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BDO生产过程中废水处理技术研究
马元刚

（中国石化长城能源化工（宁夏）有限公司，宁夏 银川 751400）

摘　要　BDO是在化工领域中应用的丁二醇二元醇有机化合物，炔醛法 BDO装置利用 Cu/Bi和 Ni/AI催化剂生产

BDO，生产过程中的废水具有大量重金属离子和有机物，严重威胁生态环境。所以，有效处理 BDO催化剂废水具

有很大的环保意义。本文首先简单介绍了 BDO催化剂废水的特点；其次详细分析了 BDO催化剂废水处理的问题，

并提出了切实可行的改造方法；最后论证了 BOD催化剂废水处理的效果，旨在找到一种或多种综合性的废水处理

方案，为确保 BDO生产的环境友好性和可持续性提供参考。
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在人们生活水平不断提高的背景下，也促进了现

代工业的发展。但是，生活污水、工业废水中的磷含

量不断增高，对周围水质造成了影响。所以，对污水、

废水的有效处理和排放研究是重点内容。化学法、净

化法、吸附法等都能够除磷，在除磷过程中使用药剂

的不同量、搅拌时间等都会对废水处理效果造成影响。

所以，要对废水处理的机理进行明确，从而优化废水

处理技术 [1]。

1　BDO催化剂废水的特点

BDO炔化含醛废水中的重金属离子和有机物比较

多，BDO合成催化剂活化废水 pH偏高，带有大量偏铝

酸钠和氢氧化铝，严重影响环境生态，主要特点包括：

1.生物降解困难。BOD废水中的有机物降解比较

困难，也提高了废水处理的难度。

2.重金属离子含量比较高。因为 BOD催化剂废水

中的重金属离子量比较大，包括 Cu、Fe和 Ni等，严

重影响了环境。

所以，就要优化 BOD催化剂废水的处理措施，避

免对环境造成危害 [2]。

2　BDO催化剂废水的处理问题和改造

2.1　项目分析

某公司的 1,4丁二醇项目污水处理工艺设计存在

问题，导致加氢催化剂活化废水与炔化废水混合，废

水中有大量的催化剂、甲醛和 B3D，并且没有通过处理，

污水处理不满足标准。与实际现场结合，利用有机混

凝剂聚丙烯酰胺（PAM）对重金属催化剂处理。通过稀

释的方式解决 B3D问题，将甲醛处理作为重点。原本

设计污水的质量和实际排放水质存在差别，无法满足

污水处理的需求。

BDO活化废水的污染物主要包括 SS、pH值偏高等，

项目中的系统进水水质通过化学工艺结合实际情况所

提出。对生化污水处理系统接收能力充分考虑，与国

内其他废水处理项目实际运行情况结合，对出水水质

指标进行确定 [3]。

2.2　原本设计的问题

化工装置上游排污水的种类比较多，污水处理不

达标。原本设计的水质条件和实际不同，导致生化污

泥死亡，影响了生化系统的运行。上游化工装置在同

个管线中混合了含醛废水和催化剂废水，大量的排放

污水，通过水解酸化进水池和厌氧生化系统进行处理。

因为厌氧水池设计问题，反应填料层出现坍塌，无法

对污水开展厌氧生化处理，导致水池中的污水漫出来。

设计的生化反应系统不合理，压滤系统要同时运

行物化处理和污泥压滤两个系统。污水在通过压滤之

后进入好氧生化系统中，系统运行存在问题，限制了

污水处理，污水处理之后的色度、浊度都超标。

2.3　废水处理技术的优化

对原本构筑物对废水处理技术进行改造，保持原

本设计工艺对废水处置装置进行改造。充分考虑废水

处理过程中的进水不稳定性，BDO压力涞水会进入废水

调节池中，之后通过搅拌机进入隔油池中。CPU出水在

混凝槽中流入，加药搅拌之后将悬浮物和浮油去除，

使出水水质能够满足进水需求。利用中间水池实现出

水，潜水搅拌机混合后能够在高效厌氧反应器中设置

布水器，通过厌氧和水解微生物的作用，能够将废水
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转变成为短链有机物，使废水可生化性提高。高效厌

