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Abstract: There are a great deal of pollutes in the spent caustic of FCC gasoline, in which the sulfides, 
phenols, naphthenates, oil and the residual free NaOH are hardly to meet the demand of environment 
protection for production. According to the different origins and concentration of these pollutes, the research 
and development of reclamation and comprehensive utilization as a resource for the spent caustic of FCC 
gasoline are reviewed and discussed, and the methods of harmless treatment including neutralization (by 
sulfuric acid or CO2) and oxidization (directly oxidization by air or oxidization by wet air, and the recovery 
of different spent caustics that is rich of NaOH, inorganic sulfides, organic sulfides and phenol are compared 
and analyzed. At last it is concluded that the comprehensive utilization for the spent caustic of FCC gasoline 
by adsorption oxidization in fixed bed is a promising process, in which the concentration of free NaOH could 
reach 95.41g/L, the removal rate of inorganic sulfides could reach 99%, the removal rate of COD could be 
higher than 25%, while the maintenance rate of the volatile phenol could be higher than 90%. 
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摘  要：为满足绿色环保的生产要求，针对碱渣含有硫化物、酚类和环烷酸类钠盐、油及反应残余的

NaOH 等污染物的特点，根据不同来源碱渣特征污染物及其浓度不同的特点，对硫酸法、碳化法等中

和法和直接空气氧化法、湿式空气氧化法等氧化法无害化综合处理 FCC 汽油碱渣工艺以及碱渣中

NaOH、无机硫、有机硫、酚等有用组分的回收利用等碱渣资源化综合利用研究进展进行了评述，固

定床吸附氧化法资源化利用 FCC 汽油碱渣，游离碱度达 95.41g/L，无机硫脱除率 99%，挥发酚保持率

在 90%以上，COD 脱除率达到了 25%以上，具有较好的应用前景。 
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1 前  言 

炼化企业为了满足日益严格的车用燃料和基本

有机化工原料的质量要求，消除石油产品中硫化物、

酚、环烷酸等杂质的影响，常采用碱精制、碱净化等

工艺对产品进行精制，致使生产过程中产生大量碱渣

废液。碱渣废液一般颜色较深，伴有恶臭味，含有较

高浓度的硫化物、酚类和环烷酸类钠盐、油类和反应

残余的游离 NaOH 等污染物，无法直接排入污水处理

场。为了满足石油化工工艺绿色环保及清洁生产的要

求，实现碱渣的无害化、资源化，国内外开展了大量

研究工作，一方面积极探索碱渣的综合治理方法，一

方面寻求碱精制的替代工艺。近年来国内外虽然出 

现了一些无碱精制工艺，但由于油品在进行无碱精制

前尚需预碱洗，难以实现碱渣的零排放，而且新的无

碱精制工艺又会产生新的污染物。另外，从各方面综
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合考虑，许多研究者仍然认为碱精制工艺是最安全、

有效、经济的油品精制工艺[1]。为此，积极探索碱渣

资源化综合利用工艺，回收、利用碱渣中的有用组分，

变废为宝，使最终排放物满足环保要求是目前亟待解

决的问题。 

2 FCC 汽油碱渣的来源及性质 

FCC 汽油碱渣来源于催化裂化装置的汽油 Merox

法脱硫醇单元，由汽油循环预碱洗碱渣及抽提塔循环

Merox 剂碱渣组成[2]。FCC 汽油碱渣一般颜色较深，

伴有恶臭味，含有较高浓度的无机硫、硫醇、酚以及

剩余的游离碱等。国内各炼厂 FCC 碱渣组成见表 1。

由表 1 可以看出，不同炼厂 FCC 汽油碱渣的硫化物、

挥发酚、游离碱及 COD 浓度很高，无法直接排入污

水处理场。 

 
Table 1. System resulting data of standard expriment 

表 1  国内炼厂 FCC 汽油碱渣的主要组成[3] 

