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前处理工艺对炼化污水污染物组成特性的影响
张 华$!吴百春$!宁信道0!李英芝’!张晓飞$!刘光全$!罗 臻$

!$&中国石油安全环保技术研究院"0&中国石油乌鲁木齐石化公司"’&中国石油大学!北京##

!!摘!要!文章以某炼化企业双膜工艺12装置前各工艺段出水为研究对象!对其进行综合水质特性分析!
并采用三维荧光光谱"’3.445#$紫外%可见"67.7#+#光谱和傅里叶红外光谱"89:1#分析比较污水中的有机

物组成及特性&结果表明’炼化污水中溶解性有机物"325#是污水化学需氧量";23#的主要来源!325 的分

子量和芳香度随着处 理 工 艺 的 进 行 逐 渐 降 低&生 物 接 触 氧 化$絮 凝%气 浮 和 砂 滤 工 艺 在 一 定 程 度 上 增 加 了

325的含量!而超滤"68#出水具有最低的溶解性有机碳"32;#&’3.445 光谱表明’炼化污水中325 主要

含有腐殖酸类腐殖质$微生物代谢产物和芳香类蛋白质’类荧光物质!生物接触氧化工艺能够显著增加325
中微生物代谢产物和芳香类蛋白质的含量&89:1光谱分析表明’在各工艺段出水中!68出水325 中含有更

多的脂肪类有机物$;"2官能团而非;";和;%2结构&

!!关键词 ! 炼化污水(双膜工艺(前处理(溶解性有机物

!!中图分类号!<=%’&$!!!文献标识码!>!!!文章编号!$%%-.’$-/#0%$’$%).%%0’.%-

!!引!言

!!炼化污水成分复杂%不仅含有难生物降解有机物

#甲苯&二甲苯&烷烃&芳 香 烃 及 其 衍 生 物$%还 含 有 较

强生物毒性的物质#油类&酚类&胺类&酯类&氰类和含

硫有机物等$’$()随着 我 国 原 油 劣 质 化&重 质 化 越 来

越严重%高硫&高酸原油份额增大%使这类原油加工过

程中产生的电脱盐废 水 越 来 越 难 处 理)经 过 一 定 的

隔油&生 物 处 理 后%废 水 中 仍 含 有 较 高 的;23&总 氮

#9?$和硫化物等%即使经过后续的深度处理%仍含有

导致双膜工艺低收水率的大量膜污染物’0.@()
随着国家水体 环 境 管 理 政 策 和 污 染 物 排 放 标 准

的日益严格%炼化企业现有污水处理设施难以满足新

的排放控制管理和污水回用要求%急需优化和升级改

造)在炼化污水处理流程中%污染物发生了怎样的改

变%生成了何种物质%如何能被更大程度的去除%都是

实现污水高效处理与达标外排亟需解决的问题%但目

前还缺乏相关的研究报告)
因 此%研 究 采 用 具 有 代 表 性 的 某 炼 化 企 业 双 膜

工 艺 反 渗 透#12$装 置 前 各 工 艺 段 出 水 为 研 究 对

象%进 行 综 合 水 质 特 性 分 析%并 采 用 三 维 荧 光 光 谱

#’3.445$&紫 外*可 见#67.7#+$光 谱 和 傅 里 叶 红

外 光 谱#89:1$分 析 比 较 污 水 中 的 有 机 物 组 成 及

特 性%研 究 污 染 物 在 双 膜 工 艺 前 处 理 过 程 中 的 变

化%为 双 膜 工 艺 中 的 污 染 物 控 制 和 其 浓 水 的 达 标

处 理 提 供 理 论 参 考)

"!实!验

$&$材 料

水样取自某炼化企业双膜工艺反渗透#12$装置

前各工艺段出水)实验中的化学试剂均为分析纯%溶

液均以纯水配置)

$&0表征方法与仪器

# 溶解性有机碳分析!水样经%&@-!A玻璃纤维滤

膜过滤后%利用92;测定仪测定32;)

# 紫外%可见光谱分析!紫外*可见光谱扫描范围

0%%")%%,A)主 要 仪 器!6.’%$%紫 外 分 光 光 度 计)
通常以670-@#0-@,A紫外吸收$或B67>#670-@C
$%%"32;$代表有机物的芳香度)

# 傅里叶红外光谱"89:1#分析!水样经%&@-!A
玻璃纤 维 滤 膜 过 滤 后%烘 干 至 恒 重%采 用 DEF压 片

法%测 定 89:1 光 谱)主 要 仪 器!9GHFA"?#I"JHK
#B$%89:1光谱仪)

