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摘　要　针对净化厂污水回用中总磷和微生物超标，采用了化学法进行物理膜过滤室内实验研究，对化

学法杀菌、物理膜过滤除菌、生物法除菌进行了室内研究，得出采用化学法杀菌＋膜过滤除菌组合工艺控制

回用水中细菌总数效果最好。超滤陶瓷膜系统与化学杀菌复合联用可有效控制出水细菌总数，投加量

１０ｍＬ时出水细菌总数控制在１００～４００个／ｍＬ。采用过滤精度为５０ｎｍ的陶瓷膜管进行了对比除菌实

验，出水细菌总数基本约１００个／ｍＬ。现场实验采用了超滤陶瓷膜系统和化学除磷、杀菌一体化工艺可

改善回用水水质。
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０　引　言

目前普光净化厂建立了污水回用系统，主体工艺

是将污水处理厂处理合格外排水输送到污水回用系

统，通过锰砂过滤等设施进行处理，处理合格后补充

循环冷却水重复利用。经回用系统进一步处理后外

排水水质有明显改善，但是总磷和微生物含量仍然超

出工业循环水控制标准。经过调查实验分析，外排回

用水主要为生产、生活污水及检修污水混合后经ＳＢＲ

处理后的出水，磷超标原因是现有的ＳＢＲ工艺除磷

能力有限所致；循环水排污中总磷含量既来源于锅炉

加药带来的磷酸根，同时也来源于循环水药剂中带来

的有机磷。微生物含量超标的主要原因是污水处理

场主要以厌氧微生物降解及ＳＢＲ池生化处理为主，

整个工艺过程没有微生物控制环节，使得出水细菌含

量很高。因此，针对除磷和除菌普光气田开展了室内

实验和现场实验。

１　除磷及除菌方法室内研究

１．１ 化学法除磷技术研究

目前污水处理除磷技术主要分为三种方式，即化

学处理、生物处理、生物＋化学处理和物理超滤膜过

滤等［１］。化学法除磷高效稳定，ＳＢＲ工艺、Ａ／Ｏ＋膜

过滤处理工艺除磷效果一般，建议采用化学法除磷＋

膜过滤除磷组合工艺降低回用水总磷。

１）室内模拟实验一

通过实验模拟高效沉淀池＋Ｖ滤工艺对于废水

中ＴＰ的去除情况。采用不同的实验药剂，对比不同

类型药剂对ＴＰ的去除效果。通过不同的加药量，确

定出合适的除磷加药量［２］。实验药剂采用ＰＡＣ溶液

（１０％）、ＰＡＭ溶液（０．１％）、ＦｅＣｌ３溶液（１０％）。通过

投加不同量的ＰＡＣ／ＦｅＣｌ３，进行烧杯实验，观察实验

现象，取上清液监测ＴＰ，确定去除ＴＰ效果最好的加

药量。

实验步骤：取水样８００ｍＬ，加入混凝剂，快速搅

拌３ｍｉｎ，然后加入 ＰＡＭ，慢速搅拌１０ｍｉｎ，静沉

３０ｍｉｎ，取上清液，测其ＴＰ。上清液过滤后，取滤液

测其ＴＰ。实验后测其ｐＨ 值，反应之后的ｐＨ 值均

有所下降，约为６．５～６．０，加入ＦｅＣｌ３的水样，ｐＨ 值

下降较少。实验分组见表１。通过实验，测试处理后

水样中总磷及其去除率，结果见表２。

表１　除磷实验条件

取样量／

ｍＬ

ＰＡＣ／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

ＦｅＣｌ３／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

ＰＡＭ／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

８００ － － －

８００ １００ － ０．５

８００ － １００ ０．５

８００ １５０ － ０．６２５

８００ － １５０ ０．６２５

注：静沉后的上清液过滤。
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表２　室内实验分析结果

序号 总磷 去除率／％ 序号 总磷 去除率／％

１ １．３９ ５ ０．１７ ８７．８

２ ０．１７ ８７．８ ６ ＜０．１ ９２．８

３ ０．１０ ９２．８ ７ ０．２８ ７９．９

４ ＜０．０５ ９６．４ ８ ０．０７ ９４．５

实验结果分析：

实验 ２ 和 实 验 ３，ＰＡＣ 和 ＦｅＣｌ３ 分 别 投 加

１００ｍｇ／Ｌ时，投加 ＦｅＣｌ３的除磷效果较好；实验４

和实验５，ＰＡＣ和ＦｅＣｌ３分别投加１５０ｍｇ／Ｌ时，投

加ＰＡＣ的除磷效果好。

原因分析：一般投加ＦｅＣｌ３的混凝效果好，当投

