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氟聚合物生产行业全氟烷基羧酸减排技术导则

1 范围

本标准规定了氟聚合物生产行业全氟烷基羧酸及其盐类污染物减排的基本要求、

技术措施、生产管控等。

本标准适用于氟聚合物生产行业为降低全氟烷基羧酸及其盐类污染应采取的减排

途径和措施，可作为氟聚合物生产行业全氟烷基羧酸污染物及其盐类减排的技术依据。

其它生产或使用全氟烷基羧酸及其盐类的企业可参照执行。

2 规范性引用文件

GB 5749 生活饮用水卫生标准

GB 31571 石油化学工业污染物排放标准

GB 50335 城镇污水再生利用工程设计规范

GB/T 19923 城市污水再生利用 工业用水水质标准

GB/T 31962 污水排入城镇下水道水质标准

HG 20546 化工设备布置设计规范

HJ 91.1 污水监测技术规范

HJ 945.2 国家水污染物排放标准制订技术导则

SH 3054 石油化工企业厂区管线综合设计规范

DB 32/T 4004 水质 17 种全氟化合物的测定 高效液相色谱串联质谱法

DB 35/T 1626 氟化工行业废水和废气污染治理工程技术规范

3 术语和定义

3.1 氟聚合物

分子结构中含有氟原子的一类高性能热塑性聚合物，又称氟树脂，是具有优异耐

化学性、耐高温性和电绝缘性能的高分子材料。

3.2 全氟烷基羧酸

羧酸化合物分子中与碳原子链接的氢原子全部被氟原子所取代的一类有机化合

物。

3.3 废水零排放

在生产、工业或其他活动中，通过一系列的技术手段和管理措施，使废水的排放

量减至极低水平，甚至完全消除。

https://baike.baidu.com/item/%E5%88%86%E5%AD%90%E7%BB%93%E6%9E%84/5188780?fromModule=lemma_inlink
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4 基本规定

4.1 氟聚合物生产行业排放废水中全氟烷基羧酸及其盐类的浓度可依据 DB 32/T 4004

《水质 17 种全氟化合物的测定 高效液相色谱串联质谱法》进行实测，没有实测条件

的，可类比现有同等规模、相同原料及产品、相同工艺的氟化工生产企业的排放数据

确定。

4.2 生产中应对全氟烷基羧酸及其盐类采取全过程减排，包括源头削减技术、过程控

制技术和末端治理技术。

4.3 全氟烷基羧酸减排技术的选择应结合生产企业实际情况，并进行技术性和经济性

综合评估。

4.4 生产过程应进行全氟烷基羧酸及其盐类的全过程足迹跟踪，掌握不同环节全氟烷

基羧酸及其盐类的产生量和变化，辨识风险环节，建立风险管控机制。

5 源头削减技术

5.1 源头削减技术包含采用新工艺不使用全氟烷基羧酸及其盐类、选用新型原辅材料

替代全氟烷基羧酸及其盐类、推行清洁生产工艺等，以从源头上减少全氟烷基羧酸及

其盐类的使用。

5.2 原辅材料的替代应优先选用不含全氟烷基羧酸或全氟烷基羧酸含量更低的原辅材

料，原辅材料应密闭存储，配置、使用、回收等过程应采用密闭设备或在密闭空间内

操作，采用密闭管道或密闭容器等输送，减少无组织排放。

6 过程控制技术

6.1 工艺设计单位应具备省级以上工艺设计资质，工艺设计应符合 HG 20546 《化工

设备布置设计规范》、SH-3054《石油化工企业厂区管线综合设计规范》等标准的要求。

6.2 生产工艺技术路线应充分考虑全氟烷基羧酸的减排，通过最优工艺运行套件和自

动化控制等手段，减少全氟烷基羧酸及其盐类的产生。

6.3 新上全氟烷基羧酸生产工艺宜优先选择悬浮聚合工艺。选择分散聚合工艺进行全

氟烷基羧酸生产时，乳化剂不宜选用全氟羧酸铵，可选择全氟醚羧酸或 OCF2系列化合

物等替代。
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图 1 聚四氟乙烯悬浮聚合工艺流程及产污环节图

