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绿色化工生产环保废水污染物减排技术指南

1 范围

本文件规定了绿色化工生产过程中环保废水污染物减排的术语和定义、减排指标与技术选择、源头

污染减量技术、过程污染控制技术、末端治理减排技术、强化处理减排技术、分质处理技术以及减排监

测与绩效评估的技术要求。

本文件适用于化工生产企业环保废水污染物减排工程的技术选型、设计、运行管理和绩效评估。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB 8978 污水综合排放标准

GB 31571 石油化学工业污染物排放标准

GB 50014 室外排水设计标准

GB/T 12452 水平衡测试通则

GB/T 31962 污水排入城镇下水道水质标准

HJ 91.1 污水监测技术规范

HJ 91.2 地表水环境质量监测技术规范

HJ 469 清洁生产审核指南 制订技术导则

HJ 819 排污单位自行监测技术指南 总则

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

绿色化工生产 green chemical production

在产品设计、原料选用、生产过程及废弃物处理全生命周期中，优先采用减少污染、降低能耗、提

高资源利用效率的工艺与管理模式。

环保废水 environmental wastewater

化工生产过程中产生的含有污染物的工艺废水、洗涤废水、冷却排污水及初期雨水等的统称。

污染物减排 pollutant emission reduction

通过源头削减、过程控制和末端治理等措施，降低废水中污染物产生量或排放量的活动。

源头减量 source reduction

在原料、工艺和设备等生产前端环节采取措施，减少污染物产生量的技术方法。

过程控制 process control

在生产过程中通过水资源梯级利用、物料回收和清污分流等手段控制污染物排放的技术方法。

末端治理 end-of-pipe treatment
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对已产生的废水进行处理，使其达到排放标准或回用要求的技术方法。

清污分流 clean-dirty water separation

将清洁废水与受污染废水分别收集和处理的系统布置方式。

再生水回用 reclaimed water reuse

废水经处理后达到一定水质要求，回用于生产或其他用途的过程。

4 减排指标与技术选择

减排指标体系

4.1.1 排水量指标

排水量指标以单位产品基准排水量（m³/t产品）计量。化工企业排水量应符合GB 8978中相应行业

最高允许排水量限值要求。新建企业排水量不应高于行业清洁生产一级基准值。

4.1.2 污染物产生强度指标

4.1.2.1 污染物产生强度以单位产品污染物产生量（kg/t 产品）计量，重点监测的污染物包括：

a) 化学需氧量（COD）；

b) 氨氮（NH₃-N）；

c) 总磷（TP）；

d) 行业特征污染物（如挥发酚、石油类、重金属等）。

4.1.2.2 产生强度指标宜作为清洁生产水平评价的核心依据。

4.1.3 污染物削减率指标

污染物削减率以处理系统进出水污染物浓度的差值百分比表示。化工废水处理系统的各污染物最

低削减率要求如下：

a) COD 削减率不宜低于 85%；

b) 氨氮削减率不宜低于 80%；

c) 总磷削减率不宜低于 75%；

d) 特征污染物的削减率应根据排放标准要求确定。

4.1.4 水资源回用率指标

水资源回用率应依据GB/T 12452开展水平衡测试后确定。宜优先提高工艺水回用率，再生水回用率

不宜低于30%，缺水地区宜进一步提高。

4.1.5 指标计算方法

减排指标的计算方法及数据来源见表1。

表 1 减排指标计算方法及数据来源

指标 计算方法 数据来源

单位产品排水量 统计期内废水排放总量÷合格产品产量 企业生产统计及废水计量

污染物产生强度 统计期内某污染物产生总量÷合格产品产量 物料衡算或监测数据

污染物削减率 （处理设施进口浓度−出口浓度÷进口浓度×100% 处理设施进出口监测数据

水资源回用率 回用水量÷（新鲜水取用量+回用水量）×100% GB/T 12452 水平衡测试

技术选择要求

4.2.1 技术适用条件

4.2.1.1 技术选择应综合考虑以下条件：

a) 废水水质水量特征（COD 浓度、盐分含量、可生化性等）；
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b) 排放标准要求（GB 8978、GB 31571 等标准的限值）；

