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人造革合成革工业 废水回收利用技术要求
适用范围
本标准规定了人造革合成革生产企业废水处理技术和回用要求。
本标准适用于人造革合成革生产企业废水处理及回收利用的管理和控制。
规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是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。
GBZ/T 160.62－2004  工作场所空气有毒物质测定  酰胺类化合物
GB/T 6920－1986  水质  pH值的测定  玻璃电极法
GB/T 11901－1989  悬浮物  重量法
HJ 671-2013 水质 总磷的测定 流动注射-钼酸铵分光光度法

HJ 828-2017 水质 化学需氧量的测定 重铬酸盐法

HJ/T 399-2007 水质 化学需氧量的测定 快速消解分光光度法
GB 21902－2008  合成革与人造革工业污染物排放标准
HJ/T 91－2004  地表水和污水监测技术规范
HJ/T 199－2005  水质  总氮的测定  气相分子吸收光谱法
HJ 535－2009  水质  氨氮的测定  纳氏试剂分光光度法
GB 18597－2013危险废物贮存污染控制标准
GB 14554－93 恶臭污染物排放标准
GB 12348－2008 工业企业厂界环境噪声排放标准 
HJ/T 15－2007 环境保护产品技术要求 超声波明渠污水流量计
HJ/T 96－2017 pH水质自动分析仪技术要求
HJ/T 101－2003-氨氮自动分析仪 
HJ/T 377－2007 环境保护产品技术要求 化学需氧量(COD,Cr)水质在线自动监测仪
HJ/T 355－2007 水污染源在线监测系统运行与考核技术规范（试行）
HJ/T 212－2017 污染物在线监控(监测)系统数据传输标准
GB 50187-2012 工业企业总平面设计规范
GB50014-2006 室外排水设计规范
术语定义
GB/T 21534、GB/T 34443 界定的以及下列术语和定义适用于本文件。
人造革合成革工业废水
是指人造革合成革工业生产过程中各生产单元及辅助设施产生的废水。
清洗废水
淸洗废水指设备、容器和DMF回收装置精馏塔的淸洗废水等，其特点是 间歇排放，DMF、杂质等污染物高。
湿法工艺废水
湿法生产工艺过程中的浸水槽、凝固槽、水洗槽等工艺废水和清洗水。
超纤工艺废水
超纤生产过程中的甲苯抽出废水，包括水封水和甲苯回收水；碱减量工艺废水，包括工艺废水和清洗水。
DMF塔顶水
DMF塔顶水是指DMF废水精馏塔提取DMF后的排水。
洗塔水、洗槽水和料桶清洗水

洗塔水是指清洗DMF精馏塔和干湿法生产线DMF废气吸收塔产生的废水，尤其对于精馏塔，其再沸器和蒸发器等很容易结垢，影响DMF的回收效率，需要不定期的进行清洗。

洗槽水
洗槽水是指清洗湿法生产线的凝固槽或超纤生产线的含浸槽、水洗槽等产生的废水。

料罐清洗水

料罐清洗水是指清洗每天使用完的浆料桶等产生的废水。

污染物与污染负荷

废水的来源与主要污染物

人造革合成革企业生产废水主要来源于湿法工艺的工艺废水、超纤工艺中的甲苯抽提和碱减量废水、湿揉工艺废水、水洗式废气净化治理水、DMF精馏废水、冷却塔非定期排水、地面设备等的洗涤水、锅炉废水以及厂区生活污水。
表1 人造革合成革废水来源和主要污染物

