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次磺酰胺类促进剂高盐高化学需氧量生产废水
综合处理工艺的开发

孟庆森

（科迈化工股份有限公司，天津 300270）

摘要：将树脂吸附工艺、催化湿法氧化工艺、臭氧氧化工艺和蒸发浓缩工艺有机结合，实现次磺酰胺类促进剂高盐

高化学需氧量（COD）生产废水100%资源化处理。生产废水处理步骤如下：生产废水经树脂吸附回收有机胺类原料，通

过催化湿法氧化＋臭氧氧化两级氧化减小COD，再通过多级树脂吸附去除重金属离子、钙离子和镁离子等后进行蒸发

浓缩，所得处理水满足离子膜烧碱一级进水标准，实现促进剂生产废水的零排放。
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随着我国橡胶助剂行业几十年的发展，助剂

产品的种类不断增多，生产规模和产业集中度大

幅提升，但生产过程中的环保问题，尤其是废水治

理问题一直没有得到彻底解决，成为制约行业发

展的瓶颈。近年来，随着新《环境保护法》《水污

染防治行动计划》的实施，国家对重点区域企业防

治污染提出了更高要求，并加大环保监察力度，这

对我国橡胶助剂企业产生了深远的影响[1-5]。同

时，新《环境保护法》实施将形成更加严厉的倒逼

机制，促使橡胶助剂企业投入更多的财力和精力

来提升工艺、技术和装备的环保水平，从而促进行

业的健康发展[6-9]。

传统工业废水的治理方法主要包括多效蒸

发、芬顿氧化、催化氧化、微电解、生化处理和树脂

吸附等技术[10-11]。但目前已见报道的橡胶助剂废

水处理方案，或仅能实现废水部分处理，即将废液

转化为固废（如采用芬顿氧化、多效蒸发＋生化处

理），虽可一定程度上缓解污水处理的压力，但治

标不治本，污染源依然存在；或设备投资、占地巨

大，运行成本和维护成本居高不下（如简单蒸馏＋

树脂吸附），给企业正常运营造成极大压力，大幅

压缩甚至完全占据企业生存空间。因此，在当今

严峻的环保形势下，开发一种可实现水、盐、有机

物合理分离，在实现废水达标外排的同时将盐分

和有机物进行有效资源化利用的处理方案，对橡

胶助剂企业实现良性自我发展，同时推动行业的

绿色健康发展将起到关键性的作用。

1　实验

1. 1　 主要原材料

促进剂CBS，TBBS，DCBS生产线废水和催化

剂A，科迈化工股份有限公司产品；阳离子型大孔

吸附树脂（AMBERJET 1000NA）、阴离子型大孔

吸附树脂（AMBERJET 4000CL），美国罗门哈斯公

司产品；LSC500螯合树脂，西安蓝晓科技新材料

股份有限公司产品；氧气，工业级，市售品；质量分
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数为30%的双氧水和质量分数为98%的硫酸，分析

