
⊕工业给排水⊕

炼 油 厂 废 水 的 再 生 技 术 与 应 用
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提要 通过小试与中试研究，开发了一种新的炼油废水再生工艺和技术，采用“悬浮载体生物深

度处理、臭氧部分氧化及生物活性炭处理”等工序深度处理炼油废水，COD，BOD，NH3-N，油，硫化

物，SS，细菌等主要污染物被有效去除，总出水清澈，无色无味，可满足工业用新鲜水、生活与办公杂

用、绿化等的水质要求，且处理费用低，运行稳定可靠。
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0 前言

炼油厂废水是原油炼制与加工过程中产生的一

类废水，对环境的危害大。20世纪70年代以来，国

内炼油厂大多采用“老三套”工艺处理此类废水，外

排水基本可以达标。国外炼油企业的吨油耗水量和

产生的废水量均很少，废水一般采用三级处理，外排

水的污染物浓度很低，废水的回用率高［1~2］。国内

炼油厂废水回用的探索早在上世纪70年代就开始

了，但由于种种原因，没能坚持下去。90年代以后，

我国的缺水矛盾突出，节水和废水回用成为人们的

共识，废水回用的研究和应用也日益广泛。

炼油废水的再生常采用物理、化学和生物深度

处理方法，其中膜分离、高级氧化技术和生物深度处

理是当前研究的热点。膜分离技术主要用于炼油废

水的脱油、去除悬浮物或者除盐［4~5］；高级氧化技术

中臭氧氧化在炼油废水回用中的应用较多，而电化

学、光化学技术尚处于试验阶段［6］；生物深度处理具

有除污染效率高、运行可靠、费用低等优点，能够获

得良好的再生水［7~9］。还有研究者将达标外排水直

接回用于循环水系统，利用药剂来达到控制结垢、腐

蚀和杀生的目的［10~12］。

从炼油厂废水回用的现状看，存在着一些缺陷，

如污染物去除不彻底、除污染的种类单一、对循环水

系统的影响大等，因此，开发简单适用、高效可靠的

废水再生工艺或技术仍然十分必要和迫切。项目组

经过一年多的研究，完成了相关工艺的小试和现场

中试，生产性废水回用处理装置也已进入应用阶段，

总出水回用到了循环冷却水、办公和生活杂用等领

域。

1 炼油厂废水回用处理的试验研究

1.1 外排水的水质状况

中试在大港石化公司废水处理场进行，试验用

水为该废水处理场的外排水。主要水质指标如下：

COD80~140mg／L，BOD4.36~48.7mg／L，

NH3-N6.91~77.65mg／L，油一般低于10mg／L，

SS52.3~92.9mg／L，硫化物、酚低于1mg／L，外排

水的颜色呈暗红色。

1.2 工艺流程及试验装置

1.2.1 工艺流程

分别建小试和中试装置各1套。中试装置为研

究的主体；小试装置作为补充试验用。中试的技术

路线如下：外排水→悬浮载体生物氧化深度处理→
絮凝沉淀→石英砂过滤→臭氧部分氧化→生物活性

炭处理→消毒→清水回用。

1.2.2 主要试验装置

（1）生物深度处理装置：共有2套，高为1.8m，

有效体积分别为5.95m3和4.95m3，采用穿孔管曝

气方式。放置悬浮载体，两个处理池可串联或并联

使用。悬浮载体呈短圆柱状，直径为5cm，高5cm，

由翼片和套环组成，密度与水接近，可自由浮动于池

内不同位置，比表面积达230m2／m3。

（2）沉淀池：1个。前段用钢板隔成絮凝反应

区，絮凝剂采用无机高分子药剂聚双酸铝铁（PAF
SC）；中段为固液分离区，后段被隔成清水区，兼作

提升泵的吸水井。

（3）砂滤柱：直径0.71m，高3.15m，放置石英

砂，粒径为0.9~2mm，采用气水反冲洗方式。

（4）臭氧发生器的产量为3~5gO3／h，臭氧与
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废水的接触采用鼓泡混合方式。