c) 场地条件与能源供应状况；

d) 现有设施的利用可能性。

4.2.1.2 优先选用技术成熟、运行稳定、具备工程应用案例的技术工艺。

4.2.2 技术组合优化

宜优先采用“源头减量+过程控制+末端治理”的组合技术路线，避免单一技术依赖。各环节技术应

相互衔接，发挥协同减排效果。

4.2.3 技术经济性评价

应对备选技术进行投资、运行成本、减排效益和资源回收价值的综合评价，选择技术可行、经济合

理、环境效益显著的方案优先实施。

5 源头污染减量技术

原料与药剂替代

5.1.1 低害原料替代

应优先选用低毒、低残留、易降解的原料替代高毒、高害原料，从源头减少废水中有毒有害物质种

类和浓度，降低后续处理难度和排放风险。

5.1.2 高原子利用率原料

优先选用原子利用率高的原料和反应路线，减少副产物和废弃物的生成量。原子利用率宜作为绿色

工艺评价的重要指标，鼓励采用原子经济性反应，其原子利用率不宜低于80%。

5.1.3 环保助剂替代

选用可生物降解或低毒的助剂（如催化剂、溶剂、表面活性剂等），替代传统高污染助剂。优先选

用水溶性助剂替代有机溶剂，减少有机污染物的产生负荷。

生产工艺优化

5.2.1 工艺路线改造

宜采用无废或少废的生产工艺路线，淘汰高污染工艺，降低单位产品废水产生量。改造后废水排放

强度应较原工艺明显下降。

5.2.2 转化率提升

通过优化以下参数提高主反应转化率，减少原料和中间体进入废水：

e) 反应温度与压力；

f) 催化剂种类及用量；

g) 物料配比与进料方式。

5.2.3 短流程工艺

宜合并或简化生产工序，减少中间洗涤、分离和转移环节，降低废水分段产生量和污染物累积，缩

短废水处理链条。

设备密闭化改造

5.3.1 密闭设备应用

应采用密闭式反应釜、过滤器和输送设备，减少物料挥发、跑冒滴漏及冲洗水用量，从源头控制废

水产生量和污染物进入废水。

5.3.2 泄漏防控
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应建立泄漏检测与修复制度，对法兰、阀门、泵等易泄漏部位定期检查维护，防止物料泄漏后经冲