纯，市售品。

1. 2　 主要设备和仪器

树脂吸附柱，科迈化工股份有限公司产品；双

柱塞隔膜进料泵，北京星达科技发展有限公司产

品；微通道反应器，山东豪迈化工机械有限公司产

品；臭氧发生器，市售品；6890气相色谱仪，安捷伦

科技（中国）有限公司产品。

1. 3　 试验步骤

（1）将取自车间的次磺酰胺类促进剂生产废

水静置24 h后采用中速滤纸抽滤。

（2）一次抽滤废水通过阳离子型大孔吸附树

脂吸附，去除有机物。

（3）经过一级吸附的废水，用稀硫酸将其pH值

调至≤4，而后泵入微通道反应器中，以氧气为氧

化剂，进行催化湿法氧化处理。

（4）经催化湿法氧化处理后的废水，采用质量

分数为30%的碱液将其pH值调至＞11，再次抽滤。

（5）二次抽滤废水泵入二级微通道反应器中，

以双氧水和臭氧为氧化剂，进行深度氧化处理。

（6）深度氧化处理后的废水经过螯合树脂吸

附后，进入减压蒸馏环节进行浓缩。

（7）将处理后的废水浓缩至固含量为80%，得

到含固体盐的母液并通过离心机甩干，母液与车

间废水混合后，进行二次处理。

（8）浓缩得到的凝水经过阴离子型大孔吸附

树脂吸附后，再与甩干得到的盐混合，溶解后得到

的盐水即可满足离子膜烧碱一级进水要求，多余

凝水直接外排。

将采用上述方法处理促进剂生产废水所得水

样送江苏某氯碱厂进行检测，结果如表1所示。

2　结果与讨论

2. 1　 树脂吸附对废水游离胺类去除的效果

树脂吸附的主要目标为废水中的游离胺类，

如苯胺、叔丁胺、环己胺和二环己胺等。目前大部

分橡胶助剂企业采用精馏工艺回收废水中的游离

胺，但精馏过程存在整体能耗较高、游离胺残留

量大、蒸发冷凝的胺组分含水量较大、回用生产体

系易引入其他水溶性杂质等问题，不是一种理想

表1　处理水样的检测结果
Tab. 1　Detection results of treated water sample

项　　目
水样检
测值

离子膜烧碱一
级进水标准

NaCl质量浓度/（g·L-1） 305 300

Ca离子和Mg离子质量浓度/（mg·L-1） 8 ＜10 
Si离子质量浓度/（mg·L-1） 1. 3 ＜2. 3 
Al离子质量浓度/（mg·L-1） 0. 05 ＜0. 1 
I离子质量浓度/（mg·L-1） 0. 007 ＜0. 1 
Ba离子质量浓度/（mg·L-1） 0 ＜0. 1 
Sr离子质量浓度/（mg·L-1） 0 ＜2. 5 
Ni离子质量浓度/（mg·L-1） 0. 006 ＜0. 01 
Fe离子质量浓度/（mg·L-1） 0. 007 ＜0. 01 
SO4

2-质量浓度/（g·L-1） 4. 1 ＜5
固体悬浮物质量浓度/（mg·L-1） 0. 8 ＜1 
NaOH质量浓度/（g·L-1） 0 0. 2～0. 7
Na2CO3质量浓度/（g·L-1） 0. 003 0. 2～0. 7
无机铵质量浓度/（mg·L-1） 0 ≤1
有机氮质量浓度/（mg·L-1） 0 0
游离氯质量浓度/（mg·L-1） 0 0
总有机碳（TOC）质量浓度/（mg·L-1） 8 ＜10 
pH值 9 9～11

的回收方案。本工作采用强酸性阳离子交换树

脂吸附废水中的有机胺，利用离子交换的原理实

现有机胺类物质的大比例回收。不同促进剂生

产废水经树脂吸附后有机胺回收效果对比如表2

所示。

表2　不同促进剂生产废水经树脂吸附后
有机胺回收效果对比

Tab. 2　Comparison of organic amine recovery effects of
 wastewater from different accelerator productions 

after resin adsorption 

废水源自
的产品

有机胺
种类

吸附前质量浓
度/（mg·L-1）

吸附后质量浓
度/（mg·L-1）

去除
率/%

回收原料
纯度/%

促进剂
　CBS 环己胺 3 000～5 000 30～60 99 95
促进剂
　TBBS 叔丁胺 3 000～5 000 30～70 99 95
促进剂
　DCBS

二环
己胺 2 000～3 000 40～100 99 90

2. 2　 催化湿法氧化对减小废水化学需氧量（COD）

的效果

在经过树脂吸附后，次磺酰胺类促进剂工业

废水中的有机胺类原料得以有效回收，残余有机

物多为反应副产物或溶剂小分子有机物，回收价

值有限且回收成本较高。为将该部分有机物有效

去除，本工作采用催化湿法氧化技术对废水进行

处理，不同促进剂生产废水催化湿法氧化处理效
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果如表3所示。催化湿法氧化反应过程采用氧气

为氧化剂，反应温度为260 ℃，压力为6 MPa，反应

过程采用质量为废水质量0. 01%的催化剂进行催

化反应。

表3　不同促进剂生产废水催化湿法氧化处理效果对比
Tab. 3　Comparison of catalytic wet oxidation treatment effects of 

wastewater from different accelerator productions

废水源自
的产品

处理前COD/

（mg·L-1）

处理后COD/

（mg·L-1）
COD去
除率/%

天然气消耗
量/（m3·t-1）

促进剂
　CBS 15 000～20 000 600～900 96～97 4～4. 5
促进剂
　TBBS 13 000～18 000 600～1 000 96～98 4～4. 5
促进剂
　DCBS 20 000～24 000 800～1 200 96～98 4～4. 5

