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Abstract 
The effective treatment of high concentration and low biodegradability wastewater turned to be 
urgent issues in domestic and foreign environmental technology. In this article, series of technol-
ogies for no degradable organic wastewater treatment were summarized; the developments of 
different technologies were analyzed and compared. Finally, the development tendency of low 
biodegradability organic wastewater treatment in the future was proposed. 
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摘  要 

高浓度难降解有机废水的高效处理已成为国内外环境保护技术领域中亟待解决的一个难题。本文高浓度

难降解有机废水的特点，主要综述了国内外对高浓度难降解有机废水不同处理技术的现状，并对不同技

术发展进行了分析对比，最后提出了针对高浓度难降解有机废水处理技术的发展趋势。 
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1. 引言 

高浓度难降解有机废水的处理，是目前国内外污水处理界公认的难题。针对这类废水，如焦化废水、

制药废水、石化/油类废水、纺织/印染废水、化工废水、油漆废水等行业性废水研究较多。所谓“高浓度”，

是指这类废水的有机物浓度较高，COD 一般在 2000 mg/L 以上，有的甚至高达每升几万至十几万；“难

降解”是指这类废水的可生化性较低，BOD5/COD 值一般均在 0.3 以下甚至更低，难以生物降解。“高

浓度”和“难降解”使得此类废水在处理中，单独使用生物法或物化法等“常规”方法难以有效处理。

从而，研究生物法和物化法等其它方法的组合，力图使处理成本降到最低而且处理方法具有在国内工业

企业的有效推广价值，是当前解决此类废水污染的关键性问题[1]。 

2. 高浓度难降解有机废水现有处理技术 

高浓度难降解有机废水的处理可以分为物理法、化学法以及生化法。物化法在高浓度难降解有机废

水的处理中是较为有效、较常用的处理技术，通常用于生物处理之前的预处理或之后的深度处理工艺中。

近年来，高级氧化技术作为高浓度有机废水的预处理，既可以降低有机物的浓度，又可以改善其生物降

解性，为后续生物处理创造条件。 

2.1. 高浓度难降解有机废水处理技术国内外技术研究现状 

高浓度难降解有机废水的处理，是目前国内外污水处理界公认的难题[2]。常用的处理方法按处理机

制不同可以分为物理处理技术、化学处理技术以及生化处理技术。 
1) 物理处理技术 
物理处理技术通常用于生物法处理之前的预处理、资源化分离，或者之后的深度处理工艺中。对于

高浓度有机废水，采用物理法进行预处理手段往往是对废水中的悬浮物、有价物质等的分离回收过程，

同时为后续生物处理或化学处理创造更好的条件。 
① 常规物理处理技术 
常规物理处理技术包括混凝、沉淀、气浮、过滤、中和、吹脱等，目前研究和应用已比较成熟。此

外，物理处理方法还包括吸附、膜分离技术、热蒸发技术以及两种技术形成的组合工艺四大类。 
吸附法的处理对象主要是废水中生化难以降解的有机物或用一般氧化法难以氧化的溶解性有机物。

如处理含烃类、油类废水、含酚废水、硝基化合物废水、氯或硝基取代的芳烃化合物、杂环化合物、合
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成染料、DDT 等。不仅能去除难降解的有机物，降低 COD，还能使废水脱色、除臭。但是，目前吸附技

术对工艺废水组分比较单一的研究较多，对多组分的体系，因为没有资源化的价值，所以吸附不是很实

用，尤其是吸附饱和后不能很好的再生，或再生后的饱和吸附量下降，带来经济性问题，用吸附来解决

难降解有机废水大型工程化应用不多。 
目前，在化工及石油工业领域已广泛应用的膜分离技术有五种，分别是超滤、微滤、纳滤、电渗析

和反渗透。膜法进行分离回收物质具有分离效果好，设备简单，操作简便和成本低的特点。在抗生素发

酵废水、含醚废水、石油工业废水、化学工业废水中得到了一些初步的应用。但膜分离技术也存在膜污

染、堵塞、腐蚀、使用寿命短等亟待解决的问题，尤其是当 TDS 较高时，其脱盐率会急剧下降。 
蒸发或蒸馏工艺可以达到浓缩溶液、获取溶质、制取纯净溶剂等目的，得到广泛应用。目前，主要

