家还不多；环己烯法在
工艺过程、产品收率、原材料消耗、产品质量、安全及环保、生
产成本等方面都有明显的优势，但是对加氢催化剂对生产原料要
求较为苛刻。目前工业上多以环己烷法为主生产己二酸，占总生
产能力的 86 %~93 %。 
己二酸生产过程中产生的废水澄清透明，没有颜色，没有杂

质，有轻微的刺激味道，废水中含有大量的有机酸类副产物质，
如丁二酸、戊二酸、草酸，己二酸，废水的 pH很低(约为 1)，COD
值很高(约为 3000 mg/L)，在生产过程中涉及到硝酸氧化，所以废
水中的硝酸盐氮的含量也很高(约为 500 mg/L)，但其中氨氮含量
很少(约为 2 mg/L)。因此己二酸废水中特征污染物为硝酸盐氮和
有机物。该类废水若不能达标排放，对水生物、农作物、土壤都
会带来严重影响。 

1 主要处理技术 
目前己二酸生产废水的处理方法主要有： 

1.1 不同工序的废液分别处理 
在己二酸生产过程中，产生两种废液，第一种是醇酮合成过

程中的废液，来源于洗去环己烷空气氧化合成 KA 油过程中产生
一些有机酸类副产物所用的水。此废水称为 BI水。另一种是醇酮
氧化合成己二酸过程中的废水，是己二酸生产过程中副产品混合
二元酸的统称，此废水称为 DBA废水。陈银生[3]等人将两种废水
分别处理。BI废水采用蒸馏法除去 BI废水中大部分水(约 60 %)。
液相中的己酸过氧化氢可通过钴盐催化、加热、回流、分解生成
己醛酸和羟基己酸，再在室温下硝酸氧化后常压蒸馏，冷却、结
晶、干燥后可回收己二酸。这种方法不仅可以减少污染，降低排
污费用，而且可得到重要有机化工产品，每 100克 BI废水可回收
己二酸 7.8 g。处理后的废水可焚烧处理。 

BI废水作为燃料焚烧。用作燃料前要用 DBA废液加以处理，
以便使之变成洁净的锅炉燃料。通过与 DBA 废液进行液-液萃取
和离子交换后，油状的 BI废水中曾用作催化剂的钠和硼在接触器
中被洗脱而除去。水相同时也被分离开来，从而形成能完全燃烧
的高热值燃料。 

DBA 废液浓缩到有机酸含量为 50 %时可用于石灰石涤气器
脱除烧煤发电厂的烟道气中的二氧化硫，可使脱硫效率从 80 %提
高到 90 %。 

DBA废液中由于含有一定量的铜、钒等金属离子，一般不适
用于生物方法处理。长期以来各己二酸生产厂商普遍采用把 DBA
废液送入焚烧炉，通过喷嘴雾化后燃烧分解其中的有机物和硝酸，
回收部分热量的方法。杜邦公司 90年代在新加坡新建的年产 115
万吨己二酸工厂，即采用了蒸汽锅炉来焚烧处理 DBA 废液。新
建锅炉的设计中把废液焚烧问题考虑进去，与另外建造一台焚烧
炉相比可节省 50 %~70 %的基建投资。 
1.2 混合废液直接处理 
目前国内外对己二酸生产废水的处理方法还有废碱液中和

法、吸附法、蒸发脱水、焚烧法、回收法、生物处理法等。 
1.2.1 废碱液中和法 
针对己二酸废水 pH 较低的特点，目前有的直接采用废碱液

中和的方法，中和后的废水进入污水处理厂进行处理。这种方法
对废水中的 COD 和硝酸盐氮没有处理。将会对污水处理厂的生
物处理工艺造成冲击。 
1.2.2 吸附法 
原金海采用絮凝和吸附手段处理 1,2,4-酸废水。实验采用自制

的双氰胺-甲醛聚合物为絮凝剂；自制的 AEO-9 改性的膨润土作
为吸附剂。在絮凝实验中，COD去除率可以达到 83.7 %；在吸附
实验中，用自制的 AEO-9插层改性制得的有机膨润土进行吸附，
废水 COD去除率为 73.81 %，废水 COD降到 3599 mg/L。先絮凝
后吸附较先吸附后絮凝效果更好，且能达到较高水平，废水 COD
由原来 13742 mg/L降到 253 mg/L，COD去除率达到 98.16 %。该
工艺对 1,2,4-酸废水的处理工艺作了有益的探索[4]。但是吸附剂由
于再生困难、费用高而在国内较少使用。 
1.2.3 蒸发脱水工艺 
己二酸废水处理装置对含二元酸的原料废水进行脱水的工艺

是采用三级蒸发脱水工艺，但是该工艺存在较多问题，如蒸发脱
水中蒸汽浪费严重，在蒸发终端需靠蒸汽显热加热，大量潜热得
不到利用；装置的一、二次蒸发器的管内溶液经常出现结晶堵塞
的问题，成为生产的隐患；在对尾气进行脱氧化氮处理的工艺中
氧化氮脱出效果差，尾气排放环保超标，经常冒黄烟。另外，氧
化氮脱出工艺中产生了质量分数约为 6 %的硝酸污水需向装置外
排放，造成了大量酸性污水需在装置外进行环保处理的问题。王
满韬等通过采用改进蒸发工艺，改进含氧化氮尾气回收解决上述
问题[5]。 

