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摘　要　采用膜吸收的方法对经除油剂及膜过滤预处理的某页岩炼油厂油页岩干馏污水中的高浓度氨氮

去除进行了现场中试实验。在进水ｐＨ值１３、温度４０℃、脱氮时间１２０ｍｉｎ时，氨氮去除效率为９８．３８％；进水ｐＨ

值１１、温度４０℃、脱氮时间１２０ｍｉｎ时，氨氮去除率为９３．２４％。结果表明：膜吸收法对油页岩干馏污水具有很好的

氨氮脱除效果。该方法操作简单，碱投加量较少，氨氮剩余浓度适当并可由后续生化系统去除，工程适用性强。
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０　引　言

某页岩炼油厂利用干馏装置对油母页岩进行低

温干馏。干馏过程中产生的污水汇集至高浓度污水

池，经加温、沉淀、拣油后，用泵送至均质罐。污水进

入均质罐后，经均质、沉淀后回到干馏炉水盆作为冷

却废渣用水。干馏废水中含有高浓度的氨氮（可达

４０００ｍｇ／Ｌ）、酚、油类等污染物，现场取样分析油页

岩干馏污水典型水质，见表１。

表１　页岩干馏废水水质分析

项目 数值

ｐＨ ８～９．５

ＣＯＤＣｒ／（ｍｇ／Ｌ） ５１６５

ＢＯＤ５／（ｍｇ／Ｌ） １２８３

悬浮物／（ｍｇ／Ｌ） ２７０

挥发酚／（ｍｇ／Ｌ） ２１２

石油类／（ｍｇ／Ｌ） ８００

氨氮／（ｍｇ／Ｌ） ４０３５

氰化物／（ｍｇ／Ｌ） ２．５４

根据表１水质分析，页岩油干馏污水具有如下特点：

ＣＯＤＣｒ、氨氮、油、挥发酚浓度很高；生化性较差，

Ｂ／Ｃ比不足０．２５；油含量高，石油类接近８００ｍｇ／Ｌ，

对后续处理影响较大。

高氨氮浓度很容易对后续回用或生化处理造成

不利影响。刘宏波［１］等研究了进水氨氮浓度对好氧

颗粒含油污泥的影响，表明高氨氮负荷能抑制硝化菌

和反硝化菌的活性。

高浓度的氨氮是制约页岩油干馏污水处理的一

个关键点，因此探寻高效、切实可行的氨氮去除方法，

对于保证页岩干馏污水深度处理回用具有重要意义。

１　常用的除氨氮方法

目前，常用的除氨氮方法有吹脱法、沸石脱氨法、

化学氧化法等，其优缺点详见表２。

表２　常用除氨氮方法对比

方法 优点 缺点

吹脱法［２３］

适用于高浓度氨氮废

水；方法简单，去除

率高。

会造成二次污染；风机吹

脱耗能很高；酸碱用药量

大，不利于后续中水回

用；出水氨氮浓度偏高，

达标需结合其他工艺。

沸石

脱氨法［４５］

可控制出水氨氮较低

浓度；去除效率较高。

离子交换树脂用量大，再

生频繁；废水要进行预处

理；处理成本高；饱和后

必须再生，必须解决再生

废液及焚烧再生产生氨

气的处理。

ＭＡＰ

沉淀法［６９］

工艺简单、反应快、影

响因素少；去除效率

较高；可用于高浓度

氨氮废水；沉淀产物

ＭＡＰ可用作肥料，实

现资源化。

沉淀药剂用量较大，处理

成本较高；沉淀产物用途

有待进一步开发；投加磷

盐，氨氮达标的同时，可

能造成磷超标；泥量大。

化学

氧化法［１０］

处理效率高、效果稳

定、不受水温影响；可

控制出水较低的氨氮

浓度，理论上通过控

制加氯量可使废水中

的全部氨氮降至零。

处理成本高；加氯量不好

控制；出水氯离子浓度太

高不利于后续中水回用；

副产物氯胺和氯代有机

物会造成二次污染。
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　　由表２可知，常规除氨氮方法都有其优缺点及适