	序号

	工艺或流程
	来源
	主要污染指标

	1
	湿揉工艺（后处理）
	湿揉、洗涤废水
	化学需氧量、色度、有机溶剂、阴离子表面活性剂、悬浮物

	2
	湿法工艺
	浸水槽、凝固槽、水洗槽等的工艺废水和清洗水
	化学需氧量、二甲基甲酰胺、阴离子表面活性剂、悬浮物、氨氮

	3
	超纤：甲苯抽出工艺
	水封水、甲苯回收水
	甲苯、二甲基甲酰胺、化学需氧量

	4
	超纤：碱减量工艺
	工艺废水和清洗水
	二甲基甲酰胺、化学需氧量

	5
	废气净化治理
	水洗涤式废气净化治理水
	化学需氧量、有机溶剂、悬浮物

	6
	DMF精馏
	精馏塔的塔顶水、真空泵出水、DMF回收废水储罐（池）的非定期排放、清洗水
	二甲基甲酰胺、悬浮物、化学需氧量

	7
	冷却塔废水
	冷却水的非定期排放
	化学需氧量、悬浮物

	8
	清洗
	地面冲洗水、容器洗涤水、设备洗涤水
	化学需氧量、有机溶剂、悬浮物

	9
	锅炉废水
	锅炉废气治理废水
	化学需氧量、悬浮物

	10
	生活废水
	员工生活废水
	化学需氧量、悬浮物、氨氮


废水水量与污染负荷

人造革合成革生产各工序废水产生量应该按照系列方法确定：
a)
新建人造革合成革企业应按各生产工序的水量水质平衡计算，并通过类比验证确定。

b)
改、扩建人造革合成革企业应按照各生产工序给排水系统中设置的计量仪表实测数据确定。

c)
当无计量仪表时，可根据类似产品品种、生产工艺、生产规模、工作制度和管理水平的企业类比确定。

人造革合成革企业末端污水处理站进水量应按各排水管排水量之和计算。
人造革合成革企业生产工序的污染负荷可按相应生产单元的废水排放量及污染物浓度进行估算，综合废水的污染负荷可根据现场连续取样测定或根据排水系统的水量水质进行估算。
总体要求
人造革合成革废水处理及回用技术除遵守本标准外，还应符合国家现行有关标准和规范的规定。

人造革合成革企业应按照“雨污分流系统、清污分流系统”的原则，进行厂区内的给排水管线设计。
人造革合成革企业应该按照清洁生产的原则，实行全过程控制，并执行在生产工序用水源头采用减少或消除污染物进入水中的技术。未经处理的废水不应外排或回用。尽量从源头减少废水的产生量，提高水回收利用率。
人造革合成革企业应加强各类废水的处理和回用，生产废水尽可能在生产单元内部进行循环利用，或在各单元之间进行循环利用，减少进入末端污水处理站的废水量。

人造革合成革企业生产废水管线和处理设施应该设置防渗措施，防止有害污染物进入地下水，生产区和废水处理去的初期雨水应收集并进行处理。

人造革合成革废水处理及回用技术应与生产工艺合理配套，并采用处理效率高、安全可靠的工艺。

人造革合成革工业废水处理及回用技术应设置相关的检测措施，以确保废水处理系统安全可靠，连续稳定运行，并达到回用水的水质要求。
新建人造革合成革企业清洁生产应达到HJ499中的二级水平及以上。
包含布局相近的多个人造革合成革企业的园区，其废水末端治理，应统筹协调单个企业内部污水处理站和二级集中污水处理厂的水质水量，合理有效进行废水末端处理。
人造革合成革废水末端处理过程中，应配套建设适当的二次污染预防措施，保证污泥、恶臭、噪声等污染物排放满足GB 14554和GB 12348等相关环保标准的要求。
应按照《排污口规范化技术要求（试行）》的规定建设废水排放口，设置符合GB/T 15662.1要求的废水排放口标志，并按照《污染源自动监控管理办法》的规定安装污染物排放连续监测设备，连续在线监测系统应采用符合HJ/T 15、HJ/T 96、HJ/T 101、HJ/T 377等规定的监测仪器、运行和数据传输应执行HJ/T 355和HJ/T 212的规定。
工艺技术要求
一般规定
废水处理和回用工艺应选择应遵循先进、可操作、成熟可靠、高效节能、运行稳定等原则，根据回用水质的要求进行不同深度的处理设计。
新建人造革合成革企业，其废水处理工程应与主体工程同时设计、同时施工、同时投入使用。
废水处理各处理工段均应考虑检修、清洗事故时的废水去向，设置超越管线和废水应急池，保证废水处理过程的持续稳定运行。
各生产单元废水处理回用工艺流程
人造革合成革生产中对于DMF含量超过20%的废水，均需进入DMF精馏塔回收DMF，要求DMF的全厂回收率达到80%以上。对于生产中的其他含有低浓度DMF，杂质含量也符合要求的废水，要进入湿法或超纤生产线的凝固槽或含浸槽，作为控制凝固槽或含浸槽浓度的补充水源。
湿法工艺的凝固槽或超纤生产中的含浸槽工艺废水