1.2.4 焚烧法 
焚烧法是将含有高浓度有机物的废水在高温下进行氧化分

解，使其中有机物生成水及二氧化碳等无害物质而排人大气的方
法。COD的去除率可达 99.99 %。能够处理高浓度废水的焚烧装
置主要有三种，液体喷射炉、回转窑焚烧炉和流化床焚烧炉。前
二者通常以油和燃气为辅助燃料，运行费用昂贵，同时局部燃烧
温度可达 1400~1650 ℃，焚烧过程中 NOx产生量较大，难以很好
地达到保护环境的目的。 
流化床焚烧炉采用低温燃烧技术，温度可稳定在 800~900 ℃，

可以采用分级燃烧，NOx 排放量相对较低。采用煤为辅助燃料，
可大幅度降低运行成本。此外，流化床燃烧控制容易，耐久性好，
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使用寿命长，操作方便，运行稳定。平顶山尼龙 66盐厂就是采用
的这种方法处理废水，成功地实现了以废治废的目标，对治理废
气、废水对环境的污染，保护环境有着重要意义。但是二元酸废
液送进污水处理装置进行焚烧处理，每天要烧掉十多吨具有回收
价值的废料，焚烧处理不但增加了设备的负荷，而且浪费资源且
消耗能量。 
1.2.5 回收法 
洪业化工发明的“己二酸生产系统的废水处理方法”解决了

己二酸生产系统含二元酸废水的处理问题，同时解决了己二酸生
产系统含二元酸废水处理的投资大、回收率低的技术问题，具有
较高的经济效益和社会效益。己二酸生产系统含二元酸废水温度
在 50~160 ℃，压力在-0.06~0.08 MPa进行蒸发、浓缩；在 140~160 
℃二元酸熔融、冷却、结片，在蒸发过程中产生的氮氧化合物气
体，压力-0.06~-0.08 MPa进行蒸发浓缩，经真空泵送至气液分离
器，分离出的液体回收，分离出的气体二氧化氮等混合物进入压
缩机，经压缩机压到 0.2~0.3 MPa 后直接返回到己二酸生产系统
的亚硝气吸收装置。该方法工艺合理，使用设备简单，运行成本
低，投资少，回收效率高，广泛应用于化工行业。[9] 
1.3 生物法 
生物方法处理废水有明显优势。因为微生物的来源广泛、易

培养、繁殖快、对环境适应性强、易变异；在生产上容易采集菌
种进行培养繁殖，并在特定的环境下进行驯化，使之适应不同的
水质条件，从而通过微生物的新陈代谢使有机物无机化；除此之
外，微生物的生存条件温和，新陈代谢无需高温高压，也不需要
催化剂；生物法的废水处理量大、处理范围广、运行费用相对较
低，有良好的经济效益。 
中石化巴陵分公司采用A/O处理装置处理己内酰胺生产废水

已经取得明显成效，通过控制 pH、水温、溶解氧、污泥负荷、硝
化负荷、回流比、A/O容积比，对废水的氨氮、COD、BOD去除
率分别达到 85 %、95 %和 99 %以上，其他指标均符合国家排放
标准[7]。 
针对己二酸生产废水的水质特点，我们尝试采用 A/O工艺处

理己二酸废水，工艺流程图如图 1所示。 
A 为缺氧段主要脱氮，B 为好氧段主要去除水中的有机物。

具有在好氧前去除有机物、反硝化过程产碱、工艺简单、无需外
加碳源、建设和运行费用低等特点。A段搅拌，只是使污泥悬浮，
而避免溶解氧的增加，O 段的前段采用强曝气，后段减少气量，
使循环液的溶解氧降低，以保证 A段的缺氧状态。并且缺氧反应

池可以培养专性反硝化细菌，进一步提高反硝化能力。A/O 工艺
处理己二酸废水的中试试验结果，出水硝酸盐氮降到 1.32 mg/L，
COD稳定在 100 mg/L以下，完全能够达标。 
 

 
图 1  A/O工艺流程图 

Fig.1  A/O workflow process 
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续表 2 

考核内容 序号 考核项目 评分要素 配分 评分标准 检测结果

1 团结协作能力 学生分组并进行小组合作及学生互评 4 能够较好与他人合作得 5分  

2 劳动纪律 严格遵守劳动纪律 4 遵守劳动纪律得 5分  

3 工作态度 认真努力 4 认真努力地 5分  
过程考核 

社 

会 

能 

力 4 表达能力 语言表达清晰流畅 3 语言表达清晰流畅得 5分  

小计 70 

理论考核 
(应知部分) 

30 

合计 100 

 

4 结束语 
本文在明确高职化工技术类专业人才培养定位的基础上，提

出了一种基于工作任务递进的化工 HSE 与清洁生产课程教学内
容，对课程内容建设与教学方法进行了探讨。并以此为基础，进
一步完善虚拟资源库、视频资源库的建设与积累，推动课程资源
建设成果的采集、固化及推广，2013年完成了国家共享型应用化
工生产技术专业教学资源库《化工 HSE与清洁生产》课程资源的
建设，通过了教育部的验收，有效促进了高职化工技术类专业教
学改革的发展。 
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