采用多效蒸发(MED)工艺来提高加热蒸汽的利用率和改善传热条件，从而降低蒸发单元的能耗。为减小

蒸汽耗量，又研发出采用机械蒸汽再压缩(MVR 或 MVC)技术的蒸发器。蒸发或蒸馏技术面临的主要问

题，一是能耗过高，在该过程中消耗大量的能量回收溶剂或溶质，因此，解决蒸发或蒸馏技术能耗过高

的问题是该技术可以广泛应用的关键。二是高浓度难降解有机废水中成分复杂，会产生腐蚀、结垢、传

热系数下降以及沸点升高等不利于蒸发或蒸馏进行的因素；三是经过蒸发或蒸馏处理后会有更高浓度浓

缩液(如浓盐水、浓浆等)的排放。 
② 有价物质物理回收技术 
有机废水中可用于回收的有价物质主要包括高浓度酚类、氨氮、磷等，常用方法有萃取、吹脱、沉

淀等方法。比如来自焦化厂、煤气厂、石油化工厂、绝缘材料厂等生产过程的含酚废水，采用技术主要

为萃取技术，但现有脱酚技术在高浓度含酚废水中应用过程中存在萃取率低的问题，原因主要有两个方

面：一是萃取剂对难挥发酚的分配系数低，二是采用传统液液萃取设备传质效率低，脱酚后污水酚含量

仍在 1000 mg/L 以上，无法满足生化处理要求。 
2) 化学处理技术 
① 高级氧化技术[3] 
随着医药、化工、染料等行业的发展，人工合成有机物种类与数量与日俱增，高浓度难降解有机废

水越来越多，成份越来越复杂，废水中所含有的污染物主要是难降解的有机物，BOD/COD 很低，有时

在 0.1 以下，另外污染物毒性大，许多物质如苯胺、硝基苯、多环芳烃等都被列入环境污染黑名单，通

常难以用常规工艺处理，需要用到废水高级氧化技术工艺。如芬顿氧化、催化氧化、湿式氧化、臭氧氧

化及超临界氧化等。 
电催化氧化法[4]尤其针对浓度高，毒性大，难生物降解的有机废水具有非常好的去除效果，为后续

生化处理过程减轻负荷。因此，电催化氧化技术在水处理领域被称为“环境友好”的技术，是一个非常

具有潜力的绿色工艺。但目前电化学氧化法最突出的问题是耗能较高，如何进一步实现大规模工业化应

用，通过研制新型电极材料，以提高电流效率和催化活性，实现有机污染物低成本去除，是其进一步发

展的关键。目前研究较多较新的集中在电极材料、光电芬顿、充填三维粒子等强化技术，但仍存在产生

强氧化基团的速率和密度还不够，能耗大，工业化应用放大难等问题。 
催化湿式氧化技术[5]是处理难降解有机废水中有效的手段之一，也是最前沿的水处理技术之一。该

技术是在高温(125℃~320℃)高压(0.5 MPA~10 MPA)条件下以空气为氧化剂处理高浓度，难降解有机废

水，其核心在于催化剂的研究。目前应用于湿式催化氧化的主要催化剂为非均相催化剂，大致分为三大

类：贵金属系列、铜系列和稀土系列三大类。其中，贵金属系催化剂虽然具有良好的稳定性以及高效的

活性，但是其价格成为了制约其大规模的工业应用的主要因素；铜系催化剂具有良好的催化活性，且廉

价易得，但是 Cu2+易流出，造成活性的降低；添加稀土元素，可以增加其稳定性，目前应用较多的是添
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加 Ce 元素。因此，研究过渡金属与稀土元素的掺杂，开发一种高稳定性、高活性、低成本的可控性催化

剂，降低反应过程中所需的温度压力，提高经济性，成为该技术的发展趋势。如国内在 COD 高达 3 × 104 
mg/L 的石化废水进行处理，有机物的去除率可达到 99%以上。该技术同时在高浓度染料废水、含氰化物