湿法工艺凝固槽和含浸槽工艺废水，排放后送入特制的废水收集罐，与其他DMF浓度较高的废水混合，废水达到一定量后，送入DMF精馏塔对其中的DMF进行回收。精馏后的废水作为塔顶水排放，废气进行脱胺处理后排放，精馏釜渣作为危险废弃物进行处理。工艺废水的回收率要达到100%。


[image: image1.emf]凝固槽和含浸槽工艺废水特制废水收集罐DMF精馏塔回废气釜残DMF回收塔顶废水

图1 湿法或超纤工艺废水回用流程图
干法工艺废气净化治理设施废水

干法生产线中的DMF废气浓度较高，经吸收塔的水反复吸收后，水中的DMF浓度可以很快达到20%，因此，吸收塔废水可以收集进入特制储水罐，与其他废水一起进入DMF精馏塔进行DMF的回收利用。这部分水回收率要达到100%。


[image: image2.emf]干法工艺废气净化治理设施废水特制废水收集罐DMF精馏塔DMF回收塔顶废水废气釜残


图2 干法工艺废气净化设施废水回用流程图

湿法工艺中的水洗槽废水

湿法工艺中的水洗槽废水，DMF含量较低，无法进行精馏，可将其回收后作为凝固槽和含浸槽的补水水源。


[image: image3.emf]湿法工艺中的水洗槽废水凝固槽或含浸槽补充水源凝固槽或含浸槽


图3 湿法工艺中的水洗槽废水回用流程图

湿法废气净化设施废水
湿法工艺中的废气净化设施废水，DMF含量低，无法进行精馏，与湿法工艺水洗槽废水合并后，作为凝固槽或含浸槽补充水源。


[image: image4.emf]湿法工艺废气净化治理设施废水与湿法工艺中的水洗槽废水合并凝固槽或含浸槽补充水源凝固槽或含浸槽

图4 湿法工艺废气净化设施废水回用流程图
DMF精馏塔塔顶水

DMF精馏塔塔顶水，一部分可作为湿法工艺凝固槽或超纤工艺含浸槽废水，多出的部分可以在进行预处理后进入废水末端处理系统。这部分废水的回收率需≥30%。

[image: image5.emf]DMF精馏塔塔顶水凝固槽或含浸槽补充水源凝固槽或含浸槽预处理（冷却、去除二甲胺）废水末端治理设施


图5 DMF精馏塔塔顶水回用流程图

洗塔水、洗槽水、料桶清洗水

洗塔水、洗槽水的污染物浓度相对较高，需先进入高浓度废水调节池，如悬浮物浓度较高，还需先进行过滤处理，然后进入废水末端治理设施进行处理。


[image: image6.emf]洗塔水、洗槽水高浓度废水调节池预处理废水末端治理设施


图6 洗塔水、洗槽水回用流程图

料桶清洗水DMF含量较高，需进入特制废水收集罐，然后进行DMF的精馏回收，这部分废水回收率要达到100%。


[image: image7.emf]料桶清洗水特制废水收集罐DMF精馏塔废气釜残DMF回收塔顶废水

图7 料桶清洗水回用流程图
冷却循环水排水

冷却循环水排水直接进入废水末端处理设施进行处理。

锅炉废气治理废水

对于配备自用燃煤锅炉的企业，其锅炉废气治理废水可以混入锅炉煤渣后制造建材，或进入废水末端治理设施。


[image: image8.emf]锅炉废气治理废水混入锅炉煤渣制造建材废水末端治理设施


图8 锅炉废气治理废水回用流程图

生活污水

企业生活污水根据进入废水末端处理设施处理或者进入生活污水处理管道。
不同种类废水的预处理

人造革合成革生产过程中的废水处理，要根据行业自身的特点，对一些特殊的废水要先进行预处理，达到一定水质要求后再进入主废水处理池。含DMF浓度超过20%的废水预处理

湿法工艺的浸水槽或超纤生产中的含浸凝固槽废水、干法工艺中的水洗式废气洗涤水、料罐清洗水等，废水中的DMF含量较高，需要将其收集于特制废水罐中，收集到一定量后，进入DMF精馏塔进行回收处理。