加ＰＡＣ量达到１５０ｍｇ／Ｌ时，反应后ｐＨ值接近６，

产生的ＡｌＰＯ４溶解度最小，所以此时ＰＡＣ的除磷

效果最好（ＰＡＣ除磷的ｐＨ值范围为５～７，ｐＨ＝６

时，ＡｌＰＯ４酸铝的溶解度最小０．０１ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝５

时，ＡｌＰＯ４的溶解度最小０．０３ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝７时，为

０．３ｍｇ／Ｌ）。

实验２和实验４，随着ＰＡＣ加药量的增加，总磷

的去除率也随之提高。

实验３和实验５，随着ＦｅＣｌ３加药量的增加，总磷

的去除率有所下降，可能是ｐＨ 值的变化，影响了

ＦｅＰＯ４沉淀的溶解度（在ｐＨ＝５时，ＦｅＰＯ４的溶解度

为０．１ｍｇ／Ｌ）。

理论上，实验２、３、４、５混凝沉淀反应后上清液

过滤后的水样，除磷效果会更好，但从实验数据看，

并不完全如此，分析原因：可能过滤时有矾花混入滤

液，定性滤纸空隙率比较大，没有截留住，导致滤后

液磷含量升高；另外一个原因：用定性滤纸过滤的，

可能滤纸本身含有磷，过滤时，有一定量的磷带入了

滤液。

结论：通过实验模拟高效沉淀池＋Ｖ滤工艺，采

用ＰＡＣ溶液（１０％）、ＰＡＭ溶液（０．１％）、ＦｅＣｌ３溶液

（１０％）药剂，对于废水中 ＴＰ去除均能满足回用要

求。当 投 加 ＰＡＣ 量 达 到 １５０ ｍｇ／Ｌ、ＰＡＭ 溶 液

０．６２５ｍｇ／Ｌ时，上清液 ＴＰ＜０．０５，反应后ｐＨ 值接

近６，产生的ＡｌＰＯ４溶解度最小，此时ＰＡＣ的除磷效

果最好。

２）室内模拟实验二

取普光净化厂循环水装置循环排污水进行室内

除磷实验，循环排污水无色透明，无明显臭味，其主要

主要参数见表３。

表３　循环排污水主要指标参数

分类 指标参数

ｐＨ值 ７

总磷／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２．２７

悬浮物／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２．６

实验取循环排污水２份各２０００ｍＬ，分别加入除

磷药剂ＡＰ２和 ＨＰ３，搅拌３ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ，观察

泥量，测水样悬浮物含量，剩余水样过砂滤后，测总磷

含量［３］。其中ＡＰ２按照前期优选除磷药剂的优化浓

度（摩尔比为１∶１．７）投加，ＨＰ３按照推荐使用浓度

投加。

实验过程中，投加药剂后，均有白色絮状物产生，

静置半小时，溶液中白色絮状物均匀分布未有沉淀物

产生，实验水质参数见表４。

表４　 除磷实验分析

除磷剂 ＡＰ２ ＳＰ３

药剂浓度／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２１．２ １００

污泥量 ０ ０

悬浮物含量／（ｍｇ·Ｌ
－１） ３．１ ２．５

总磷／（ｍｇ·Ｌ
－１） １．０９ １．２２

除磷效果／％ ５１．９０ ４６．３０

实验取循环排污水４份各２０００ｍＬ，分别加入

除磷药剂ＡＰ２和 ＨＰ３，搅拌３ｍｉｎ，再加絮凝剂，沉

降半小时，过砂滤，实验结果见表５。随着絮凝剂的

投加，溶液中絮状物减少，砂滤后总磷含量有所降

低，但未达标，继续加大除磷剂浓度。实验结果见

表６。

随着除磷剂浓度的增大，砂滤后总磷下降达标，

对比上述数据，ＡＰ２和ＳＰ３均能除磷达标，除磷剂

ＡＰ２除磷效果略优于ＳＰ３。

表５　除磷效果分析表（一）

除磷剂 ＡＰ２ ＳＰ３

除磷剂浓度／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２１．２ １００

絮凝剂／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２ ２

总磷／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．７２ ０．８８

除磷效果／％ ６８．２０ ６１．２０
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表６　除磷效果分析表（二）