厂家 
游离

NaOH/
% 

中性油 
/% 

硫化物
/mgL-1 

挥发酚
/mgL-1 

COD 
/mgL-1 

A 8.0 0.20 26150 100000 535750 
B 8.6 4.20 20000 62300 300000 
C 10.7 — 8100 90500 340000 
D 5.0 — 22000 160000 300000 
E 6.0 — 9358 40200 317423 

 

3 FCC 碱渣综合治理工艺现状 

目前炼厂采用的 FCC 碱渣无害化处理工艺主要

有中和法和氧化法[2]。中和法包括硫酸中和法和 CO2

中和法（又称碳化法），其原理是采用硫酸或 CO2 将

碱渣中和，回收 FCC 碱渣中的粗酚，该工艺已取得了

一些实际应用效果，在一定程度上缓解了碱渣处理压

力。氧化法的原理是在一定的温度和压力下，直接利

用氧化剂与碱渣反应，使碱渣中的污染物氧化分解为

无害的 CO2和水。目前在用的氧化法主要包括直接空

气氧化法、湿式空气氧化法和催化空气氧化法。 

3.1 中和法 

3.1.1 硫酸中和法 

炼厂催化汽油碱渣中含有高浓度的酚钠盐，采用

“浓硫酸酸化回收酚”的综合利用与处理方法[3]，在回

收碱渣中粗酚的同时，减少了碱渣酸性水中的酚和

COD 浓 度 ， 排 出 的 酸 性 水 中 酚 浓 度 在

800~10000mg/L，COD 在 40000~50000mg/L，可限流

排入含油污水处理系统进行处理。碱渣酸化过程排出

的尾气含有高浓度的 H2S，可采用焚烧炉焚烧或高空

排放等方法进行处理。但该工艺过程存在如下问题：

⑴采用不脱臭直接酸化工艺回收酚和环烷酸会产生

H2S 和有机硫化物释放气，这些气体焚烧后排放或直

接排放都会对大气造成二次污染。采用酞菁钴催化空

气氧化脱臭工艺可将 Na2S 氧化为硫代硫酸钠，但氧

化不彻底，会影响下一步处理，同时氧化尾气中还含

有较高浓度的 H2S 和有机硫化物；⑵此工艺回收的环

烷酸和粗酚中，含有较高浓度的 H2S 和有机硫化物，

致使回收的产品有恶臭气味，降低了环烷酸和粗酚的

使用价值；⑶碱渣酸化处理后产生的高浓度废水中的

酚、COD 浓度还很高，若不妥善处理直接排入含油污

水处理系统，会严重冲击污水处理场，使污水处理合

格率下降 50%左右。 
3.1.2 碳化法 

针对浓硫酸中和法对设备防腐要求高，投资大、

操作难度大等原因，将加热炉产生的烟气（CO2 含量

约为 6%）加压至 0.2MPa 左右送至碳化塔经水洗、干

燥，在催化剂作用下与碱渣反应，将碱渣分解为有机

相和无机相，分离出的无机相经苛化反应即可再生为

碱，过滤后回用，反应后尾气自压至催化焚烧炉焚烧。

炼油碱渣经碳化法处理后其酚的脱除率可达 95%以

上，硫化物的脱除率在 90%左右，回收分离的粗酚和

碱达到产品要求[4, 5]。 

根据汽油、柴油碱渣的生成机理和酚钠盐或环烷

酸钠盐的特性，可知酚（ArOH）或环烷酸（RCOOH）

的酸性均比 H2CO3弱。所以含酚钠盐（或环烷酸钠盐）

碱渣溶液用 CO2处理转化为 ArOH（或 RCOOH），均

可在催化剂作用下与无机相分离。烟气中的 O2还能使

碱渣中的 H2S 转化成 SO2、S。碳化法既可达到使碳化

生成的两相分离的目的，又降低尾气中的 H2S 污染。

经碳化反应后，无机相被分离出来，可以生产碳酸钠，

还可经过苛化处理生成 NaOH 回用。某碱渣碳化法处

理装置碱渣平均碳化度为 121%，无机相酚含量

6g/L≯ ，Na2S 含量 5g/L≯ ，环烷酸质量合格，各项指

标均达到设计要求，有效解决了碱渣带来的环保问题，

经济效益良好 [6,7]。 

利用加热炉烟气碳化处理碱渣工艺虽获得了成

功应用，但也存在如下需要改进的问题：(1)由于加热

炉烟气中 CO2浓度过低，导致碳化反应时间长，反应

不彻底，无机相中有机物含量过高，影响再生碱质量。

若采用催化烟气（CO2浓度12%）不但可以提高再生

碱质量，还可节约催化剂的使用量，也可以考虑在碳
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化后增加苛化部分，以生成新鲜碱；⑵碳化塔内存在