（5）活性炭柱为钢结构，直径0.82m，高2.65
m，放入不定形活性炭。活性炭属于煤质炭，碘值和

亚甲蓝值都很高。

1.3 试验系统的处理效果

悬浮载体生物氧化工艺是一种新型水处理工

艺，在固定填料生物接触氧化工艺的基础上发展而

来，既有生物流化床的优点，也有活性污泥法的特

点，管理和运行十分方便。处理装置投加填料后经

过4周左右（水温20࠷上下）就可培养出良好的生

物膜，进入正常的试验阶段。

1.3.1 主要污染物的去除

试验系统连续稳定运行7个月，总进水和总出

水的主要污染物浓度变化见表1。

表1 中试装置的主要污染物去除效果

项目

年月

COD／mg／L BOD／mg／L NH3-N／mg／L 油／mg／L SS／mg／L 硫化物／mg／L 浊度／NTU

进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水

200101 65.2 19.2 15.4 3.47 18.3 5.65 1.8 0.20 39.3 16.6 0.11 0.009 11.5 1.50

200102 61.4 11.9 15.3 4.50 8.49 1.77 2.3 0.56 57.9 14.2 0.067 0.007 8.3 1.20

200103 69.1 38.3 11.1 3.61 2.60 0.66 2.1 0.94 38.2 17.2 0.029 0.004 10.5 2.40

200104 109.3 28.4 11.8 3.49 9.0 6.42 3.3 0.66 51.3 11.4 0.044 0.008 13.2 1.91

200105 140.1 39.4 20.5 5.97 56.5 36.0 2.6 0.23 66.5 26.0 0.068 0.003 15.7 2.81

200106 122.9 28.5 17.4 3.65 23.8 10.7 5.0 0.63 61.6 13.3 0.10 0.004 14.9 2.47

200107 118.5 38.7 17.4 2.80 29.9 13.4 1.7 0.38 83.6 20.2 0.08 0.002 18.1 2.37

注：以上数据为各月的平均结果，水温为15~332001；࠷年4月后臭氧的投加正常，浓度为6~10mg／L；主要工况条件为：生化深度处理的

HRT为5~10h，池内DO控制在3~5mg／L，絮凝剂的投加量为15mg／L。

由表1可见，主要污染物的去除效果良好。外

排水深度处理后，COD<40mg／L，月均去除率为

44.6%~80.7%；BOD 的 去 除 率 为 67.5% ~
83.9%，出水BOD<6mg／L，可满足多种回用领域

对BOD的要求。NH3-N的月均去除率为28.7%
~79.2%，去除负荷率最高达到0.1kg／（m3·d），

NH3-N主要由悬浮载体生物氧化工序去除，去除

效率受进水碱度的影响较大。油、硫化物、SS和浊

度等的去除也十分彻底，分析表明硫化物和酚在生

物深度处理工序就几乎被完全去除。

试验装置对总有机碳（TOC）有很好的去除效果。

进水TOC月平均为22.4mg／L，总出水平均为3.05
mg／L，总去除率达到86.4%；外排水的色度主要通过

生物深度处理、臭氧氧化和活性炭吸附去除，总出水色

度仅有10~20度；外排水的总细菌数为104~105个／

mL，总出水为102~103个／mL，低于工业用新鲜水的指

标。试验表明，液氯和臭氧对回用水均有理想的杀菌

作用，但前者的费用更低。

1.3.2 微量有机物的去除

炼油污水的微量有机物种类与数量均较多。

GC-MS分析表明，外排水分子量100以上的有机

物共147种，总浓度为1409.63μg／L，出水共有74
种物质没有检测到，66种物质的浓度显著减少，微

量有机物的总浓度为52.49μg／L，降低了96.3%。

可见，微量有机物的去除十分彻底。

1.3.3 悬浮载体与活性炭的微生物状况

生物处理池稳定运行时，填料表面呈褐色至浅

褐色，分布着一层致密、均匀的生物膜，生物量较高，

每个填料的生物量为0.1185~0.1773gTS，挥发

性成分占50%以上，表明填料上积泥少，膜的活性

很高。生物膜上有数量众多的球状细菌、杆状细菌，

此外，还有某种不知名的微小生物体。光学显微镜

观察发现，附着在悬浮载体填料表面的动物主要是

纤毛类原生动物，轮虫、环节动物等后生动物也时有

出现。总之，填料表面的生物相非常丰富，十分有利

于污染物的去除。

在活性炭的表面或巨孔微生物生长的区域，既

有很小的菌落，也可以看到单个或几个连在一起的

菌群，以球菌和杆状菌为主。这说明细菌主要生长

于活性炭的表面或者巨孔内，水和污染物可以自由

地流动而不会影响炭的吸附功能。被吸附的污染物

除了大分子物质外还有臭氧氧化后的中间产物，它

们可以作为微生物生长的良好基质，细菌除了将这

部分易降解的物质代谢外，还可以利用共代谢分解
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大分子物质，甚至某些细菌通过诱导效应产生和分