从表3可以看出，在适宜的反应条件下，催化

湿法氧化技术处理高COD废水效果极佳，废水的

COD去除率均达到95%以上，这是一种十分有效

的废水处理工艺。此外，尽管催化湿法氧化技术

需要较高的反应温度，但工业设计过程中绝大部

分热量可以实现有效回收，实际工艺运行过程中

所需能耗仅为设备散热及进、出水换热温差所需

补充的热量，工艺运行成本亦非常低。

2. 3　 深度氧化对废水的处理效果

橡胶助剂生产废水在经过催化湿法氧化工艺

处理后，废水中的COD质量浓度为1 000 mg·L-1

左右，经色谱分析其主要残余物为醋酸、醋酸钠

及少量羧酸和羧酸钠。经调研[12]发现，醋酸的催

化湿法氧化以含钴和铋的催化剂为有效，钴与铋

的物质的量比为5，这种催化剂有碱性中心，醋酸

先吸附在中心上，然后再进行分解。醋酸也可以

在铜、锌及钴氧化物的存在下进行催化湿法氧化

而被去除[13]，在用催化湿法氧化处理时，双氧水/

Fe2+可起到促进作用，它的连续加入可在较低的

温度下产生活泼的•OH游离基 [14]。单纯的臭氧

对醋酸进行氧化比较困难，在废水的pH值＜7时，

醋酸基本上不受攻击，而在废水的pH值为12左右

时，废水在20 ℃下反应2 h，醋酸能有85%的氧化

率。如用紫外辐射进行催化，醋酸钠的氧化率可

达98. 8%[15]。双氧水与臭氧联合使用，可提高臭

氧对醋酸或醋酸钠的氧化作用。研究[15]表明，先

用氢氧化钠调节含醋酸废水的pH值至8. 6，然后用

双氧水和活性炭对废水进行处理，在35 ℃下，以

400 r·min-1的速度搅拌90 min，TOC去除率可达

90%[15]。

综合上述情况，我们采用臭氧＋双氧水为氧

化剂，并采用微通道反应器强化气液混合效果，对

催化湿法氧化工艺处理后的废水进行二次氧化。

臭氧来自氧气源臭氧发生器，反应温度控制为

40～60 ℃，反应停留时间控制为10 min，不同促进

剂生产废水深度氧化效果对比如表4所示。

表4　不同促进剂生产废水深度氧化效果对比
Tab. 4　Comparison of deep oxidation effects of wastewater 

from different accelerator productions

废水源自
的产品

处理前TOC质量
浓度/（mg·L-1）

处理后TOC质量
浓度/（mg·L-1）

TOC去除
率/%

促进剂CBS 300～350 30～50 90～92
促进剂TBBS 320～370 20～50 91～93
促进剂CBS 310～360 30～50 91～92