洗水进入废水系统。泄漏检测频次不宜低于每季度一次，发现问题应及时修复。泄漏修复时限不宜超过

72 h。

5.3.3 技术参数

典型源头减量技术的关键控制参数见表2。

表 2 典型源头减量技术关键控制参数

技术类别 关键控制参数 参数要求或说明

低害原料替代 替代原料毒性指标 宜低于原原料毒性等级，且生物降解性优于原原料

工艺路线改造 单位产品废水减少率 不宜低于20%

设备密闭化改造 泄漏检测频次 法兰、阀门等密封点检测周期不宜大于3个月

6 过程污染控制技术

水资源梯级利用

6.1.1 分质供水

应按水质要求分级供水，高水质用户使用新鲜水，低水质需求工序使用再生水或尾水，降低新鲜水

取用总量和废水排放量。

6.1.2 工序水回用

宜将上一工序排水直接回用于对水质要求较低的下一工序，实现工序间串联用水，减少中间排放环

节，降低废水外排量。常见回用途径包括：

a) 洗涤水回用于粗洗工序；

b) 冷却水回用于冲洗地坪；

c) 工艺尾水回用于配制低浓度溶液。

6.1.3 冷却水节水

应提高冷却水循环利用率，循环冷却水浓缩倍数宜达到3倍以上。冷却排污水经处理后优先回用于

冷却系统补充水。

6.1.4 再生水回用

经处理达标的废水宜回用于工艺用水、冷却水补水、绿化及地面冲洗等。回用水水质应符合相应用

途的水质标准。

物料回收减污

6.2.1 反应物回收

宜采用精馏、萃取、结晶等方法回收废水中未反应的原料和中间体，降低废水污染物负荷，回收物

料可返回生产使用。

6.2.2 副产物回收

对有价值的副产物应进行分离提纯和资源化利用，不能回收的副产物宜进行无害化处理后再进入

废水系统，减少末端处理压力。

清污分流与预处理

6.3.1 清污分流

生产区应设置独立的雨水、清下水和污下水管网系统。初期雨水应纳入污水系统处理，后期雨水可

外排或回收利用。
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6.3.2 分类收集

不同性质的废水应分类收集，禁止将高浓度废水与低浓度废水混合。分类收集有利于分质处理和资

源回收，提高处理效率。

6.3.3 高浓度废水预处理

高浓度废水宜在车间或装置区进行预处理，降低主要污染物浓度后再进入综合废水处理系统，减轻

末端处理设施负荷。

7 末端治理减排技术

常规污染物治理

7.1.1 悬浮物去除

悬浮物去除应根据废水性质和处理目标，选用以下方法：

a) 沉淀法：利用重力沉降分离悬浮颗粒，适用于高浓度悬浮物废水，可设置平流式或竖流式沉淀

池；

b) 气浮法：通过微气泡吸附悬浮物并上浮分离，适用于油类及轻质悬浮颗粒，出水悬浮物浓度较

低；

c) 过滤法：采用砂滤、纤维滤料等截留细小悬浮物，宜作为深度处理单元，出水悬浮物浓度宜满

足 GB 8978 一级标准。

7.1.2 有机污染物降解

有机污染物降解宜采用生物处理技术，COD去除率不宜低于70%，可根据废水浓度和可生化性选用以

下工艺：

a) 活性污泥法：利用好氧微生物氧化分解有机污染物，COD 去除率一般为 70%～90%，适用于中低

浓度有机废水；

b) 生物膜法：微生物附着在填料表面形成生物膜降解有机物，抗冲击负荷能力强，适用于小型或

改造项目；

c) 厌氧-好氧组合工艺：先厌氧后好氧串联运行，可处理高浓度有机废水并提高可生化性，COD 总

去除率不宜低于 70%。

7.1.3 氮磷污染物去除

应采用以下生物脱氮除磷或化学除磷技术，使氨氮、总氮、总磷指标达到GB 8978或GB 31571规定

的排放限值要求：

a) 生物脱氮：通过硝化-反硝化过程去除氨氮和总氮，宜控制溶解氧、碳氮比和回流比等参数；

b) 生物除磷：利用聚磷菌厌氧释磷、好氧吸磷特性去除磷，排泥量应满足除磷要求；

c) 化学除磷：投加铝盐或铁盐与磷反应生成沉淀，适用于生物除磷不足或出水磷限值严格的情况。

特征污染物削减

7.2.1 重金属污染物去除

7.2.1.1 含重金属废水处理应根据金属种类和浓度选用下列方法：

a) 化学沉淀法：投加碱或硫化物使重金属形成难溶沉淀分离，宜根据金属种类控制 pH 在 8～11；

b) 离子交换法：利用离子交换树脂选择性吸附重金属离子，适用于低浓度重金属废水深度处理；

c) 吸附法：采用活性炭、沸石等吸附剂去除重金属，吸附饱和后应再生或更换。

7.2.1.2 采用上述方法处理后的出水重金属浓度应符合 GB 8978 表 1 规定的排放限值。

7.2.2 难降解有机物处理

7.2.2.1 对难降解有机物可采用以下技术处理：

a) 高级氧化：产生羟基自由基氧化分解难降解有机物，芬顿氧化、臭氧氧化等均为有效手段；
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b) 吸附：利用活性炭或树脂吸附去除低浓度难降解有机物，适用于深度处理；