除磷剂 ＡＰ２ ＳＰ３

除磷剂浓度／（ｍｇ·Ｌ
－１） ４２．４ ２００

絮凝剂／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２ ２

总磷／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．４２ ０．４８

除磷效果／％ ８１．４０ ７８．８０

３）结论

通过实验模拟高效沉淀池＋Ｖ 滤工艺，采用

ＰＡＣ、ＰＡＭ、ＦｅＣｌ３药剂，去除废水中ＴＰ均能满足回

用要求。并且当ＰＡＣ为１５０ｍｇ／Ｌ，ＰＡＭ 为０．６２５

ｍｇ／Ｌ时除磷效果最好。同时实验室评价除磷药剂

ＡＰ２和ＳＰ３均能除磷达标，除磷剂ＡＰ２除磷效果

略优于ＳＰ３。

１．２ 除菌技术室内研究

外排回用水细菌总数控制分别从化学法杀菌、物

理膜过滤除菌、生物法除菌三个方面展开研究［４］。

１）化学法除菌实验研究

筛选出了高锰酸钾、Ｎ１、双氧水、有机氯、季铵盐

等五种药剂按照同一比例加入进行杀菌实验，实验结

果见图１。

图１　不同化学药剂杀菌效果

由图１可得，不同的杀菌剂在同等加药浓度情况

下Ｎ１杀菌药剂杀菌效果最好，且Ｎ１杀菌剂价格相

对低廉，来源广泛。因此，选择Ｎ１杀菌剂为回用项

目除菌杀菌剂。

取水样１００ｍＬ，分别加入１０，５０，１００，２００ｍｇ／Ｌ

剂量Ｎ１杀菌剂，半小时后测细菌总数，同时测原水

样细菌总数，结果见图２。

图２结果显示Ｎ１杀菌剂在加药量为１００ｍｇ／Ｌ

时，废水中的细菌总数已降为０。因此，可确定 Ｎ１

杀菌剂为外排回用水控制微生物含量的理想杀菌剂。

图２　不同杀菌剂的杀菌结果

２）ＳＢＲ工艺优化除菌实验研究

取ＳＢＲ池活性污泥，按现场进水比例及进水量，

在实验室进行模拟现场实验研究。①不改变运行参

数，运行一个周期后沉降半小时测上清液细菌总数。

实验分３组，结果取平均数。②通过定期投加不同污

泥高效营养剂驯化３个运行周期，改善污泥沉降性

能［５］。若驯化养护后出水细菌含量降低，则按实验数

据定期对ＳＢＲ池污泥进行驯化养护，降低出水细菌

含量，实验结果见表７。

表７　ＳＢＲ工艺优化除菌实验结果 个／ｍＬ

实验名称 出水细菌总数

原运行工艺 ８６００

加Ａ营养剂 ６４００

加Ｂ营养剂 ４５００

加Ｃ营养剂 ６７００

加Ｄ营养剂 ７５００

由表７结果可看出，定期投加污泥营养剂对污泥

进行驯化养护可改变活性污泥沉降性能，污泥沉降性

能好上清液细菌总数相对减少，因此，ＳＢＲ工艺优化

除菌可适当降低出水细菌，可作为辅助手段控制回用

水细菌总数。

３）膜过滤除菌技术研究

实验室采用模拟系统进行了膜处理工艺除菌实验

研究。实验用水为ＳＢＲ池外排水，调整实验装置运行工

况到最佳状态，处理水量为１０Ｌ／ｈ。实验结果见图３。

由图３可看出，膜过滤除菌高效稳定，出水细菌