泌特定的酶，直接氧化或分解大分子物质，实现活性

炭的微生物再生。

从活性炭的静态吸附和培养微生物后连续运行

的试验也可反映出，微生物生长后，活性炭的吸附能

力提高了一倍以上，即从257.49mgCOD／gAC提高

到了536.37mgCOD／gAC。

2 炼油废水再生工艺的工业化应用

大港石化公司所在地区的水资源非常短缺，从

2000年开始新鲜水的价格就超过了3元／m3，公司

每年需支付巨额水费，严重制约着企业的长期发展。

公司年排放废水量近300万m3，这部分水如果回

用，既可以减少环境污染，节约大笔购水费用，还为

公司的长远发展提供了足够的水源保障。2001年8
月，公司根据小试和中试的研究成果，将原有处理规

模为180m3／h的废弃装置进行技术改造，建设了废

水回用工程，设计处理水量为300m3／h。

2.1 废水回用工程的技术路线

废水回用工程将充分利用原装置，根据现场情

况，工艺路线略做调整：沉淀工序由原有气浮池替

代，臭氧氧化工序暂用增氧处理代替，预留臭氧发生

装置和气水混合设施的位置。新建砂滤池、炭滤池

（含增氧池）等构筑物。废水回用工程的工艺流程见

图1。

图1 废水回用工程的工艺流程示意

2.2 主要处理构筑物

（1）调节池。由原隔油池改造而成，总体积为

1200m3，内置空气管线。功能为调节水质和沉降

部分悬浮物。冬季水温过低时通过蒸汽可对外排水

适当升温。

（2）生物深度处理池。共4个，由原一级气浮

池、调节池和均质池改造而成，水力停留时间为10
h，主要用于去除外排水的溶解性污染物质。每个池

内布设若干组穿孔管曝气单元，各曝气单元的气量

可调。池内放置悬浮载体填料，填料的投配率为

30%~50%。生物处理池进口安装流量计、温度计，

堰流出水。

（3）絮凝气浮池。由原后浮选池改造而成，池的

前端被改造成絮凝反应区。絮凝药剂聚双酸铝铁投

加到生化处理的出水管处，经管道混合后进入反应

区，该区设置机械搅拌桨。气浮出水有10%~20%
回流。

（4）石英砂过滤池。新建构筑物，共4格，用于

去除残余的微小悬浮物。石英砂粒径为0.6~1.1
mm，下向流过滤，池底采用穿孔管集水；4格并联运

行，可单独反冲洗。反冲方式为气水联合反冲洗。

滤出水分为3路：一部分进入绿化水罐供全厂绿化、

景观用水；一部分流入清水池用作砂滤池和炭滤池

的反冲洗用水；其余大部分水进入后续深度处理装

置。

（5）增氧生物活性炭滤池。增氧池与活性炭滤

池合建。增氧池水力停留时间约为0.58h，设置曝

气系统充氧，以提高砂滤池出水的DO，为后续活性

炭表面的微生物提供代谢所需的氧。生物活性炭滤

池主要用于吸附水中的大分子有机物和去除色度。

池内放置无定形炭，碘值达1000mg／g左右。炭的

表面或巨孔内所培养的好氧微生物可利用氧降解所

吸附的有机物。滤池分为4格，并联运行，池底布置

穿孔集水管和穿孔布气管。反冲洗时先空气冲洗，

然后水力冲洗。冲洗的频率可根据水头损失的状况

而调整，一般可7~10d冲洗1次。