从表4可以看出，经过二次氧化后，废水的

TOC质量浓度均减小至30～50 mg·L-1，TOC去除

率高达90%以上，废水处理效果较好。

2. 4　 蒸发浓缩和凝水深度吸附对废水的处理效果

经过二次氧化处理后的废水中残留的TOC质

量浓度为20～50 mg·L-1，再通过其他处理手段

很难达到TOC质量浓度小于10 mg·L-1的离子膜

烧碱一次进水要求。本工作采用蒸发浓缩技术，

把盐与水进行分离，再将蒸发的凝水通过阴离子

型大孔吸附树脂进行吸附，则容易使凝水的TOC
质量浓度小于10 mg·L-1；而分离后的盐湿度小于

5%，用经过处理的凝水再次溶解后，处理水的TOC
质量浓度小于10 mg·L-1，完全可以达到离子膜烧

碱一次进水要求。

而在蒸发浓缩之前，通过多级螯合树脂将废

水中的重金属离子（包括催化剂）以及Ca离子和Mg
离子等去除，则可保证湿盐的离子含量大幅降低，

配置盐水完全满足离子膜烧碱一次进水要求。

蒸发处理的优势在于可以通过对浓缩比例的

控制，可有效将盐水不易分离的杂质离子（如P离
子和Si离子等）进行浓缩并集中去除。此方案针对

杂质离子含量略高的废水而言，处理效果比较明

显。此外，蒸发浓缩亦可有效分离水与盐，而固体

盐的运输成本显著低于盐水的运输成本。
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3　结论

（1）采用树脂吸附、催化湿法氧化、臭氧氧化

和蒸发浓缩有机结合的方式，实现了高盐高COD
的次磺酰胺类促进剂生产废水的完整资源化处

理，彻底解决了该类助剂生产废水处理过程中得

到的工业废盐难处理的问题，既可使废水经处理

后满足离子膜烧碱一级进水要求，又可将工厂实

际要求与废水处理需求结合，完成废水达标排放

或循环利用，从而实现生产废水的零排放。

（2）利用微通道反应器传质传热效率高的特

点，在大幅缩短促进剂生产废水催化湿法氧化反

应停留时间的同时有效提高了氧化处理效率，减

小了设备投资，降低了该技术产业化的门槛。
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Development of Comprehensive Treatment Process for High Salt and High 
COD Wastewater from Hyposulfonamide Accelerator Production 

MENG Qingsen
（Kemai Chemical Co. ，Ltd，Tianjin 300270，China）

Abstract：In this work, 100% resource utilization of high salt and high chemical oxygen demand（COD）  
wastewater from hyposulfonamide accelerator production was achieved by organically combining the resin 
adsorption process，catalytic wet oxidation process，ozone oxidation process and evaporation concentration 
process.The wastewater treatment steps were as follows：Organic amine raw materials in the production 
wastewater were absorbed and recovered by resin adsorption，COD was reduced by catalytic wet oxidation 
and ozone oxidation，then the heavy metal ions，calcium ion and magnesium ion were removed by multi-stage 
resin adsorption，and at the last step，evaporation concentration was carried out.The obtained treated water 
met the primary influent standard of ion-exchange membrane caustic soda.With this process，zero emission of 
wastewater from accelerator production was realized.

Key words：hyposulfonamide accelerator；production wastewater；resin adsorption；catalytic wet 
oxidation；ozone oxidation；evaporation concentration；comprehensive treatment
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由普格三鑫环保资源科技利用开发有限公司

申请的专利（公布号　CN 215403958U，公布日期

　2022-01-04）“一种自洁型再生橡胶脱硫罐”，涉

及的自洁型再生橡胶脱硫罐的罐体为横卧式，罐

体顶部设有进料口，罐体底部设有出料口，进料口

和出料口上均设有密封盖；罐体内连接由动力装

置驱动的横向搅拌轴，搅拌轴上延轴向设有若干

个搅拌叶片，搅拌轴靠罐体上半部偏心设置，搅拌

叶片为可形变叶片，搅拌叶片包括绕成椭圆状的

叶骨架和折叠成折叠扇状的弹性片，叶骨架由韧

性可变形材料制成，弹性片的两侧分别固定在叶

骨架的两侧，弹性片的一端固定在搅拌轴上，另一

端与叶骨架的尖部之间有距离，能够在保障搅拌

效果的同时，将罐体顶部的物料刮下。

由安徽隆威汽车零部件有限公司申请的专

利（公布号　CN 113883205A，公布日期　2022-
01-04）“一种空气弹簧的气囊橡胶材料、制作方

法及空气弹簧”，涉及的气囊橡胶材料的橡胶层包

括内层和外层，在橡胶内层与外层之间设有强化

纤维层。强化纤维层分为平行段、倾斜段和过渡

段。其中，平行段在强化纤维层的一端，平行段内

的纤维沿经线方向设置；倾斜段在强化纤维层的

另一端，倾斜段内的纤维呈倾斜设置，并与平行段

内的纤维形成夹角；过渡段在平行段与倾斜段之

间，过渡段内的纤维用于连接平行段和倾斜段内

的纤维。该气囊橡胶材料具有良好的韧性和较高

的结构强度。

由海南必凯水性新材料有限公司申请的专利

（公布号　CN 113861578A，公布日期　2021-12-
31）“一种高挺性丁基橡胶材料及其制备方法及

丁基胶条”，涉及的丁基橡胶（IIR）材料主要组分

及用量（质量分数）为：丁基橡胶　40～50，聚异丁

烯　15～18，聚丁烯　20～25，低密度聚乙烯　

3～8，炭黑　0. 5，重质碳酸钙　10～15，防老剂　

1～1. 5。由于低密度聚乙烯在IIR中有良好的渗透

性，会深入到IIR分子链段间，在小区域内形成一定

的阻挡作用，使IIR的流动性变差，可以在很大程度

上降低材料的冷流性。
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