废水以及农药废水的处理过程中也得到了很好应用。但湿式氧化法对小水量、高毒性、高浓度的体系中

有一定的实用价值，对难降解有机物脱除效果好，但由于其高温高压、高能耗、还有安全性问题，装置

不易放大，所以制约其工业化应用。 
臭氧氧化技术[6]是利用反应过程中产生大量的高氧化性自由基-(羟基自由基)来氧化分解水中的有机

物从而达到水质净化的目的臭氧作为有效的废水深度处理手段之一，具有氧化能力强，反应速度快，使

用方便，不产生二次污染等一系列优点而受到人们的重视。臭氧氧化法氧化能力强，反应速度快，不产

生污泥，无二次污染，近年来发展的用各种催化方法强化臭氧氧化单元的氧化能力，使原来靠单一的臭

氧氧化技术不能被氧化的难降解有机物的降解成为可能。当前臭氧水处理方面的工艺发展方向为：深入

研究臭氧氧化化法在各种不同情况下水处理过程中的反应动力学和反应机理；臭氧催化氧化塔结构的优

化，以及高效臭氧催化氧化过程中催化剂的开发。但是，臭氧的氧化特性决定了单一的臭氧氧化技术有

很大的局限性；一是臭氧不能氧化一些难降解的有机物如氯仿，二是单一的臭氧氧化技术不能将有机物

彻底的分解为二氧化碳和水，同时难以达到较高的 COD 去除效果。此外，臭氧在实际应用过程中存在着

成本高的问题，限制了臭氧在工程中的使用，大多数臭氧催化氧化还停留在实验室研究和规模化试验过

程，工业化的应用是亟待解决的一个问题。 
超临界氧化法[7]利用超临界水独特的理化性质来实现有毒有害有机污染物的高效氧化降解，反应速

率快，一般反应时间小于 1 min；对有机物的降解效率高，大部分有机物的去除率可达 99%以上；无二次

污染；可收集高纯度和浓度高的 CO2；在一定的有机物浓度下可实现自热反应，不需要外界供应热量。

高浓度有机污染物的高效、彻底去除是超临界氧化技术发展的主要驱动力，该技术尤其适用于常规方法

难降解的有机废水。目前，工业排放废水以印染废水、医疗废水、焦化废水、含油废水、造纸废水为主，

这些废水中，都含有大量有机物，十分适合用超临界氧化法来处理。美国 Modar 公司于 1985 年建成了

SCWO 中试装置，而第一台商品化的 SCWO 设备在 1995 年才建立起来，该套设备建立在 Texas，用来分

解胺、乙醇胺和长链醇。近年来，美国、德国、法国、英国和日本等发达国家都在抓紧开发超临界氧化

技术。目前国内针对超临界氧化技术的研究还是以实验室研究为主，制约该技术工程化应用的主要问题

为腐蚀和盐沉积，由于超临界氧化的高温高压反应条件、废水中氯离子及反应体系中氧的存在使得腐蚀

不可避免的发生在反应器中，同时，无机盐在超临界水中的溶解度极低导致无机盐在反应过程中析出和

沉积。该技术目前的发展方向为：设计特殊结构的反应器及适宜的工艺流程缓解或解决腐蚀和盐沉积问

题，为工业应用扫清障碍；针对不同行业废水探索经济可行的最佳工艺路线及工艺参数。 
② 焚烧法[8] 
焚烧法适用于处理高浓度有机废水。对 COD 浓度高，本身具有较高热焓值的有机废水(废液)进行焚

烧处理，不仅可以降低处理成本，而且还可将有机废水(废液)本身的热量加以回收利用，达到资源化利用

的目的。目前发达国家采用焚烧法处理高浓度有机废液过程中焚烧炉大多是以燃油或燃气为辅助燃料(我
国以柴油或重油为主)，技术相对成熟。如意大利某公司处理高浓度含盐废水，废液由染料母液和压滤头

遍洗液组成，COD 浓度 100 g/L 以上，含盐 6%~7%，将该废液经二效蒸发浓缩后送入焚烧炉焚烧。反应

区温度 900℃~1000℃，停留时间 3~4 s，有机物完全降解，烟气符合排放标准。我国也有应用的案例，

如某制药厂采用硅砖砌成卧式液体喷射炉，以氯霉素的副产物邻硝基乙苯为燃料，处理维生素 C 古龙酸

母液，实现以废制废，节约能源的目的。 
如果废水量较大，有机物浓度偏低的情况，可以首先采用膜技术、蒸发等技术进行浓缩后在进行焚
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烧处理。前期国内外研究与实际应用表明，基于回转窑、流化床及现有液体喷射型焚烧炉的传统废物处

理焚烧技术在燃烧条件与工艺上很难解决上述废液低热值，复杂成分废水(废液)特性所带来的受热面腐

蚀、积灰、结渣等难题，运行问题突出，维护成本高。因此，一般的焚烧工艺在应用过程中受焚烧装置

的限制；对废水成分应详细分析，确保不影响锅炉本体燃烧；存在粘壁、积灰、结渣等问题，需要有针

对性地研究开发高浓度含碱有机废液焚烧关键技术与成套设备，并工程化应用。 
3) 生物处理技术[9] 
常规生化技术有：普通活性污泥技术、厌氧法、好氧法、A/O 技术、A2/O 技术、曝气生物滤池等。