氧反应器的出水分别在监测水池和中间水池中，利用

在线监测仪对水池进行监测，满足出水需求之后能够

进入废水集中处理系统调节池中进行处理。如果不满

足出水需求，那么就要利用废水调节池进行处理 [4]。

具体改造后的工艺流程如下述：

1.设置好氧内回流管线，更换原本的碳钢材质管

线为不锈钢，改造设备之后能够解决管线的腐蚀问题。

另外，使用加药系统设备优化工艺，设置专用有机型

生化絮凝剂，使好氧生化的停留时间能够延长，并且

使系统的污泥浓度提高，从而提升微生物脱除率。

2.分开设置真空冷凝液和重金属催化剂废水的管

线，改造为一级氧化反应池，设置蒸汽加热管线实现

预加热处理。通过 Ca（OH）2调节废水的 pH值，之后利

用 KMnO4氧化。结束反应之后进入氧化反应池中加入阳

离子型聚丙烯酰胺和 FeSO2絮凝沉降，催化剂废水在氧

化处理之后能够去除有害物质，包括重金属催化剂、

甲醛等，满足进水需求。

3.重金属催化剂在氧化反应池中沉降，利用底部

排污阀将重金属催化剂去除，在原本除油溶气气浮系

统中输入分离上清液，并且添加聚丙烯酰胺。在高浓

度均质水池中投放分离之后的二次固液，然后开展生

化处理。在污泥浓缩池中排放沉淀物，通过压滤机进

行处理。

4.因为原本的化工混合有机废水中是没有油类物

质的，所以不需要对其除油。可以改造除油溶气气浮

管线，使其能够对重金属催化剂废水进行处理。在高

浓度均值水池中排放有机废水，这些废水都是无毒的，

曝气均值混合之后处理 [5]。

5.通过两套混凝槽实现 CPI隔油装置的出水，混

凝槽为二级设计。将混凝剂 PAC添加在一级混凝槽中，

乳化油破乳之后存在浮油，并且使悬浮物脱稳后构成

固体颗粒；将絮凝剂 PAM添加到二级混凝槽中，提高

浮油的颗粒度，通过气浮机将絮体去除。使用环氧防

腐和钢结构设计混凝槽，并且投放两台搅拌机。

6.高效厌氧反应器。使用 USAB的方式设计高效厌

氧反应器，聚酯维纶类填料设置在池内，使转性和兼

性的厌氧菌生物化学反应得到加强，从而降解有机物。

设置四个反应器，通过钢筋混凝土设计。将插入式 pH/

温度计和超声波液位计设置到厌氧池中，在中控室中

传输仪表信号。利用厌氧反应器能够产生沼气，利用

压力变送器、引风管、烟囱、沼气引风机排放沼气。

7.在中间水池中流入气浮机的产水，混合厌氧回

流水之后在厌氧反应器中流入。将蒸汽加热装置设置

到中间水池中，能够加热混合废水，从而满足进水需求。

设置中间水池，水力的停留时间设置四个小时，利用

半地下式的钢筋混凝土结构进行设计。在水池中安装

潜水搅拌器，避免出现沉淀的悬浮物，在中控室中传

输相关信号。

8.在混凝槽设置过程中，要求设置对应的气浮机，

将大颗粒、细小的悬浮物或者浮油进行去除。利用混

凝加药气浮分离，使水中的油类、悬浮物、胶体物质

进行去除，对生化处理效果进行保证。气浮装置配套

设备包括 PAC加药系统、PAM全自动溶解配置装置、浮

渣池、浮渣配方泵等，在污水集中池中输送浮渣，对

废污进行统一处理 [6]。

3　BOD催化剂废水的处理效果

3.1　样品来源和情况

由 1,4-丁炔二醇（BYD）加氢反应生产 1,4-丁二

醇（BDO）过程中，需在雷尼镍催化剂（42%镍和 58%

铝组成的合金）作用下完成反应，而雷尼镍催化剂使

用前需进行活化，活化过程主要使用 0.5%～ 2.5%NaOH

溶液对催化剂进行活化，去除催化剂中约 25%的铝。

活化原理为：

主反应：2Al+2NaOH+2H2O→ 2NaAlO2+3H2

副反应：2Al+3H2O→ Al2O3+3H2

反应器催化剂活化大约需要8～10 h，活化完城后，

需洗涤 4 h或 pH值降至 8及以下，在铝的去除率达到

要求之后，用水洗除催化剂床层残留的碱液和反应生

成的 NaAlO2，产生含偏铝酸钠废水，共计排放约 14 h，

最大排放量 170 m3/h，单台反应器排放量约 2 400 m3，

合计约 5 000 m3。

3.2　试验材料

在开展试验的过程中，主要材料包括天平、滤纸、

量筒、硫酸亚铁、漏斗等；配置硫酸亚铁 1 mol/L备用，

