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ＣＯＢＲ工艺在锦州石化反渗透浓水处理中的应用
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摘　要　锦州石化公司采用ＣＯＢＲ（高级氧化与生物氧化组合工艺）组合工艺处理反渗透（ＲＯ）浓水，论述

了ＣＯＢＲ工艺流程、基本原理、工艺控制指标以及该工艺在锦州石化公司浓水处理装置的应用经验。结果表

明，该工艺在一定的控制条件下，运行平稳，对ＲＯ浓水中的ＣＯＤ去除效果明显：ＣＯＤ去除率为５７％；当进水

浓度升高、波动较大时，该工艺仍具有很强的抗冲击能力：当进水浓度波动较大时，通过适当调节参数，出水

ＣＯＤ仍可维持在５０ｍｇ／Ｌ左右。
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０　引　言

炼化企业的高含盐污水［１］主要包括电脱盐废水、

循环水排污水、锅炉排污水、反渗透浓盐水等。反渗

透浓盐水是高含盐污水的主要组成部分。炼化生产

中产生的特殊性质的含盐浓缩液约占污水处理总量

的１５％～３０％。在污水处理末端的高含盐污水由于

缺乏技术经济可行的回收利用方法而稀释外排，并未

真正实现污染物［２］排放强度的降低，严重影响了炼化

企业减排直至“零排放”目标的实现。

锦州石化公司２００３年建成投用５００ｔ／ｈ的污水

回用装置，２００７年采用 ＵＦ膜＋ＲＯ膜组合工艺脱

盐，产生的浓盐水无法有效处理，是污水处理的瓶颈

问题。２０１６年浓水处理装置建成至今，处理ＲＯ浓水

水量３５０ｔ／ｈ，出水 ＣＯＤ５０ ｍｇ／Ｌ，达到 ＤＢ２１／

１６２７—２００８《辽宁省污水综合排放标准》的排放指标。

目前对此工艺深入研究，以提高浓水出水的排放

指标。

１　ＣＯＢＲ工艺流程及原理

１．１ＣＯＢＲ工艺流程

ＣＯＢＲ工艺
［３］是近年来石油化工废水处理的一

种新组合工艺。其中，高级氧化采用臭氧催化氧化技

术［４］，生物氧化选用内循环ＢＡＦ技术。

锦州石化公司浓水是由炼油污水回用装置、热电

公司煤电厂和热电公司新建水处理装置的ＲＯ膜系

统产生，由管道输送进入浓水处理装置。由于接收的

浓水仍具有一定的可生化性，先通过前生化内循环

ＢＡＦ系统尽可能地将可生化降解的有机物去除后，

再利用催化臭氧化与内循环ＢＡＦ系统进一步降解污

水中原有的难生化有机物和少量微生物溶解性残留

物，降低浓水ＣＯＤ含量。锦州石化公司浓水处理采

用ＣＯＢＲ工艺主要流程见图１。

１．２ 工艺原理

１．２．１ 臭氧催化氧化技术

臭氧催化氧化是通过催化剂的作用促进臭氧分

解生成活性自由基或提高臭氧分子的反应速率，以某

种方式在氧化体系中产生大量非常活泼羟基自由基

中间体，它作为反应的中间产物，可诱发链反应，直至

将有机物降解为最终产物ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，达到氧化分

解有机物的目的。污水中污染物和·ＯＨ 及臭氧发

生反应如下：

Ｐ（污染物）＋·ＯＨ→产物或中间物（自由基反应）

Ｐ（污染物）＋Ｏ３→产物或中间物（直接臭氧反应）

浓水处理装置采用多孔无机材料负载型催化剂

的非均相臭氧催化氧化技术作为ＲＯ浓水处理的氧

化段技术。此催化剂催化效率稳定，通过多次改性，

提高了催化剂性能，特别是在高氯离子状况下，保持

高级氧化的有机物的氧化效率。

１．２．２ 内循环ＢＡＦ技术

内循环ＢＡＦ技术是在曝气生物滤池的基础上通

过改进填料性能、采用新型曝气模式和专属反冲洗技

术，构建出各种生物种群，特别是在贫营养型污水中

维持较高的生物量和生物活性，在污水的深度处理中

表现较好的处理效率。
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图１　锦州石化公司浓水处理装置ＣＯＢＲ工艺流程