# 荧光光谱"445#分析!采用8.@)%%荧光分光光

度计测定三维荧光光谱#’3.445$)其中%腐殖质的

来源可以 用 荧 光 指 数#L@-%"-%%$表 征)L@-%"-%%定 义 为 激

发波长4MN’=%,A时%荧光发射光谱在@-%,A与

-%%,A处的强度比值)
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#!结果与讨论

0&$综合水质分析

炼化污水经过一定的隔油!生物处理后"进入深

度处理工艺设施"如图$所示#

图"!某炼化企业污水深度处理工艺流程

!!选取12工艺前的调节池出水!生物接触氧化!砂
滤!活性碳过滤和 68等工艺出水#通过综合水质分

析"发现各工艺段出水中各种阴离子!金属阳离子的浓

度和电导率变化不大$而且其它指标污染物"并没有随

着处理流程的进行出现规律性的降低"但相比而言"68
出水具有较低的32;!9?!9P和总碱度等#

0&0有机物特性分析

由综合水质分 析 可 知"总;23中 的 绝 大 部 分 是

溶解态;23"下面主要对经%&@-!A玻璃纤维滤膜过

滤后的溶解性有机物%325&进行特性表征#

0&0&$紫外!可见"67.7#+#光谱

由于各工艺段 出 水 中 的 有 机 物 含 有 各 类 不 饱 和

结构"其中’#.#(电子跃迁在0-@"0/%,A之 间 有 明

显的紫外吸 收)-.)*"如 图0所 示#调 节 池 出 水 经 接 触

氧化!砂滤和活性炭过滤后"紫外吸收呈现降低趋势"
其中接触氧化和砂滤对紫外吸收值的降低贡献不大"
而活性炭过 滤 能 去 除 砂 滤 出 水 中’%S的 670-@#但

68出 水 的 紫 外 吸 收 较 进 水 有 明 显 的 升 高"其 中

670-@为%&0/$"显 著 高 于 进 水 的%&0)%"这 可 能 是 由

于68工 艺 前 加 入 了 其 它 药 剂%消 毒 剂 ?T;J2等&"
使有机物中某些官能团被氧化"导致不饱和官能团相

对含量增加#

!!40-%+4’)-也 被 用 来 反 映 有 机 物 的 芳 香 度 和 分 子

量#研究者认为"低的40-%+4’)-值表示有机物中的高

芳香度 和 高 分 子 量)=*#此 外"有 机 物 在 波 长 为0)-
,A和@)-,A处吸收强度的比值"可作为其官能团相

对含量的代表参数)/*#根据;GH,等人的研究)/.(*,低
的40)-+4@)-表示有机物中含有较多的;";结构$反
之"则表示有机物中含有较多的酮类;" 2结 构 或

助色官能 团#如 表$所 示"各 工 艺 段 出 水 的B67>
与40)-+4@)-和40-%+4’)-的变化趋势相反"即进水中有

机物的芳香度随着最初的处理流程降低"但后续处理

工艺特别是68又使325中含有的不饱和结构相对

含量升高#

图#!各工艺段出水紫外可见光谱

表"!各工艺段出水的紫外可见光吸收强度的比值和$%&’

参数
调节池

出水

接触氧化

出水

砂滤

出水

活性炭

过滤出水

68
出水

670-@ %&’/@ %&’== %&’)/ %&0)% %&0/$

32;+%AU+O& $$&/ $0&= $’&- /&// /&%/

B67> ’&0- 0&(= 0&=0 0&(’ ’&@/

40)-+4@)- 0$&)( 0@&0( 0-&@) 0=&$’ 0@&=%

40-%+4’)- )&0/ )&-0 )&/$ (&$) =&%-

40-’+40%’ %&$)@ %&$)0 %&$-/ %&$$- %&$0’

!!由表$还可看出"进水经接触氧化!砂滤处理后"

32;并未出现明显降低"反而有升高趋势"这可能是

因为生物氧化处理过程中将难 溶 的 有 机 物 转 化 降 解

为溶解性有机物"而且这部分增加的有机物具有相对

较低的芳香度和分子量"从而导致最初的处理工艺出

水中325的B67>降低"而40)-+4@)-和40-%+4’)-也

有所升高#但活性炭过滤 后 显 著 降 低 了32;浓 度"
而且出水中 较 高 的40-%+4’)-也 表 明 被 去 除 的 有 机 物

具有较高的分子量"而含有的不饱和结构相对较少#
此外"水溶性有机物在0-’,A与0%’,A处吸光

度的比值%40-’+40%’&可以反映出芳香环的取代程度及

取代基的种类,当芳香环上的取代基以脂肪链为主时"

40-’+40%’的比值较低"而当芳香环上的取代基中羰基!
羧 基!羟 基!酯 类 含 量 比 较 高 时"40-’+40%’ 值 比 较

高)$%.$$*#由表$可见"68出水的40-’+40%’为%&$0’"高
于活性炭过滤出水的%&$$-"表明与活性炭过滤出水相

-@0- 油气田环境保护·技术研究!!!!!!!!!!!7"J&0’!?"&)!