0.2 mol/L的 PAM、PAC溶液。

3.3　试验方法

选择 500 ml的样本和烧杯，分别添加 PAC、PAM、

硫酸亚铁，通过玻璃棒搅拌，静止 30分钟后过滤，并

且烘干称重。

3.4　试验结果

3.4.1　实验数据

使用分析纯对甲醛废水进行模拟，因为高浓度甲

醛催化剂的废水水样具有复杂的成本，所以要加热后

分析，表 1为数据结果。通过试验可以看出来，主要

是因为水样中的沉淀物提高了甲醛含量，降低了沉降

速度。
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表 1　数据结果

样品 药剂 反应条件 甲醛 /%

1号 氢氧化钠 70～ 75 ℃ pH11-12 0.1

2号
硫酸亚铁、

氢氧化钙
70～ 75 ℃ pH11-12 0.24

3号 PAC、氢氧化钙 85 ℃ pH11-12 0.01

4号
硫酸亚铁、

氢氧化钙
70～ 75 ℃ pH11-12 0.02

5号 氢氧化钙 85 ℃ 0.06

6号 氢氧化钙 85 ℃ 0.21

3.4.2　不同温度的影响

在不同温度下的甲醛反应不同，表 2为影响结果。

在相同反应时间时，温度越高，那么就能够彻底反应。

在 70～ 75 ℃的时候，甲醛的脱除率为 98%。之后，

随着温度的升高，絮凝剂对于甲醛并没有太大的影响。

在分析误差的时候，可能是因为杂质会影响到测定甲

醛的结果。为了避免杂质影响到测定甲醛过程，在结

束反应后添加 PAM混凝剂和 PAC聚合氯化铝，表示会

干扰到甲醛的测定，PAM絮凝剂并没有太大的影响 [7]。

表 2　影响结果

样品 药剂 反应条件 甲醛 /%

7号 氢氧化钙 40 ℃ pH11-12 0.29

8号 氢氧化钙 65 ℃ pH11-12 0.13

9号 氢氧化钙 70 ℃ pH11-12 0.1

10号 氢氧化钙 85 ℃ pH11-12 0.01

3.4.3　反应器控制温度的优化

BOD属于放热反应，利用冷却循环液量控制反应器

的温度，在此过程中对反应器的温度设置为 130～ 145 

℃。针对装置的日常运行情况分析，假如 BOD合成反

应器的温度比较高，就会导致丁醇含量过高，降低了催

化剂的应用周期。在 BDO合成反应器催化剂活化之后，

控制反应器的床层温度为 125 ℃。在催化剂使用时间越

来越长时，反应器的温度也会不断提高，从而促进反应

效果，避免杂质量太多，图 1为优化前后甲醛含量对比。

3.4.4　降低甲醛含量

甲醛循环塔能够将甲醇、甲醛等杂质去除，提高

产品的精度。不改变其他的工艺条件，使甲醛循环塔

塔底的温度得到提高，使甲醛含量降低。如果只是将

甲醛循环塔温度提高，使甲醛含量降低，这种方式会

提高产品的能耗，还会浪费蒸汽。另外，导致浓度提

高会对正常操作造成影响。那么，如何使甲醛进料降

低是重点。
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图 1　优化前后甲醛含量对比

利用反应器采出是通过过滤之后使其能够成为甲

醛循环塔进料，在工作过程中的甲醛浓度不能够超过

12%，避免对催化剂的应用寿命造成影响。使反应器操

作温度得到提高，能够使反应器中甲醛含量得到降低。

在工艺包中，控制反应器温度为 80～ 90 ℃。在优化前，

系统温度为 89～ 90 ℃，甲醛含量为 11%。为了使甲醛

浓度降低，可以提高反应器温度为 92 ℃，并不会增加副

产物，也不会降低催化剂寿命，但是会降低甲醛含量 [8]。

4　结束语

在处理 BDO催化剂废水的过程中，要求综合多种

处理技术，为重要环保工作。虽然物理化学法具有良

好处理效果，但是应用成本比较高，会导致出现二次

污染。生物降解法环保，但是处理比较困难。所以，

要综合多种方法，提高 BDO催化剂废水处理效果。在

实际应用过程中，要求能够根据具体情况对处理技术

选择，并且充分二次利用处理之后的废水，保证生态

环境的发展。
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