微生物具有多样性，因此会产生不同的污染物降解酶。微生物一般 20 min 就可以完成一次世代更替，所

以生化法具有广适性。 
生物处理法发展至今，已成为世界各国处理城市污水和有机废水的主要手段，具有处理能力大、设

备自动化程度高、易于调控、经济可行、无二次污染等特点，是高浓度有机废水主要的处理方法。随着

新技术的不断开发，在新型微生物菌种的培养、生物反应器以及创新工艺的优化上取得了很大的进步。

比如新型脱氮菌种和技术的开发，以亚硝化反应和以厌氧氨氧化技术为基础，通过不同的手段来强化硝

化菌的富集，实现短程硝化；同时，通过菌种的协同，强化生物反应器运行效果，实现有机物高选择性

降解生物处理技术应用于废水处理。复合式生物膜工艺的开发、生物膜/悬浮生长联合处理、膜生物反应

器工艺的开发，在一些国家和地区都展开了一定的应用，尤其是应用于生物膜法和活性污泥法旧污水处

理厂的升级改造，以克服生物膜法或活性污泥法单一工艺的不足。生物处理技术在应用范围、占地、生

态与能源方面都具有显著地特点，在制药废水、煤化工废水、石化废水等废水处理过程中得到了广泛的

应用。传统的好氧活性污泥法，除了降低有机物的毒性外，还利用了培养、改性、调节、变异等手段驯

化和培养分解难生物降解有机物的微生物。因其技术成熟，实施简单，该方法广泛应用于老式的污水处

理厂以及排放高浓度废水的工厂。 
但是，运用生物处理技术处理高浓度的有机废水存在一定的弊端与限制。此方法的使用条件受有机

物浓度的限制，只能处理有机物浓度处于中低水平的范围，对于浓度很高的焦化废水，以及富含油，氨，

酚等有机物的废水需要进行稀释和前处理。此外，厌氧微生物对毒性物质比价敏感，如果对水质了解不

充分或者操作不当，可能会导致反应器失稳。厌氧过程中微生物繁殖慢，因此反应器启动过程缓慢，需

要 8~12 周时间，增加工作量和费用。曝气池首端有机物负荷高，耗氧速率较高，为了避免由于缺氧而形

成厌氧状态，进水的有机物浓度不宜过高，则曝气池的容积大、占用的土地比较多、基建费用较高。生

物处理技术对进水水质、水量变化的适应性较低，运行结果容易受到水质、水量变化的影响，脱氮除磷

效果不太理想。 
鉴于高浓度有机废水成分的复杂性及难降解性，目前使用单一的污水处理技术处理高浓度有机废水

存在一定的局限性，同时，高浓度有机废水往往伴随大量的无机盐，是微生物的抑制和毒害剂，也会造

成水质的不达标。除有机物降解的需要外，还需关注无机盐的处理。因此必须用综合治理的理念，针对

不同特性的高浓度有机废水，制定出适合的工艺路线，发挥上述技术的优势，实现高浓度有机废水的无

害化和资源化处理。 

2.2. 技术发展的比较 

不同行业的高浓度难降解有机废水的性质和来源不同，其处理技术也不一样。发挥各单元技术的优

势，将预处理技术、无害化技术及资源化技术有效结合，是未来高浓度难降解有机废水的必然趋势[10]。 
1) 随着仿生技术的发展，相应的生物膜技术也会得到很好的发展，从而在处理高浓度废水领域，膜

技术的发展将会促进污水处理工艺的发展。针对这一点，研究合适的微生物用以投入高浓度的废水处理
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会是今后生物处理技术领域的发展方向。2) 湿式催化氧化法(WCAO)也是目前较为有效的处理高浓度有