比!68出水虽然具有较高的B67>!但其325中含

有相对多的;"2结构而非;";官能团"

0&0&0三维荧光光谱!’3.445"
炼化污水中的325 结构复杂!含有各种低能量

##.#$电子跃迁的芳香结构或共轭生色团以及未饱和

脂肪链!表现出一定的荧光特性%$%.$$&"自然环境和污

水中各种溶解性有机物的4M’4A荧光峰所代表的特

征物质类型如表0所示%$0.$@&"

!!各工艺段出水325的三维荧光光谱见图’"由

图’可看出!调节池进水经接触氧化(砂滤(活性炭过

滤和68工艺处理后!均表现出三种主要的特征荧光

吸收峰!但其荧光强度 出 现 变 化!其 荧 光 峰 位 置 以 及

荧光强度如表’所示"

表#!荧光峰所代表的物质类型

类 别
荧光峰)4M’4A*

4M’,A 4A’,A
物质类型

8JV$ 0-%"@%% ’/%"-@% 腐殖酸类腐殖质

8JV0 0%%"0-% ’/%"-@% 富里酸类腐殖质

8JV’ 0%%"0-% 0/%"’’% 酪氨酸类芳香族蛋白质

8JV@ 0%%"0-% ’’%"’/% 色氨酸类芳香族蛋白质

8JV- 0-%"’@% 0/%"’/% 溶解性微生物代谢产物

!!由表’可看出!各工艺段出水中325 主要含有

腐殖酸类腐殖质(微生物代谢产物和芳香类蛋白质’
类 荧 光 物 质"调 节 池 出 水 经 接 触 氧 化(砂 滤 处 理 后!

图(!各工艺段出水的三维荧光光谱

表(!各工艺段出水)*+荧光峰位置及强度

处理

工艺

腐殖酸类

4M’4A8:’>6
8:’32;’
)>6+O’AU*

溶解性微生物代谢产物

4M’4A8:’>6
8:’32;’
)>6+O’AU*

芳香类蛋白质

4M’4A8:’>6
8:’32;’
)>6+O’AU*

荧光指数

L@-%’-%%

调节池

出水
’$=’’(( ’-@0 ’%%&0 0==’’’/ ’((( ’’/&( 0@-’’=/ /’(@ =$$&@ 0&$’

接触氧

化出水
’$(’’(( ’//( ’%)&0 0=/’’’) @)%/ ’)0&/ 0@-’’=) (@’@ =@0&/ 0&$=

砂滤

出水
’$/’’(/ @%$( 0(=&= 0=(’’’( @/() ’)0&= 0@-’’=) (=)@ =0’&’ 0&$=

活性炭过

滤出水
’0%’@%’ $/0( 0%)&% 0=/’’@% ’%$@ ’’(&@ 0@@’’/0 @@’@ @((&’ 0&0-

68
出水

’$)’@%% 00/$ 0/0&’ 0==’’’/ ’’0/ @$$&( 0@-’’’= )%)$ =-%&$ 0&%0

+-0+!0%$’年$0月!!!!!!!张 华等：前处理工艺对炼化污水污染物组成特性的影响



这三类荧光物质的峰强!8:"逐渐增加#这表明生物处

理能将部分难溶的污染物降解转化为溶解性有机物#
并且其中包括了大部分的微生 物 代 谢 产 物 和 芳 香 类

蛋白质荧光物质$由 67.7#+光谱分析可知#经接触

氧化和砂滤处理后#虽然32;有所升高#但325 的

芳香度%分子量等都有 所 降 低#这 表 明 增 加 的 微 生 物

代谢产物和芳香类蛋白质荧光 物 质 具 有 相 对 较 低 的

分子量和芳香度$

!!活性炭过滤后325 中’类荧光物质的8:降低

显著#而 随 后68出 水 又 有 所 升 高#其 中 微 生 物 代 谢

产物和芳香类蛋白质单位32;的8:甚 至 高 于 接 触

氧化出水$
对腐殖酸类腐殖质%微生物代谢产物和芳香类蛋

白质 荧 光 强 度 与 32;进 行 线 性 相 关 比 较#如 表@
所示$

表,!各工艺段出水荧光峰强度与)*-的线性相关系数

!0

!各工艺段出水"
!0

!未计入68出水"