6.4 生产企业应制定清洁生产方案以实现生产废水的集中收集和处理，并应通过相关

专家论证。

7 末端治理技术

7.1 废水处理

企业应根据全氟烷基羧酸污染物的特点、排放标准、废水水量及当地环境保护要

求，选用适合的废水处理技术及工艺，并经技术经济比较后确定。

7.1.1 预处理

含全氟烷基羧酸及其盐类的废水预处理工艺包括中和、混凝、气浮、沉淀、过滤

等。生产中产生的酸性废水经收集后可用装置产生的碱性废水或石灰乳中和后送至废

水处理设施，气浮可去除废水中呈悬浮状态的固体污染物。

7.1.2 吸附处理

1 颗粒活性炭（GAC）或粉末活性炭（PAC）可用作全氟烷基羧酸污染物的吸附剂。

活性炭对全氟烷基羧酸污染物的去除效率根据全氟烷基羧酸碳链长度及初始浓度不同

而不同，

去除率一般可达 80%~99%。GAC 宜采用滤床过滤的方式，PAC 可直接投加到水中，并在

澄清阶段（传统水处理或低压膜，如微滤或超滤）去除。与 PAC 相比，GAC 去除全氟

烷基羧酸的效率更高且成本更低。

2 阴离子交换树脂可作为吸附剂去除水中的全氟烷基羧酸，树脂的吸附速率与树

脂类型和多孔性能有关，树脂宜专门设计以有选择性地针对特定的全氟烷基羧酸。与

活性炭相比，阴离子交换树脂去除全氟烷基羧酸时接触时间更短。

3 吸附剂饱和后，应对吸附后的介质做进一步处理，可通过高温或化学手段进行

再生。再生过程中，应对再生液中的高浓度全氟烷基羧酸进行氧化或还原等进一步处

理，防止其通过燃烧的空气释放。

4 若吸附剂已不能再生，应作为危险固体废物进行处置。

7.1.3 膜处理

1 反渗透（RO）和纳滤（NF）膜处理一般可去除水中 60%以上的全氟烷基羧酸及

其盐类。

2 微滤及超滤膜对全氟烷基羧酸及其盐类的去除率一般小于 50%，可辅以其他吸

附剂。

3 膜处理过程均会产生一种浓缩的全氟烷基羧酸液体废水流，须对其进行进一步

处理或处置。
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图 2 二级纳滤处理全氟烷基羧酸废水工艺流程图

7.1.4 氧化还原处理

1 对于含全氟烷基羧酸的废水，经试验验证后可采用氧化还原处理。

2 电化学氧化和超临界水氧化可去除部分类型废水及膜浓缩液中 90%以上的全氟

烷基羧酸及其盐类。

3 采用还原法去除水中的全氟烷基羧酸及其盐类时，需要强碱性体系引发反应，

pH 一般为 9.0-12.0，去除率一般可达 70%-99%。

7.2 废水回用

生产废水应优先回用。生产废水经废水处理后，符合 GB/T 19923 《城市污水再

生利用 工业用水水质标准》要求时，可进入中水回用装置，回用于循环水补水等。回

用水的贮存、输配和监测系统应符合现行国家标准 GB 50335 《城镇污水再生利用工

程设计规范》的规定。

7.3 废水排放

经处理后的废水达到 GB 31571 《石油化学工业污染物排放标准》或 GB/T 31962

《污水排入城镇下水道水质标准》的要求后，方可进行排放。其中废水中全氟烷基羧

酸的排放浓度可参照附录 B的计算方法确定。

7.4 废水零排放

可通过膜工艺、冷冻结晶工艺、蒸汽机械再压缩工艺等将工业废水最终转化为工

业氯化钠或工业芒硝，实现废水的零排放。

图 3 废水零排放工艺流程图
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8 生产管控

8.1 企业应建立并实施生产辅料（含全氟烷基羧酸的）管理制度，明确管理职责，满

足全氟烷基羧酸全生命周期的管理要求。

8.2 企业应建立全氟烷基羧酸的全过程台账，包括但不限于出入库台账、使用台账、

回收台账、分析台账等，如实记录全氟烷基羧酸及其盐类入库、领用、使用量、回收

量、废水排放量及全氟烷基羧酸含量的分析、核算全氟烷基羧酸的物料平衡台账，台

账保存期限不少于 3年。其他相关文件资料的保存应参照《企业文件材料归档范围和

档案保管期限规定》执行。

8.3 企业应建立健全安全生产管理制度，完善生产设施，使用全氟烷基羧酸应保持密

闭操作，减少无组织排放。工艺过程产生的含全氟烷基羧酸的废料（渣、液）应按照

要求进行储存、转移、输送和处置。盛装过全氟烷基羧酸物料的废包装容器应清洗干

净并加盖密闭。

8.4 操作规程中应明确全氟烷基羧酸使用异常工况的处置程序，包括但不限于载有全

氟烷基羧酸物料的设备及其管道在开停工（车）、检维修和清洗时的物料收集、密闭储

存，处置，并对清洗过程废水收集并应排至废水收集处理系统。

8.5 应加强环保设施的管理，定期检查环保设施的运行情况，排除故障，保证环保设

施正常运转。

8.6 企业应根据全氟烷基羧酸污染风险及周围环境，辨识可能发生的突发事件，编制

突发环境事件应急预案，并定期演练，确保突发环保事件得到有效控制。

8.7 根据国家危险废物名录或者危险废物鉴别标准判定属于危险废物的全氟烷基羧酸

废料，应当按照危险废物实施环境管理。

8.8 企业应当依法建立土壤污染隐患排查制度，保证持续有效防止全氟烷基羧酸有毒

有害物质渗漏、流失、扬散，造成土壤污染。

8.9 发生异常情况或重大事故时，应及时分析，启动应急预案，并向有关部门报告。
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附 录 A