机废水的方法。目前，该技术只有少数发达国家实现了工业应用，我国真正达到或接近工业应用水平的

只有少数高校和研究机构。所以研究 WCAO 法将会成为高浓度难降解且量少的废水未来主要研究对象。

3) 在萃取法治理高浓度有机废水方法上，研究合适的萃取剂以及配置比例是该技术得到发展的必要条

件。4) 高级氧化法因其具有氧化彻底、反应速度快、处理效率高、无公害等巨大的潜力及独特的优势，

在过去的二十多年中脱颖而出。高级氧化法以产生强氧化活性的羟基自由基为标志，通过电、声、光辐

照、催化剂等作用方式，使污水中难降解物质直接矿化，或利用自由基强氧化作用将大分子物质降解为

小分子易降解物质，提高污水的可生化性。氧化能力强的氧化法也可作为难降解有机废水的深度处理，

如超临界氧化法及臭氧催化氧化法等，其氧化能力强，降解效率高，无二次污染，其工业化应用成为目

前的研究热点。 

3. 高浓度难降解有机废水处理发展趋势 

高浓度难降解有机废水中大量难降解有机污染物的存在，会导致常规的生物处理工艺难以奏效，难

降解有机污染物不能有效降解，处理后的排水不能达到排放标准，从而导致整个处理工艺达不到预期效

果和目的。因此，需要对高浓度难降解有机废水的水质进行深入的分析和认识，并选择正确的、更合适

的处理工艺进行处理。随着环保要求和排放标准的提高，高浓度难降解有机废水的处理趋势主要有以下

几个方面[11]。 

3.1. 源头控制，实施清洁生产，废水减量与回用 

清洁生产是指原料与能源利用率最高、废物产生量和排放量最低、对环境危害最小的生产方式和过

程。清洁生产是一种新的创造性思想，体现的是“预防为主”的方针，传统的末端治理偏重于“治”，

与生产过程脱节；清洁生产侧重于“防”，从源头抓起，尽量将污染物消除或减少在生产过程中。清洁

生产实现了环境效益与经济效益的统一，可以充分实现污染物、废水的减量。一般通过再循环、分离、

处置、减量、替代等途径达到污染物减少。 

3.2. 资源化处理 

废水处理仅仅以达标排放为目的是远远不够的，应最大限度的利用水资源和废水中的有价物质，将

高物耗、高能耗的污染物去除变为以低能耗、低物耗为前提的新工艺、技术、方法、设备，实现最大程

度的资源回收的回用。有机废水中的高浓度有机物本身是一种能量和资源，如不对这部分资源进行充分

的回收与利用，势必会造成能源和资源的浪费，并对环境造成一定影响。同时，伴随高浓度有机物存在

于废水中的无机盐也是一种可供利用的资源。目前的工业废水处理技术主要利用物理、化学和生物的方

法来降低废水中污染物浓度，达到可以排放的标准，并未关注工业废水中蕴含的资源。若能在保证废水

处理效果的同时，兼顾资源化利用，一方面有利于处理成本的降低和经济效益的提高，另一方面将会为

高盐高浓度有机废水处理技术的发展提供新的思路。 

3.3. 低成本技术的需求 

随着技术的进步，高浓度难降解有机废水处理工艺已日趋成熟，但废水处理成本偏高造成企业运营

成本增加，导致该类废水的处理存在一定的局限性。因此，对工艺的投资以及运行成本的控制显得尤为

重要。如催化氧化技术是在催化剂存在的情况下利用氧化剂将废水中的有机物氧化成二氧化碳和水，从

而达到去除的目的。该法具有使用范围广，成本低，处理效率高，很少有二次污染等特点催化氧化法可

加速有机物与氧化剂之间的化学反应，降解过程中又可产生氧化性更强的基团，在某些难降解有机废水
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处理中具有很高的处理效率，同时可进一步优化废水处理技术的组合应用，随着研究的不断深入，催化

氧化法将是一种非常有竞争力的难降解有机废水处理新技术。 

3.4. 加强开发各类组合工艺的集成与优化[12] 

针对难降解废水，应强化预处理的作用，改变有毒难降解有机废水的化学结构，提高废水的可生化

性，为后续处理技术做好铺垫。根据废水的特点开发前处理的组合工艺也是发展趋势所需。常见的工艺

组合主要有：物化预处理 + 生化处理、电催化氧化预处理 + 生化处理、厌氧酸化 + 好氧生化、物理化

学预处理 + 生化处理 + 深度处理。 

4. 结论 

高浓度难降解有机工业废水对水环境影响时间持久、影响程度非常大，实践中的处理难度也非常大，

在构建资源节约型和环境友好型社会的今天，加强对高浓度难降解有机工业废水处理技术应用问题研究，

具有重大的现实意义。通过综述系列高浓度难降解有机废水的处理技术，为以后处理技术的发展趋势的

提供导向。 
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