较严重的发泡现象，降低了碳化塔的处理量；(3)小分

子的环烷酸的酸性比碳酸强，利用此方法无法回收；

(4)CO2碳化碱渣易产生乳化现象，导致粗酚和环烷酸

分离困难；(5) 碳化工艺不仅需就近提供廉价的 CO2

废气，还要妥善处理碳化液苛化生成的苛化泥的出路

问题。 

3.2 氧化法 

3.2.1 直接空气氧化法 

直接空气氧化法[8]是在封闭的塔内向碱渣废液中

同时注入空气和水蒸汽，将 Na2S 氧化成 Na2S2O3、

Na2SO3、Na2SO4，将 NaSR 氧化成 RSSR，达到使碱

渣脱臭的目的。直接空气氧化法在加压下操作对硫的

脱除率可达到 90%以上，氧化处理后的碱渣基本上无

臭味，但直接空气氧化法脱臭无法深度氧化碱渣中的

有机物，对碱渣的 COD、总酚的脱除效果不明显。 
3.2.2 湿式空气氧化法（WAO） 

湿式氧化法（WAO）是由美国化学废物处理公司

开发的一种废水深度氧化工艺[3,9]，在湿式氧化工艺过

程中，120℃左右时 Na2S 便开始氧化为 Na2SO4。随后

各国将此工艺应用到炼油厂废碱渣和乙烯裂解气碱洗

过程排出的碱渣的处理上。国外早期采用的湿式空气

氧化法都在中压或高压（7.0~10.0MPa）下运行，其氧

化温度较高（280~320℃），可将碱渣中的有机物氧化

成 CO2和水[10]。考虑到高压操作对设备要求高且不能

回收利用碱渣中的酚和环烷酸的缺陷，我国开发了缓

和湿式空气氧化法和催化湿式空气氧化法（CWO）。 

缓和湿式空气氧化法[11]是在一定的压力、温度下

的进行的液相氧化反应体系，过程对有机物和硫化物

为准一级反应，对氧气为零级反应。反应温度和停留

时间是影响有机物和硫化物氧化效果的关键指标。处

理催化裂化汽油和常压柴油废碱渣时，应在保证废碱

水脱臭效果的同时，尽量减少对拟回收物（环烷酸或

酚）的破坏，选择较为缓和的工艺条件，如反应温度

小于 150℃、停留时间大于 120min，从而避免挥发酚

和环烷酸的氧化破坏。乙烯装置废碱渣中含有高浓度

的硫化物，有机污染物较低，回收价值不大，宜选用

深度湿式空气氧化处理工艺，如反应温度大于 180℃、

停留时间 60~120min，使 S2-主要被氧化成 SO4
2-，降

低碱渣的碱性，促进深度氧化以降低 COD。 
3.2.3 催化湿式空气氧化 

催化湿式空气氧化[12,13]（CWO）技术是八十年代

中期在 WAO 基础上发展起来的新技术，由于使用了

催化剂，温度、压力分别降低到 200~280℃、

3.0~7.0MPa，减少了设备投资和处理费用。但应用于

CWO 的催化剂主要包括过渡金属及其氧化物、复合

氧化物和盐类，价格昂贵。 

缓和湿式空气氧化法和催化湿式空气氧化法的

处理工艺条件较直接空气氧化工艺操作条件苛刻，化

学反应深度大，既可以使碱渣中的硫化物发生反应，

又可以降低碱渣 COD，但存在一次投资大，操作费用

高等缺点。 

上述碱渣治理方法、工艺的主要目的是为了满足

碱渣无害化排放的综合治理要求，并未充分利用碱液

中残留的游离碱、环烷酸、杂酚等资源，经济效益欠

佳。 

环境保护与污染治理的发展战略有三个方面[14]：

⑴实施源头控制，即减少污染物排放直至零排放；⑵

实施资源化处理，即对目前技术上难以实现零排放的

污染物，想方设法变废为宝；⑶实施无害化处理，即

对无法资源化处理的污染物，让它从有毒转化为低毒、

无毒，有害变为无害，并且在这个转化过程中不出现

新的污染物。 

炼油厂碱洗形成的碱渣组成复杂，含有较高浓度

的硫化物、酚类和环烷酸类的钠盐、油和反应残余的

游离 NaOH 等污染物，无法直接排入炼油厂污水处理

场。过去国内炼油厂都立足于综合治理，尽量转化碱

渣中对环境有严重损害的物质，使它们转化成对环境

无害或损害较小物质。近年来，随着人们对环境保护

意识的增强和环境立法的日益严格，人们在不断加强

碱渣综合治理的同时，提出了碱渣资源化综合利用，

对碱渣中的污染物采取综合治理与利用相结合的办

法。 

4 碱渣资源化综合利用研究现状 

4.1 碱渣中 NaOH 的综合利用 

 目前炼化装置的碱渣排放量均无限制，排碱周期

主要靠经验控制，一般以精制产品的总硫含量或酸值

达标为准。在实际操作中，为确保油品质量，注碱严

重过量，排碱频次过高，所有碱渣都含有一定的残余

碱。若能合理利用这些余碱资源，可大幅度缩减碱渣

排放量。为充分利用碱渣资源，切实开展了以下碱渣

回用工艺。⑴常压汽油碱渣脱臭后回用于常压汽油和

常压柴油电精制碱洗[8]；⑵常压柴油碱渣破乳后循环

使用[2]；⑶催化液态烃碱渣与常压汽油碱渣、常压柴

2010 The Second China Energy Scientist Forum

978-1-935068-37-2 © 2010 SciRes. 722



 
 

 