c) 强化生化：通过共代谢、生物强化等提高难降解有机物去除率，宜与其他方法联用。

7.2.2.2 经上述方法处理后的出水应满足 GB 31571 规定的特别排放限值要求。

7.2.3 高盐污染物减量

7.2.3.1 高盐废水减量化应根据盐分浓度和水量选用以下技术：

a) 蒸发结晶：加热蒸发废水使盐分结晶析出，适用于高浓度含盐废水，能耗较高；

b) 膜浓缩：采用反渗透或纳滤浓缩盐分，淡水回用，浓水再处理，操作压力应优化。

7.2.3.2 浓缩液宜进一步处置或资源化利用，外排水水质应符合 GB 8978 或 GB/T 31962 的规定。

深度处理技术

7.3.1 高级氧化

可采用以下高级氧化技术去除常规生化难以降解的有机物：

a) 芬顿氧化：在酸性条件下利用 Fe²⁺催化 H₂O₂产生羟基自由基，反应 pH 宜控制在 3～5；

b) 臭氧氧化：臭氧直接氧化或催化氧化有机物，宜与紫外或过氧化氢联用提高效率；

c) 光催化氧化：利用半导体催化剂在光照下产生氧化活性物质，适用于低浓度难降解有机物处理。

7.3.2 膜法处理

膜法深度处理应根据回用或排放水质要求选用以下膜类型：

a) 超滤宜作为反渗透预处理，截留胶体和悬浮物，操作压力一般为 0.1～0.5 MPa，应定期反洗；

b) 纳滤适用于脱色和部分脱盐，截留分子量 200～1000 的有机物和多价离子，操作压力应低于反

渗透；

c) 反渗透适用于深度脱盐，工业废水操作压力一般为 1.0～4.0 MPa，应设置预处理防止膜污染。

7.3.3 生化处理

深度生化处理应根据残留污染物类型和出水标准选用以下工艺：

a) 曝气生物滤池：适用于低浓度废水深度处理，集生物氧化与过滤于一体，容积负荷高，宜定期

反冲洗；

b) 移动床生物膜反应器：适用于改造项目提标，悬浮填料提高生物量，宜控制填充率和曝气量。

污泥处理处置

7.4.1 污泥减量化

污泥减量化应按以下顺序进行，逐步降低含水率：

a) 浓缩宜采用重力浓缩或机械浓缩，使污泥含水率降至 95%～97%，减少后续脱水负荷；

b) 脱水应采用板框压滤或带式压滤，使污泥含水率降至 80%以下，脱水药剂宜根据污泥性质选择；

c) 干化可采用热干化或太阳能干化，使污泥含水率降至 40%以下，便于后续资源化利用。

7.4.2 污泥稳定化

污泥稳定化宜根据处理规模和环境要求选用以下方法：

a) 厌氧消化：适用于有机质含量较高的污泥，中温 35～38 ℃，可同时实现减量和沼气回收；

b) 好氧堆肥：应添加调理剂进行好氧发酵，杀灭病原体，产物可作为土壤改良剂。

7.4.3 污泥资源化

稳定化后的污泥可根据性质采用以下利用途径：

a) 建材利用应通过焚烧或干化后制砖、水泥等建材；

b) 土地利用应将堆肥产品用于园林绿化或农田土壤改良。

7.4.4 运行参数

常用末端治理技术的关键运行参数见表3。
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表 3 末端治理技术关键运行参数

技术类型 关键运行参数 参数参考范围

活性污泥法 污泥负荷 0.1～0.4 kg BOD/(kg MLSS·d)
化学沉淀 pH值 重金属沉淀宜控制pH 8～11（视金属种类）

反渗透 操作压力 1.0～4.0 MPa（工业废水）

芬顿氧化 H₂O₂/Fe²⁺摩尔比 2:1～10:1；pH3～5

8 强化处理减排技术

生物强化处理

8.1.1 菌群强化

应根据目标污染物类型选用高效降解菌或复合菌剂，投加量为系统微生物总量的5%～10%，投加前

经驯化适应废水水质，投加后停止排泥3～5天，此后每7～15天按首次投加量的10%～20%补加。

8.1.2 载体强化

8.1.2.1 应根据反应器类型选用悬浮填料或固定填料，悬浮填料填充率宜为 20%～50%，投加前预挂膜

至生物膜厚度 0.5～1.0 mm.
8.1.2.2 固定填料安装间距宜为 100～150 mm，运行中定期反冲洗，强度 5～10 L/(m²·s)。

8.1.3 颗粒污泥

厌氧反应器启动时容积负荷宜从2～3 kg COD/(m³·d)逐步提升，每次提升幅度不超过20%，上升流速

控制在0.5～1.0 m/h，培养至颗粒粒径0.5～2.0 mm后转入正常运行。

物化强化处理

8.2.1 电化学处理

8.2.1.1 应根据废水性质选用电絮凝或电氧化，电絮凝宜采用铝或铁可溶性阳极，电流密度 10～50 A/m
²，处理 20～60 min。
8.2.1.2 电氧化宜采用钛基涂层不溶性阳极，电流密度 20～100 A/m²，处理 30～120 min。