用条件，针对高氨氮浓度的油页岩干馏污水而言，吹

脱法可适用于高浓度氨氮废水的处理，但存在设备占

地大、运行维护麻烦、操作环境差等缺点。沸石脱氨

法吸附容量有限，容易饱和，且再生废液不易处理；磷

酸铵镁（ＭＡＰ）沉淀法药剂用量大，处理成本高；化学

氧化法对操作要求高，且药剂用量大，处理成本不

经济。

２　膜吸收除氨氮技术

膜吸收法是近年兴起的一种利用膜的选择透过

性进行氨氮脱除的一种方法。氨氮在水中存在以下

电离平衡：

ＮＨ４
＋＋ＯＨ →

－ ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ

投加碱使ｐＨ 值升高，氨在水中与 ＮＨ３ 气态形

式存在的比例不断增高，在一定的温度、压力时，氨氮

的气相和液相达到平衡，如改变平衡条件，如浓度、压

力和温度等，则平衡发生移动，以便达到新的平衡。

膜吸收采用的膜只允许气体通过，而阻止液体通过，

在膜的一侧是高浓度氨氮废水，另一侧是酸性溶液，

调整合适的温度、ｐＨ值并保持一定的压力差，废水中

的游离ＮＨ＋
４ 与ＮＨ３ 的气态形式经原料液侧介面扩

散至膜表面，在膜表面分压差的作用下，穿越膜孔进

入吸收液，迅速与酸性溶液中的 Ｈ＋反应生成铵盐。

该过程实质是扩散与吸收的连续过程，解吸与吸收在

膜两侧同时进行［１１］。

刘海洋［１２］采用膜吸收法处理丙烯腈废水，结果

表明对氨氮的去除效果较好，去除率高达９３．３％。

郝卓莉［１３］等采用膜吸收法处理焦化厂剩余氨水中的

氨氮，去除率高达９９．７％，回收率为９９．５％。

膜吸收法除氨氮具有操作维护方便，设备占地

小，氨氮去除率及回收率高，无二次污染，适用于高浓

度氨氮废水处理，出水氨氮浓度可根据需要控制等优

点。同时，也存在膜湿润、膜污染、性能下降等问题。

３　实验装置及方法

油页岩干馏污水外观浑浊、有浮油、悬浮物含量

高、有刺鼻气味，原水首先进入原水槽调节水质；加入

除油剂及絮凝剂后，在混合水槽中反应并自流至沉淀

罐中去除悬浮物、油泥等杂质；沉淀罐出水进入中间

槽，再用泵抽入除油装置中进一步除油及悬浮物（有

机超滤膜及陶瓷膜）；经预处理后的废水进入反应罐

中投加ＮａＯＨ调节ｐＨ 值至目标值后抽入膜吸收系

统脱氨；吸收液采用稀硫酸，在循环药箱中配置。整

体流程分为除油剂絮凝沉淀→膜过滤→膜吸收脱氨

氮三部分，实验装置及流程见图１。

图１　实验装置及流程
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４　实验结果

按照设计的实验流程进行现场中试实验。除油

系统：水温３５～４５℃，除油剂２００ ｍｇ／Ｌ，絮凝剂

３ｍｇ／Ｌ，操作压力０．０２ＭＰａ，反洗压力０．１ＭＰａ。

膜吸收系统：进水ｐＨ值１１～１３，进水侧压力０．１ＭＰａ，

吸收侧ｐＨ值１．４，吸氨侧压力０．０５ＭＰａ。四次现场

中试实验结果见表３。

油页岩干馏废水经除油剂和膜过滤预处理后进

入膜吸收系统，膜吸收装置进水氨氮浓度为３５１６～

４３０９ｍｇ／Ｌ，进水ｐＨ 值１１～１３，温度３５～４５℃，脱

氮时间１～１２０ｍｉｎ，氨氮去除率受进水ｐＨ、温度、反

应时间影响较大，波动范围为２６．８５％～９８．３８％。

根据表３，膜吸收实验中氨氮的去除率随时间和温度

的变化关系见图２。

表３　膜吸收系统除氨氮实验结果

日期 ｐＨ值 温度／℃ 取样点 ＮＨ３Ｎ／（ｍｇ／Ｌ） 总去除量／（ｍｇ／Ｌ） 总去除率／％

１１月１日 １１ ４５

除油系统出水 ３５１６ ０ ０．００

脱氮１ｍｉｎ ２５７２ ９４４ ２６．８５

脱氮１２０ｍｉｎ １６８ ３３４８ ９５．２２

１１月５日 １１ ４０

除油系统出水 ４３０９ ０ ０．００