塔顶水的预处理

塔顶水的预处理需要解决温度高和臭味的问题，在塔顶水进入调节池之前之前，要先进行冷却，冷却过程不能采用冷却塔。另外，为了防治预处理过程中二甲胺造成大气污染，需使用酸中和或其他预处理方式进行除臭，除臭预处理过程需要在密闭环境中进行，防止臭气污染。

高浓度废水的预处理

高浓度废水的预处理一般指 洗塔水或洗槽水，其一般为停止生产期间产生，水量不大，但浓度较高，需要提前进行预处理，防止其对后续废水处理系统的冲击。预处理的方法一般是专门为高浓度废水设置一个调节池，高浓度废水进入调节池后，控制其出水的水量与较低浓度的废水混合，使进入总调节池的废水浓度控制在系统允许的范围内。若高浓度废水悬浮物太高，需将这部分水先做过滤处理。

调节罐宜采用钢制，内部宜设置搅拌混合设施和液位控制装置；调节罐停留时间应根据洗涤塔废水单次排放的最大景设计。
人造革合成革废水末端处理

废水的末端处理应根据现行的污染物排放标准、污染物的来源及性质、排水去向确定合成革与人造革工业废水的处理程度，选择相应的处理级别和处理工艺。废水的处理过程需要充分考虑脱氮，目前较为有效的方法为生物脱氮法。

末端废水处理的预处理

人造革合成革废水的末端处理预处理，可根据实际水质情况选择高级氧化工艺、铁碳还原、混凝沉淀等工艺。

采用碱减量法生产超细纤维合成革企业所产生的含碱废水应采用酸析预处理；
末端废水处理的生化处理工艺

人造革合成革废水的有机胺含量较高，生化处理工艺应根据废水的水质和特点及处理要求进行选择，需要考虑脱氮过程。人造革合成革废水生化处理工艺宜采用好氧工艺和厌氧工艺的结合。 

可选择的处理方法包括A/O法、串联A/O法等或者在采用UASB、IC反应器等厌氧工艺串联后续氧化沟、CASS、普通好氧池等好氧工艺。
污水末端处理的深度处理
人造革合成革废水末端处理废水深度处理可以根据实际选择膜分离、过滤、高级氧化、离子交换等处理工艺。
废水处理和回用过程的二次污染的控制
DMF精馏塔回收DMF有效成分后，要注意其塔顶水的回收以及精馏塔废气的脱臭处理，去除其中的二甲胺废气，避免造成废气二次污染。

废水处理过程中所产生的废水、废气、废渣噪声及其他二次污染物的防治与排放应符合现行的国家环境保护法和标准要求。
预处理过程中分离出废气、固体废物等应进行妥善处置。
废水处理过程中产生的污泥，应经过脱水处理后再进行妥善处置。
废水深度处理过程中采用催化氧化技术时，废弃的催化剂应进行妥善处置。
设备设施配备

主要设备选型要满足污水处理工艺的要求。

应采用质量可靠、运行稳定、高效节能、便于运行维护及管理的设备，并符合国家现行的产品标准。

废水处理工作场地和水泥储水池需有防渗漏措施，防渗漏系数应按照环境影响评价报告的要求进

废水治理宜设置化验室，按照检测项目配置相应的检测仪器和设备，或定期委托有资质单位进行全面检测。
厌氧单元、pH调节等设施宜设置在线检测装置，其检测点分别设在受控单元内或进、出口处，采样频次和监测项目应根据工艺控制要求确定。
现场检测仪表宜具备防腐、防爆、抗渗漏、防结垢、自清洗等功能。
废水处理和回用的管理要求
材料药剂的管理

废水处理所用的材料、药剂等不应露天堆放，应根据需要设置存放场所。污水处理设施处应设置污泥临时堆放场地，采取相应的防腐、防渗、防雨措施，并符合GB 18597的规定。
过程控制
控制系统应在满足工艺要求的前提下，运行可靠、经济、节能、安全，便于日常维护和管理。
过程控制参数、技术要求和自动化控制水平应根据废水处理规模、处理要求、企业经济条件等因素合理确定，并符合以下要求：
a）废水处理的厌氧单元等主要生产工艺单元可采用自动控制。规模较大企业的综合废水处理站宜采用集中管理和监视、分散控制的计算机控制系统；
b）现场设备应装设现场操作箱，操作箱应设置运行与故障状态显示、手动/自动转换开关；
c）采用成套设备且设备配套控制系统时，设备配套的控制系统应预留必要的通讯接口，以实现与全厂控制系统的通讯和数据交换；
废水治理工程的过程控制应参照GB 50014中8.3控制和8.4计算机控制管理系统条款的相关规定。
运行和维护