8.2.2 吸附强化

应根据污染物浓度选用下列吸附物：

a) 粉末活性炭：投加 50～200 mg/L，接触 30～60 min；
b) 颗粒活性炭：滤速 5～10 m/h，炭层高度 1.5～3.0 m；
c) 树脂：吸附宜控制流速 5～10 BV/h，饱和后再生液以 2～4 BV/h 流速再生。

8.2.3 超声辅助

宜将超声与芬顿或臭氧联用，控制频率20～40 kHz、声强1～5 W/cm²、作用时间10～30 min，氧化剂

用量可减至常规量50%～70%；也可用作生化预处理，超声5～15 min后静置30 min再进入生物单元。

分离强化处理

8.3.1 磁分离

8.3.1.1 磁应根据悬浮物性质选用磁种法或磁盘分离，磁种投加量为悬浮物质量的 1～3 倍，磁场强度

不低于 0.3 T，分离后磁种回收率不低于 90%。

8.3.1.2 磁盘分离宜控制转速 5～10 r/min，进水悬浮物浓度不超过 500 mg/L。

8.3.2 萃取分离

应根据目标有机物极性选择分配系数大、分层快的萃取剂，相比（有机相:水相）宜为1:3～1:1，

混合5～10 min，静置不少于20 min，反萃取回收率不应低于95%，萃取剂循环使用。
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8.3.3 吸附分离

应将废水pH调节至吸附剂最佳范围，吸附柱径高比宜为1:3～1:5，进水流速2～5 BV/h，穿透后采用

热脱附或溶剂脱附再生，再生后吸附容量恢复率不应低于80%，脱附产物收集回收。

9 分质处理技术

高浓度有机废水处理

9.1.1 厌氧预处理

高浓度有机废水应进入厌氧反应器，控制中温35～38 ℃或高温50～55 ℃，容积负荷宜为5～15 kg
COD/(m³·d)，pH维持6.8～7.5，并保持上升流速以截留污泥，使COD去除率不低于60%。

9.1.2 高效好氧处理

厌氧出水应进入好氧反应器，控制溶解氧2～4 mg/L，污泥浓度3～5 g/L，停留时间不宜少于12 h。
可采用深井曝气或纯氧曝气提高供氧效率，出水COD应符合GB 8978或GB 31571规定的排放限值，回用时