腐殖酸类腐殖质W32; %&/( %&()

微生物代谢产物W32; %&// %&(=

芳香类蛋白质W32; %&/0 %&(=

!!由表@可看出#荧光物质的荧光强度与32;具

有一定的线性相关性!!0$%&/0"#特别是未计入 68
出水的相关系数远远高于前者!!0$%&(-"$由此推

测#68出水325 中 的 物 质 组 成 与 其 它 工 艺 出 水 存

在较大差异$

0&0&’傅里叶红外光谱!89:1"分析

利用傅里叶红 外 光 谱 法 进 一 步 考 察 各 工 艺 段 出

水的有机物结 构#如 图@所 示#调 节 池 出 水325 的

89:1谱图表现出了几种官能团的特征吸收峰&0(0’
IAW$和$’/@IAW$为;X0’和;X’’特 征 峰#表 明

325中含有脂肪链有机物(0$%/IAW$处为 %%; ;
特征峰($)’$IAW$处 为;";伸 缩 振 动 峰($$0=
IAW$处为;’2伸缩振动峰)$-.$)*$

!!调节池出水经接触氧化%砂滤和活性炭过滤处理

后#325的89:1谱 图 变 化 不 大#主 要 表 现 在$)’$
IAW$和$’/@IAW$处吸收峰的峰强有所减弱#表明过

滤工艺能去除部分疏水性有机物$而经 68处理后#

325的特征吸收 峰 发 生 明 显 的 变 化#$)’$IAW$和

$$0=IAW$处峰强显著减弱#$’/@IAW$处的特征吸

收峰却相对增强#而且$=/(IAW$处出现一明显的吸

收 峰#表 明 出 现 了 较 强 的;"2不 饱 和 结 构$这 可

图,!各工艺段出水)*+的./01谱图

能是由于在 68工艺前投加了一定量的?T;J2杀菌

剂#据文献报 道)$=.$/*#当 不 饱 和 有 机 物!;";"中 含

有;’2官能团时#容易发生?T;J2的氧化%取代%加
成等反应#不仅破坏了325的结构#使其断链#生成大

量的消毒副产物#还导致;’2官能团氧化至;"2#
且$’/@IAW$处脂肪链官能团的相对含量有显著增加$

结合’3.445 和 凝 胶 排 阻 色 谱 分 析#可 以 推 测

68出水与其它工艺段出水中的有机组成存在差异#
这种差异主要表现为68出水325中含有更多的脂

肪类有 机 物%;" 2官 能 团 而 非;";和;’2结

构#这与其较高的40)-+4@)-一致$因此#相对32;的

降低#不饱和结构的相对含量增加#从而导致68出水

的B67> 为’&@/#远远高于活性炭过滤出水的0&(’$

(!结!论

!!通过对各工艺段出水进行 综 合 水 质 分 析 及 有 机

物的特性研究#得出以下结论&

# 一般来说#炼 化 污 水 中325 的 分 子 量 和 芳 香 度

随着处理工艺的进行逐渐降低$但生物接触氧化%絮

凝W气浮和砂 滤 工 艺 在 一 定 程 度 上 增 加 了325 的

含量#而68出水中325 所含不饱和结构的相对含

量升高$

# 炼化污水中325主要含有腐殖酸类腐殖质%微生

物代谢产物和芳香类蛋白质’类荧光物质#其中腐殖

酸类腐殖质具有相对较高的分子量和芳香度#而生物接

触氧化工艺能够显著增加325中微生物代谢产物和芳

香类蛋白质的含量#也会导致32;浓度高于进水$

,)0, 油气田环境保护·技术研究!!!!!!!!!!!7"J&0’!?"&)!



# 68工艺前加入的?T;J2杀菌剂与325 中含有

不饱和结构和;!2官 能 团 的 物 质 发 生 氧 化"取 代"
加成等反应#使其;";和;!2结构减少#而极大

的增加了脂肪类有机物和;" 2的相对 含 量#使 其

B67>显著增加$
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联合国气候变化大会部长级会议开幕

!!#联合国气候变化框架公约$第十九次缔约方会议暨#京都议定书$第九次缔约方会议部长级会议$$月$(日在波兰首都

华沙开幕%中国代表团团长&国家发改委副主任谢振华在会上发表讲话’阐述了中国在应对全球气候变化问题上的主张和

立场’呼吁发达国家切实兑现对全球应对气候变化基金的出资承诺’称这是本次气候大会成败的关键%
本次大会分两个阶段($$月$$日)$-日为小组磋商阶段’由各方谈判代表提出各自的诉求和立场*$/日)00日是高级

别会议阶段’由各缔约方部长级官员参加%
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