一般规定
运行与维护应符合国家现行有关法律、法规，并参照 CJJ 60 等相关标准的规定。
应配备环境保护专职技术人员和水质监测仪器。 
应确保工程设备完好，运行稳定达标。
运行
岗位工作人员应通过培训考核后上岗，使其熟悉设备运行和维护的具体要求，具有熟练的操作技能。
岗位工作人员应定期进行培训，对其掌握治理工艺、设备的操作、维护和管理技能进行评估，采取有效措施持续提高其专业技能。
应制定处理工程的操作规程、工作制度、定期巡检制度和维护管理制度等；运行人员应按制度履行职责，确保系统经济稳定运行。
废水治理工程的运行管理宜参照CJJ 60的规定。
监测
按GB 21902和HJ/T 92等标准的规定进行监测。 
对CODCr、BOD5、SS、NH3-N、总氮、总磷、DMF等主要水质指标定期监测，对CODCr、NH3-N 等重点控制指标实现在线监测，并与监控中心联网；已安装在线监测系统的，应定期取样进行人工监测比对。 
调试、停车后重新启动和发生突发事故时应增加监测项目的分析化验频率。 
在处理设施排放口和根据处理工艺选取的控制点进行取样。
维护保养
治理工程应在满足设计工况的条件下运行，并根据工艺要求，定期对各类工艺、电气、自控设备仪表及建、构筑物进行检查和维护。 
污染治理工程的维护保养应纳入全厂的维护保养计划中，使各治理装置的计划检修时间与相关工艺设施同步。
记录
应建立废水处理和回用系统运行状况、设施维护和生产活动等的记录制度，主要记录内容包括： 
a）系统启动、停止时间； 
b）系统运行工艺控制参数； 
c）排放监测数据；
d）主要设备的运行和维修情况；
e）生产事故及处置情况；
f）定期检测、评价及评估情况等。
应制定统一的记录表格，并按格式填写，确保填写内容准确、及时、完整，不得随意涂改。 
所有记录应制定清单，以备查询，对于需长期保存的记录应交档案室存档保管。
数据采集和计算方法

监测方法
本标准各项指标的采样和监测按表2执行。所有指标均按采样次数的实测数据进行平均。
表2  废水污染物各项指标监测采样及分析方法

	监测项目
	测点位置
	监测采样及分析方法
	监测及采样频次

	CODCr
	企业废水总排放口
	按照HJ 828-2017执行
	每周监测一次，

每次监测采样按照

HJ/T 91－2004执行

	pH
	企业废水总排放口
	按照GB/T 6920－1986执行
	

	总氮
	企业废水总排放口
	按照HJ/T 199－2005执行
	

	总磷
	企业废水总排放口
	按照HJ 671-2013执行
	

	DMF
	企业废水总排放口
	按照GBZ/T160.62－2004执行
	

	氨氮
	企业废水总排放口
	按照HJ 535－2009执行
	

	悬浮物
	企业废水总排放口
	按照 GB/T 11901－1989 执行
	


 计算方法

溶剂DMF回收利用率按公式（1）计算：
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式中：
	R1
	——
	DMF的回收率，用百分率（%）表示；

	Q回
	——
	在一定计量时间内DMF的回收量，单位为吨（t）；

	Q总
	——
	在一定计量时间内DMF的使用量（包括树脂中DMF含量和稀释树脂所用DMF量），单位为吨（t）。


水的重复利用率按公式（2）计算：
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式中：
R ——重复利用率，%；
Vt——在统计核算周期内，企业的重复利用水量，单位为立方米（m3）；
Vi ——在统计核算周期内，企业的取水量，单位为立方米（m3）。
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预处理
废水末端治理设施



锅炉废气治理废水
混入锅炉煤渣
制造建材
废水末端治理设施



_1234567898.unknown

_1234567899.unknown

料桶清洗水
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DMF精馏塔塔顶水
凝固槽或含浸槽补充水源
凝固槽或含浸槽
预处理
（冷却、去除二甲胺）
废水末端治理设施
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