油碱渣相比，游离碱浓度高，污染物少，是一种宝贵

资源，可代替新鲜碱回用于常压汽油碱洗和常压柴油

电精制碱洗[15]。炼油碱渣的合理回用，既降低了碱渣

中富余 NaOH 的浓度，又节省酸中和阶段的酸用量，

有效节省全厂 NaOH 的消耗，减少碱渣的排放量。 

4.2 含无机硫废碱渣的综合利用 

常用的漂白碱法硫酸盐制浆用蒸煮液的主要成

分为 NaOH 和 Na2S。乙烯生产过程中产生的废碱渣中

含有少量剩余 NaOH 和在碱洗过程中生成的 Na2S、

NaHS、Na2CO3 等无机盐，为合理利用乙烯过程中产

生的废碱液，可将乙烯碱洗过程中产生的废碱液用于

造纸工业，以利用废碱液中的 NaOH 和 Na2S，生产的

纸张质量，完全能达到或超过国家纸张标准。但由于

乙烯废碱液含有少量的硫醇和黄油而具有难闻的臭

味，应加强劳动卫生保护[16]。 

4.3 高含有机硫废碱渣的综合利用 

采用沉淀剂与含有机硫的废碱液进行固液反应[17, 

18]，经过过滤可以回收 NaOH，碱液中的有机硫由滤

渣吸附除去，灼烧滤渣得到的沉淀剂可循环使用。研

究表明沉淀法回收 NaOH，不仅可以沉淀 S2-，而且

RS- 也得以氧化，且滤渣对有机硫有强烈吸附作用，

可得到无色无臭的再生碱液。沉淀法再生含有机硫的

废碱渣为化学反应和物理吸附的双重作用。采用该方

法可实现有机硫废碱液的综合利用，不仅能得到再生

的 NaOH 溶液和副产品 Na2S2O5，而且能彻底消除含

有机硫废碱液对环境的污染。以氧化铝为担体，采用

浸渍法制备了活性组分负载量不同的再生剂，静态实

验表明在活性组分 MO 负载量为 0.4619g/g 再生剂，

再生剂用量 0.48g/mL 碱渣，反应时间 4.5h，反应温度

40~50℃时，再生后碱液中的无机硫脱除率达到 90%，

游离 NaOH 浓度达到 70~80g/L[19]。通过固定床反应器

对碱渣再生进行了动态研究。结果表明：碱的再生是

一个化学反应与物理吸附共同作用的过程，在物理吸

附段、反应吸附段和再生反应段各段中，化学反应与

物理吸附所起作用大小不同：在 40℃，再生剂装填量

146.5g、进料速度 1mL/min 时，再生 180min 后游离

碱度达 95.41g/L，无机硫脱除率 99%，挥发酚保持率

保持在 90%以上，COD 脱除率达到了 25%以上。失

活的再生剂经灼烧再生后，可循环利用。经 5 次失活-

再生后，再生剂的活性比新鲜再生剂降低约 10%[19]。 

根据 H2SO4、H2S、H2CO3、RSH 酸性强弱顺序