（资料性）

废水水量的测定

A.1 废水水量

废水水量是指生产企业用水户排放的水量，不包括火电直流冷却水排放量和矿坑

排水量。指企业提取的各种水经使用后，排放到企业生产经营活动环境范围以外的废

水量。包括经本企业净化处理，达到环保排放标准的废水、未经过净化处理的废水和

虽经净化处理但未达到环保排放标准的废水。

A.2 现有企业废水水量测定

现有企业废水水量可通过测量确定，也可根据生产实际进行水平衡测试确定。采

样化验时，应对各个生产工序排放的废水逐一进行取样，并在工厂废水排放总口对综

合废水取样作为校核；采样化验应符合 HJ 91.1 的技术要求。

A.3 新建企业废水水量测定

新建企业废水水量可类比现有同类型、同等规模及相同工艺企业的废水水量来确

定，可参考表 A.1。

A.4 废水水量计算

当无实测数据及同类企业参考资料时，废水水量可按公式（1）计算：

ji QQQ  ...........................................公式（1）

式中：

iii mqQ 

iq
——单位产品生产废水量（m3/t 产品），有关的典型氟化工生产企业单位产品

废水量，见表 1；

im
——产品生产量（t/d），根据企业生产规模和产品方案确定；

jQ ——其他废水量（m
3
/d），包括地面冲洗水、初期雨水和生活污水等，参照 GB

50015、GB 50336 等标准确定。
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表 A.1 典型氟聚合物生产企业单位产品废水产生量

氟聚合物产

品类型

氟树

脂

六氟丙

烯

全氟辛基磺酰氟；

全氟壬氧基苯磺

酸钠系列产品

全氟环氧丙烷

及下游系列产

品（生产过程

产品不接触

水）

全氟环氧丙烷

及下游系列产

品（生产过程产

品接触水）

废水产生量

（m
3
/t产品）

5-20 10 30-320 0.9-1.5 2-4



8

附录 B

（资料性）

全氟烷基羧酸排放浓度建议值

B.1 计算方法

本标准遵循技术可达、经济可行等原则，通过调研氟聚合物工业园区全氟烷基羧

酸的排放浓度，采用自来水厂全氟烷基羧酸去除率与稀释倍数法相结合的方法，制定

了全氟烷基羧酸的排放浓度建议值。

B.2 计算流程

排放浓度建议值的计算流程大体分为三步：（1）计算环境水体中污染物浓度；（2）

计算污水处理厂排放浓度；（3）结合生产行业现状，提出排放浓度建议值，具体步骤

如下：

第一步：计算环境水体中全氟烷基羧酸污染物的浓度。现行国家及行业环境水体

标准中均未对全氟烷基羧酸的浓度限值进行规定，因此，参考借鉴稀释倍数法方法思

路，根据 GB 5749 《生活饮用水卫生标准》中全氟辛酸和全氟辛烷磺酸的浓度限值和

自来水厂主流处理工艺对其的去除率（见表 B.1），反推计算其在河流、水库、湖泊等

地表水环境水体中的浓度限值，可按照公式（2）计算：

c=a/(1-b).........................................公式（2）

式中：

c——环境水体中全氟烷基羧酸污染物的浓度（mg/L）；

a——GB 5749 《生活饮用水卫生标准》中全氟辛酸和全氟辛烷磺酸的浓度限值

（mg/L）；

b——自来水厂主流处理工艺对全氟烷基羧酸污染物的去除率（%）。

其中 GB 5749 《生活饮用水卫生标准》附录 A中规定全氟辛酸和全氟辛烷磺酸的

浓度限值分别为 0.00008 mg/L 和 0.00004 mg/L，即两种污染物的总浓度限值为

0.000120 mg/L，根据水厂处理工艺去除率试验等相关研究成果，b按照常规工艺去除

率 20%（最低）计算，经计算，c取值为 0.00015 mg/L。

表 B.1 自来水厂不同处理工艺去除率

污染物

去除率（%）

常规工艺
常规+紫外

高级氧化工

常规+气

浮工艺

常规+臭

氧活性炭

短流程+超

滤膜工艺
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艺 工艺

全氟烷基羧酸

（全氟辛酸、全

氟辛烷磺酸）

≥20% ≥50% ≥40% ≥60% ≥40%

第二步：计算污水处理厂全氟烷基羧酸的排放浓度。按照 HJ 945.2 《国家水污

染物排放标准制订技术导则》的相关规定，根据环境水体中污染物的浓度限值，采用

稀释倍数法反推计算污水处理厂的污染物的排放浓度，其中稀释倍数取 20（稀释倍数

一般不超过 20），计算公式为公式（3），经计算，d取值为 0.003 mg/L。

d=c×20.........................................公式（3）

式中：

c——环境水体中全氟烷基羧酸污染物的浓度（mg/L）；

d——污水处理厂排放浓度（mg/L）。

第三步：提出全氟烷基羧酸排放浓度建议值。结合氟聚合物工业园区氟聚合物生

产行业主流产品各生产工艺段、工业园区污水处理厂进出水实测调研浓度数据，综合

考虑技术可达性和经济可行性，提出污水处理厂全氟烷基羧酸排放浓度建议值为

0.003 mg/L。
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