　　浓水处理装置采用了类土壤结构的填料，具有较

大的比表面积和总孔容积，表面粗糙，化学稳定性强。

在填料床内部构造一个传递速率快、水力扰动小的环

境，提高系统中活性微生物数量和微生物活性，在贫

营养型污水的处理中有较高的处理效率。

２　工艺控制指标

２．１ 氧化回流液回流比的控制

根据浓水来水水质状况，调节来自氧化稳定池的

氧化回流液回流比，保证前生化出水ＣＯＤ＜１００ｍｇ／Ｌ，

催化氧化池出水 ＣＯＤ＜６０ｍｇ／Ｌ，最大回流比为

５５％。实际运行中当浓水来水ＣＯＤ＜１００ｍｇ／Ｌ时，

无需回流。

２．２ 溶解氧的控制

在ＣＯＢＲ工艺中，内循环ＢＡＦ池充氧方式采用

隔离曝气技术，实现曝气和生化分离，通过曝气产生

的大循环水流增加传质速率，溶解氧利用高，使得内

循环ＢＡＦ处理效率增加。正常情况下运行一台鼓风

机，控制风机风阀的开度使ＢＡＦ池曝气风量充足，还

可以根据现场实际风量情况进行手动调节曝气支管

的手动阀门，溶解氧控制范围在２～４ｍｇ／Ｌ。保持较

高的溶解氧，使附着于填料床层生物膜的微生物处于

好氧型，能够大量降解ＣＯＤ并促进自身生长繁殖。

２．３ 控制臭氧投加浓度

污水进入催化氧化池与臭氧进行催化氧化反应，

需要消耗一定的臭氧。控制臭氧投加量在３０～５０ｍｇ

Ｏ３／Ｌ，即１ｇ臭氧的ＣＯＤ氧化量平均达到了０．７３～

１．６０ｇ，氧化稳定时间为３．０ｈ，臭氧氧化效率高。但

臭氧的投加量继续增加，对污染物去除效果提高不明

显，这是由于生成的羟基自由基浓度增大后，活性自

由基之间碰撞几率升高，重新合成臭氧的几率也随之

上升，系统中的羟基自由基减少，臭氧的氧化作用不

充分，降低了臭氧利用率。

２．４ 反冲洗的频次

臭氧催化氧化池和内循环ＢＡＦ池投产运行后，需要

定期反冲洗，分别排除臭氧杀菌产生的黏泥和生化产生

的剩余污泥。ＣＯＢＲ各单元反冲洗参数如表１所示。

表１　ＣＯＢＲ各单元反冲洗参数

反冲洗项目
前生化ＢＡＦ

池（１４间）

催化氧化

池（２４间）

后生化ＢＡＦ

池（１０间）

反冲洗风量／（Ｎｍ３／次） ８０～１００ － ８０～１００

反洗风强度／ＭＰａ ＞０．４０ － ＞０．４０

反冲洗水量／ｍ３ １００ １００～１５０ １００

反冲洗周期／ｄ １５ ３～４ ３０

反冲洗时间／ｍｉｎ ３０ ３０～６０ ３０

反冲洗的频次和强度根据现场运行情况做调整，

主要是根据出水水质情况判断。内循环ＢＡＦ池采用

气水联合反冲洗，实现滤料气水对滤料的良好的冲刷

作用及滤料之间的相互摩擦，在最短时间完成反冲洗

过程，保持生物膜厚度３００～４００μｍ，此时生物膜代

谢能力强，滤池出水水质更高。催化氧化池的反冲洗

采用水力清洗，分为８组进行，每组３间氧化池，采用

反冲洗控制系统控制，经过定期冲洗减少了污水中细
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小颗粒及胶状物质对催化剂污染，延迟催化剂的生产