（H2SO4>H2SO3>H2CO3>H2S>RSH）提出采用 98%硫

酸对高含有机硫废碱液进行酸化[20]，使 H2S、RSH 以

游离态形式存在于酸化废液中，选用一种高沸点萃取

剂萃取 H2S、RSH，可得到含硫萃取剂和由硫酸钠、

硫酸组成的酸化废水。加热含硫萃取剂，蒸出 H2S、

RSH，萃取剂可得到再生，灼烧 H2S、RSH 生成的 SO2

用 45%碳酸钠溶液吸收，生成焦亚硫酸钠副产品，酸

化废水加碱中和制备硫酸钠副产品。 

4.4 含酚碱渣中酚的脱除与回收 

采用CO2法和H2SO4法处理碱渣虽然可以回收环

烷酸及粗酚，但其排出物酸化水或碳化液中杂酚、油

类仍很高，含量为数百至数万 mg/L 不等。酚是一种

杀菌剂，生化处理通常要求进水水质总酚小于

100mg/L，因此酸化水或碳化液若不妥善处理，直接

排入污水处理场会引起细菌失活率过高，严重冲击污

水处理装置。国内为此展开了大量强化脱酚的技术研

究。 
4.4.1 吸附脱酚 

 以苯乙烯、二乙烯苯的共聚物为骨架，经氯甲基

化、交联制成了一种带有一定极性的新型树脂—RH

大孔吸附树脂。该树脂具有比表面大，孔径适当，抗

干扰能力强，对带有苯环的化合物具有良好的吸附和

脱附能力的特点，将这一树脂用于吸附碱渣中酚类物

质。结果表明，该树脂可用于碱渣废水的处理，在进

水酚含量为 8000mg/L 左右、出水酚含量控制在

100mg/L 时，碱渣中的酚可回收 90%以上，树脂对酚

的饱和吸附量量可达 130mg/mL；脱附后树脂可重复

使用，碱渣废水中的硫化物未造成树脂中毒而降低树

脂的吸附量[21]。 
4.4.2 络合萃取脱酚 

基于可逆络合反应的萃取分离方法[22](简称络合

萃取法)对于极性有机物稀溶液的分离具有高效性和

高选择性的特点，国内外研究者针对有机羧酸、酚类、

醇类、脂肪胺和芳香胺类、带有两性官能团的有机物

等稀溶液体系的络合萃取作了大量研究工作。在络合

萃取工艺过程中，溶液中待分离溶质与含有络合剂的

萃取剂接触，络合剂与待分离溶质反应形成络合物，

并使其转移至萃取相内。进行逆向反应时溶质得以回

收，萃取剂循环使用。与通常的萃取平衡分配系数相

比，络合萃取法在低溶质浓度下可以提供非常高的分

配系数值，随溶质浓度的提高，络合剂接近化学计量

饱和。因此络合萃取法可以实现极性有机物在低浓区
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的完全分离。由于溶质的分离取决于络合反应，络合