（6）消毒池与储水罐。消毒池由原表曝池改造

而成，采用氯气消毒的方式。液氯气化后经加氯机

送入进池水管，杀灭细菌和藻类后总出水由泵打入

储水罐、最后进入供水管线满足全厂生产和办公杂

用。

（7）清水池和反冲洗出水池。分别由后曝气池

和隔油池的一部分改造而成，两池的有效容积均为

270m3，功能分别为提供反冲洗用水和接受反冲洗

后的出水。清水池的水量可满足砂滤池和炭滤池的

两格反冲洗水量。反冲洗出水被送入排水车间的不
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合格水罐进一步处理。

目前，废水回用工程已竣工投产，装置试运行后

出水正常，至今处理水量已超过了30万m3。总出

水无色无味，多种污染物浓度都很低，总细菌数小于

103个／L，完全达到了工业循环水、生活与办公杂用

的水质条件，已回用到了多个需水领域。

3 技术经济分析

3.1 经济效益分析

废水 回 用 装 置 正 常 运 行 后，按 处 理 水 量300
m3／h计算，每年可再生废水262.8万m3，每深度处

理1m3水的费用主要由以下几部分组成：能耗费用

0.47元，药剂、活性炭等易耗材料费共0.51元，人

工费用为0.15元，设备折旧费按10年折旧为0.46
元。则每深度处理1m3的废水：不计折旧的处理费

用为1.13元，计设备折旧则为1.59元。

工业新鲜水 的 价 格 按3元／m3 计，排 污 费 按

0.1元／m3计，则回用的净收益为（按10年折旧计

算）：1.51元／m3。每年产生的经济效益十分显著，

运行3年多即可收回全部成本。

3.2 社会与环境效益

工程的运行不仅可为公司找到一条稳定的“第

二水源”，解决了企业的“水饥渴”矛盾，而且每年可

节约大量的新鲜水，缓解了地区的缺水危机，因此项

目的社会效益十分突出。

此外，每年可削减外排COD的总量236t左右，

对于地区的水环境保护和生态恢复都有重要的意

义。

4 小结

（1）采用悬浮载体生物氧化、砂滤和臭氧生物活

性炭等工艺深度处理炼油厂外排水，去除污染物的

种类多、效率高，总出水的水质良好，可作为工业新

鲜水、生活、办公杂用水、景观水等。

（2）臭氧部分氧化结合生物活性炭深度处理，臭

氧的投加剂量低，活性炭的使用寿命长，对微量有机

物和色度的去除效率高；整个工艺主要利用生物方

法氧化和分解污染物，副产物少，后处理简单，无需

大量的后处理费用。

（3）根据中试研究的成果而建立的废水回用工

程，出水的水质好，装置运行稳定，水的处理费用低。
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·广告·

专治水锤噪声
我中心 专 业 治 理 停 泵 水 锤 及 管 道 噪 声，不 达 标

（!"#$%&’%#）不收费。产品终身保修，二年内免费。

北京京西天航机电技术开发中心
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