还应满足回用水质要求。

含盐废水处理

9.2.1 盐分分离

含盐废水应先调节pH至中性，再进入膜浓缩单元，操作压力宜为1.0～4.0 MPa，回收率控制在50%～

75%。浓水进入蒸发结晶器，控制蒸发温度80～100 ℃，结晶盐离心分离后母液回流。淡水回用或外排，

外排水应符合GB 8978规定的排放限值。

9.2.2 耐盐生物处理

含盐废水进入耐盐生物处理系统前，盐度应调节至3%～5% NaCl范围。运行中宜保持盐度波动不超

过±0.5%，溶解氧2～3 mg/L，污泥负荷0.1～0.3 kg COD/(kg MLSS·d)，并定期投加耐盐菌剂。出水排入

城镇下水道时应符合GB/T 31962的规定。

低浓度废水处理

9.3.1 直接回用

低浓度废水经pH调节和过滤处理后，浊度宜≤5 NTU，余氯宜≥0.2 mg/L，总铁宜≤0.3 mg/L，方可

回用于冷却水补水或地面冲洗。回用管道应独立标识，防止误接。回用于循环冷却水时，水质还应满足

GB 50014中再生水用作冷却水的水质要求。

9.3.2 深度净化

需排放的低浓度废水应经混凝沉淀、砂滤和活性炭吸附处理。混凝剂投加量宜为20～50 mg/L，滤速

宜为5～8 m/h，活性炭层高不宜小于1.5 m。出水COD、氨氮等指标应满足GB 8978规定的排放限值，排入

城镇下水道的还应符合GB/T 31962的规定。

10 减排监测与绩效评估

监测管理

10.1.1 监测点位

按照HJ 819要求布设废水监测点位，包括总排放口、车间排放口、回用点等，重点排污单位应安装

自动监测设备并与监管部门联网。

10.1.2 监测指标与频次

按照HJ 91.1、HJ 91.2开展监测工作，监测指标与频次应符合以下要求：
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a) 常规污染物每月至少监测 1次；

b) 特征污染物每季度至少监测 1 次；

c) 自动监测数据实时上传监管部门。

10.1.3 质量保证

监测工作应符合HJ 91.1的质量保证要求，监测人员持证上岗，监测仪器定期检定校准，采用标准

方法开展监测，确保数据准确可靠。

绩效评估

10.2.1 评估指标

以排水量、污染物削减率等为核心评估指标，全面衡量减排成效，指标体系如下：

a) 环境效益类：排水量、污染物削减率、达标率；

b) 经济效益类：运行成本、资源化收益；

c) 管理水平类：制度建设、运维保障能力。

10.2.2 评估方法

采用定量核算与定性评价相结合的方法，按 GB/T 12452 核算水平衡数据，参照 HJ 469 评估清

洁生产水平，综合判定减排绩效。

表 4 废水减排绩效评估分级标准

评估等级 排水量指标 污染物排放达标率 水资源回用率

优秀 优于行业先进值 100%，且优于排放标准20%以上 ≥50%

合格 符合行业最低要求 100% ≥30%

不合格 低于行业最低要求 未全面达标 <30%

注：行业先进值与最低要求参照对应行业清洁生产标准确定。

10.2.3 成效判定

根据评估结果将减排成效划分为优秀、合格、不合格三个等级，评定为不合格的企业应制定整改方

案，持续提升废水污染物减排水平。
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附 录 A

（资料性）

典型化工废水污染物减排技术组合示例

本附录给出了若干典型化工废水场景下的减排技术组合示例，供企业根据自身废水特征参考选用。

典型场景的推荐技术组合见表A.1。

表 A.1 典型化工废水污染物减排技术组合示例

废水类型 典型来源 推荐技术组合

高浓度有机废水 制药、染料中间体生产 源头原料替代→厌氧预处理→好氧处理→芬顿氧化深度处理

含盐有机废水 农药、医药合成 高浓度废水预处理→蒸发结晶分盐→耐盐生物处理→膜法深度处理

低浓度综合废水 冷却排污水、清洗废水 清污分流→混凝沉淀→过滤→回用或排放

含重金属废水 催化剂制备、电镀 化学沉淀→离子交换→pH回调→达标排放

高氨氮废水 氮肥、有机胺生产 吹脱或汽提→生物脱氮→深度硝化反硝化
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附 录 B

（资料性）

常见废水污染物与适用减排技术对照

本附录给出了化工废水中常见污染物与适用减排技术的对应关系，供技术选择时参考。常见污染物

与适用减排技术的对照关系见表B.1。

表 B.1 常见废水污染物与适用减排技术对照

污染物类别 典型污染物 适用减排技术

悬浮物 泥沙、纤维、胶体 沉淀、气浮、过滤、磁分离

有机污染物 COD、BOD、酚类 活性污泥法、生物膜法、厌氧-好氧组合、高级氧化

氮磷污染物 氨氮、总氮、总磷 生物脱氮除磷、化学除磷、吹脱

重金属污染物 汞、镉、铬、铅、砷 化学沉淀、离子交换、吸附、电絮凝

难降解有机物 多环芳烃、卤代烃 芬顿氧化、臭氧氧化、光催化氧化、吸附

高盐污染物 氯化钠、硫酸钠 蒸发结晶、膜浓缩、冷冻结晶

可回收有机物 溶剂、未反应原料 精馏、萃取、结晶回收
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