脱氮３０ｍｉｎ １５１３ ２７９６ ６４．８９

脱氮６０ｍｉｎ １０１４ ３２９５ ７６．４７

脱氮１２０ｍｉｎ ２９１ ４０１８ ９３．２４

１１月６日 １１ ３５

除油系统出水 ４０３５ ０ ０．００

脱氮１ｍｉｎ ２４９１ １５４４ ３８．２７

脱氮６０ｍｉｎ ９４７ ３０８８ ７６．５３

脱氮８０ｍｉｎ ７２１ ３３１４ ８２．１３

１１月８日 １３ ４０

除油系统出水 ３９８１ ０ ０．００

脱氮８０ｍｉｎ ２３７ ３７４４ ９４．０５

脱氮９０ｍｉｎ １２４ ３８５７ ９６．８９

脱氮１００ｍｉｎ ９１ ３８９０ ９７．７１

脱氮１２０ｍｉｎ ６４ ３９１７ ９８．３８

图２　膜吸收法氨氮去除率随时间和温度的变化

　　由图２可知：（１）当进水ｐＨ值１３，温度４０℃，脱

氮时间 １２０ ｍｉｎ 时去除效果最佳，氨氮由进 水

３９８１ｍｇ／Ｌ降至６４ｍｇ／Ｌ，去除率９８．３８％；（２）进水

ｐＨ值１１，温度４５℃（原水温度４０℃左右，实验中采

用电加热），脱氮 时间 １２０ ｍｉｎ 时，氨氮由进水

３５１６ｍｇ／Ｌ降至１６８ｍｇ／Ｌ，去除率９５．２２％；（３）进

水ｐＨ值１１，温度４０℃，脱氮时间１２０ｍｉｎ时，氨氮由

进水４３０９ｍｇ／Ｌ（实验期间最高值）降至２９１ｍｇ／Ｌ，

去除率９３．２４％。

５　结　论

通过现场中试实验，膜吸收法对油页岩干馏污

水具有很好的氨氮脱除效果。实验中随ｐＨ 值增

大、温度升高、反应时间加长氨氮去除效率相应增

加，影响程度表现为ｐＨ值＞温度＞反应时间。脱

氨效率开始时较高，循环后期逐渐降低，可能原因

是运行初期膜吸收系统废水侧与吸收液侧氨氮浓

度差较大。

（下转第４５页）
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表３　ＴＨＭ回收率实验结果

挥发性

卤代烃类

加入

量／μｇ

检出

量／μｇ

检出限／

（μｇ／Ｌ）

平均回收

率／％

标准

偏差／％

三氯甲烷 ２．９６ ２．９１ ０．０１ ９８．３ １．２

一溴二氯甲烷 ２．５０ ２．４３ ０．００８ ９７．０ １．５

二溴一氯甲烷 ２．３０ ２．２１ ０．０２ ９６．０ ２．０

三溴甲烷 ２．３６ ２．２９ ０．０７ ９７．０ １．４

２．４对实际样品的检测情况

应用顶空毛细管气相色谱法对３个地表水厂出

厂水和５个地下水源出厂水中的ＴＨＭ 的含量进行

检测，结果见表４。可以看出，自来水厂氯化消毒后，

表４　ＴＨＭ含量监测结果 μｇ／Ｌ

编号
三氯

甲烷

一溴二氯

甲烷

二溴一氯

甲烷

三溴

甲烷
ＴＨＭ

１号（地表水） ３６．８０ ５．２ ０．７８ ０．１０ ４２．８８

２号（地表水） ６．５４ ５．０２ ２．００ ０．２６ １３．８２

３号（地表水） ７．６１ ９．３１ ５．６６ ０．８７ ２３．４５

４号（地下水） ０．０８ ０．０５ ０．０２ ０．１１ ０．２６

５号（地下水） ０．２２ ０．１１ ０．１７ ０．５３ １．０３

６号（地下水） ０．２１ ０．０９ ０．０９ ０．３８ ０．７７

７号（地下水） ０．１４ ０．０４ ０．０３ ０．１８ ０．３９

８号（地下水） ０．１８ ０．２２ ０．１５ ０．０８ ０．６３

均可在出厂水中检测出三卤甲烷。地表水为原水的

出厂水三卤甲烷显著高于地下水为原水的出厂水中

三卤甲烷的含量。

３　结　论

采用顶空毛细管气相色谱法测定水中三卤甲

烷，方法快捷、灵敏，有较好的准确性和重现性，适用

于水中三卤甲烷的测定。
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