萃取法的另一个突出特点是它的高选择性。实施络合

萃取法的关键在于针对不同的体系选定络合剂、助溶

剂和稀释剂及其组成。络合剂应具有相应的官能团，

与待分离溶质形成一定的缔合键能，即便于形成络合

物，实现相转移，但缔合键能不宜过高，保障络合物

容易完成第二步逆向反应，使络合剂再生。络合剂在

发生络合反应、分离溶质的同时，其含水量应尽量少

或容易实现溶剂中水的去除。络合萃取过程中应无其

他副反应，络合剂的热稳定好，不易分解和降解，避

免不可逆损失。络合反应在不同条件下，正逆反应均

应具有较大的动力学推动力，以缩小过程设备体积。 

碱渣废水属于高浓度含酚废水，常用的酚回收方

法是利用与水不相溶的有机溶剂萃取废水中的酚。采

用通常的溶剂萃取工艺处理含酚废水，一般只能为二

次生化处理提供预处理，残液含酚很难一步达到排放

标准。酚和水都是极性物质，选择分配系数大的溶剂

做萃取剂时，溶剂在水中的溶解度也大，这必然造成

较大的溶剂损失和溶剂的二次污染。基于可逆络合反

应的络合萃取对极性有机物稀溶液具有高效性和高选

择性，使含有被分离溶质的废水与含有络合剂的萃取

剂充分接触，络合剂与被分离溶质反应生成络合物而

转移到萃取相中，从而实现分离溶质的目的。通过改

变温度、pH 值等简单方法，可使络合反应逆向进行，

从而回收溶质，再生萃取剂供循环使用。TBP（磷酸

三丁酯）煤油溶液-碱渣体系络合萃取酚的可行性研究

表明[23]，采用 TBP 浓度为 30%的煤油作为络合剂，在

25℃，pH8.5 时与高含酚碱液以体积比 1:1 混合进行单

级萃取，脱酚率可达到 99%。利用 TBP 煤油-酚体系

的 pH 值摆动效应进行反萃取使溶剂再生，溶剂回收

率接近 100%。利用 TBP 煤油溶液对碳化液进行多级

连续逆流离心萃取脱酚及萃取剂反萃再生过程研究表

明[24]，在弱碱性条件下，采用 30%TBP 煤油溶液络合

萃取脱酚，具有很好的脱酚效果。适宜的萃取操作条

件为：温度 35~45℃，溶剂比 R 不大于 1：4，pH 值

小于 10，萃取理论级数为 3~4。在上述条件下，可以

将碱渣碳化液酚浓度由 10200mg/L 降至 100mg/L 以

下，脱酚率大于 99%。富含酚萃取剂可通过碱洗反萃

的方式再生循环使用，在 50℃、溶剂比R 为 2.5：1、

反萃用碱浓度为 7.5%的条件下，通过 4 个理论级的反

萃操作，可将萃取剂中酚浓度由 51200mg/L 反萃至小

于 2500mg/L，反萃率大于 95%，高浓度含酚碳化液可

不经调节 pH 值和在通常温度下直接进入装置进行脱

酚处理。 

5 建议 

 ⑴对油品碱洗过程加强控制和管理，充分利用碱

渣中的余碱浓度，在常减压、催化裂化装置中采取碱

液逐级多次利用，每级补充一些新鲜碱液的方法，可

大大减少了废碱渣的排放量，废碱液的处理成本也大

为降低。 

⑵根据各种碱渣特征污染物的不同，分类治理。

催化汽油碱渣高含酚，常压柴油碱渣环烷酸含量高，

可对其单独处理提取杂酚、环烷酸。液态烃碱渣和常

压汽油碱渣污染物浓度低，余碱浓度高，可充分利用

余碱将其回用于油品精制。 

随着我们国家对环境要求和环境立法的日趋严

格，作为生产民用燃料和化工原料的炼油厂，必须在

完成国家对汽油、柴油、化工原料质量环保要求的同

时，做好碱渣的治理和综合利用工作，充分回收利用

碱渣中的有用资源，变废为宝，减少污染物和废弃物

的排放。 
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