周期，避免催化剂板结失效。

３　ＣＯＢＲ工艺在锦州石化的应用

由于锦州石化公司浓水均来自ＲＯ膜系统，鉴于

ＲＯ膜分离的高效性，水中的无机盐以及微量的有机

物全部浓缩在浓水中，造成了浓水ＣＯＤ严重超标，其

它指标均可达到ＤＢ２１／１６２７—２００８《辽宁省污水综

合排放标准》排放标准，２０１７年９—１０月浓水处理装

置进出水水质，如表２所示。但ＲＯ浓水经过ＣＯＢＲ

组合工艺处理后，ＣＯＤ也实现达标排放。

表２　２０１７年９—１０月浓水处理装置进出水水质

项目
ＲＯ浓水

平均值

出水

平均值
标准

ｐＨ值 ６～９ ６．５ －

ＣＯＤ／（ｍｇ／Ｌ） ７７ ２７ ５０

石油类／（ｍｇ／Ｌ） ３ ２．３ ３

悬浮物／（ｍｇ／Ｌ） １８ １２ ２０

氨氮／（ｍｇ／Ｌ） ０．０５ ０．０５ ８

挥发酚／（ｍｇ／Ｌ） ０．０４ ０．０４ ０．３

硫化物／（ｍｇ／Ｌ） ０．００５ ０．００５ ０．５

氯离子／（ｍｇ／Ｌ） ２５６ ２３６ ４００

ＤＢ２１／１６２７—２００８《辽宁省污水综合排放标准》水污染物最高允许排放浓度。

３．１ＣＯＢＲ组合工艺运行效果

反渗透膜（ＲＯ）浓水进入浓水处理装置经过吸

附、氧化和生物降解复合式技术对ＣＯＤ的去除效果

明显，如图２所示。

图２　连续运行阶段各单元ＣＯＤ的去除效果

进入浓水装置的污水ＣＯＤ在３７～１１８ｍｇ／Ｌ之

间。经过前生化ＢＡＦ单元ＣＯＤ降至３３～７９ｍｇ／Ｌ，

去除率只有２０％。而后经过催化氧化作用，将难降

解的长链有机物氧化成相对容易降解的短链有机物，

废水的可生化性显著提高，ＣＯＤ降至２０～４９ｍｇ／Ｌ，

去除率为５０％。最后出水通过后生化ＢＡＦ单元进一

步降解，ＣＯＤ降至１６～４０ｍｇ／Ｌ，去除率达到了５７％，

达到ＤＢ２１／１６２７—２００８《辽宁省污水综合排放标准》。

３．２ 抗冲击效果

当进水浓度较高时，ＣＯＤ接近１８０ｍｇ／Ｌ，如图３

所示。在此情况下，采用加大氧化回流液回流比降低

来水浓度，提高臭氧投加量和ＢＡＦ鼓风量，仍可取得

较好的效果，ＣＯＤ可维持在５０ｍｇ／Ｌ左右，由此证明

了ＣＯＢＲ组合工艺具有较强的抗冲击能力。

图３　受冲击期间ＣＯＤ的去除效果

４　结　论

①由于锦州石化浓水有一定的可生化性，采用了

内循环ＢＡＦ生化前处理与ＣＯＢＲ相结合的方式，进

行污水的深度处理，以确保污水达标排放。

②经过一年的生产实践经验，锦州石化公司

ＣＯＢＲ组合工艺对反渗透膜（ＲＯ）浓水处理是行之有

效的，ＣＯＤ去除率为５７％，出水ＣＯＤ满足了ＤＢ２１／

１６２７—２００８《辽宁省污水综合排放标准》的排放指标。

③ＣＯＢＲ组合工艺具有很强的抗冲击能力。当

进水浓度波动较大时，通过适当调节参数，出水ＣＯＤ

仍可维持在５０ｍｇ／Ｌ左右。
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