总数控制在５０个／ｍＬ以内，达到回用水控制标准。

经过以上三种除菌技术研究，化学法杀菌效果理

想。ＳＢＲ工艺控制出水细菌效果一般。膜过滤法除菌

高效稳定，且运行成本低廉。建议采用化学法杀菌＋

膜过滤除菌组合工艺控制回用水中细菌总数。
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图３　膜过滤除菌效果

２　现场应用效果分析

根据室内实验，普光净化厂用陶瓷膜过滤装置对

净化厂外排回用水水质控制进行了现场实验。

２．１ 现场实验工艺流程

现场安装一台超滤陶瓷膜过滤设备，从锰砂罐过

滤器进水取样口、出水取样口、过滤提升水池取水。

现场实施工艺流程见图４。

图４　陶瓷膜过滤实验流程

２．２ 总磷数据分析

传统化学药剂与陶瓷滤膜联用对总磷的影响见图５。

由图５可看出，５月１６至２６日期间采用传统的

化学除磷剂（铝盐、铁盐）进行了化学除磷复合超滤陶

瓷膜过滤联用实验，对总磷去除率有所升高，但还是

未达到总磷排放０．５ｍｇ／Ｌ以下。复配药剂与陶瓷

膜过滤联用对总磷的影响见图６。

由图６可看出，５月３０日开始采用复合化学除磷

药剂进行化学除磷实验，在前期传统化学除磷剂实验

基础上，设计了以铝盐为主剂的复合化学除磷剂ＳＰ

系列和ＡＳＰ系列，采用复合化学除磷剂效果好，随着

药剂投加量上升总磷去除率明显提高，除磷效果明显

优于单纯铝盐的化学除磷剂，出水总磷能满足总磷排

放标准小于０．５ｍｇ／Ｌ的要求。

图５　传统化学药剂与陶瓷滤膜联用对总磷的影响

图６　复配药剂与陶瓷膜过滤联用对总磷的影响

２．３ 细菌总数数据分析

化学杀菌剂与陶瓷滤膜联用对细菌总数的去除

效果见图７。

图７　化学杀菌剂与陶瓷滤膜联

用对细菌总数的去除效果

由图７看出，５月２３２６日进行了超滤陶瓷膜系

统与化学杀菌复合除菌实验，采用化学杀菌剂为有效

氯浓度为１０％的工业级次氯酸钠溶液，原水５００Ｌ中

分采用三种用量５０，２５，１０ｍＬ。超滤陶瓷膜系统与

化学杀菌复合联用可有效控制出水细菌总数，投加量

１０ｍＬ时出水细菌总数控制在１００～４００个／ｍＬ。

２００ｎｍ陶瓷膜管对细菌总数的去除效果见图８。
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图８　２００ｎｍ陶瓷膜管对细菌总数的去除效果

由图８看出，５月２９－３１日采用过滤精度为２００

ｎｍ的陶瓷膜管进行了除菌实验，出水细菌总数基本

在２０００个／ｍＬ；６月１至２日采用过滤精度为５０ｎｍ

的陶瓷膜管进行了对比除菌实验，出水细菌总数基本

约１００个／ｍＬ。

３　结　论

１）经过化学法所用药剂研究和现场运用，采用复合

化学除磷剂效果好，出水总磷能满足总磷小于０．５ｍｇ／Ｌ

的要求。

２）经过化学法、物理膜过滤除菌技术研究。膜

过滤法除菌高效稳定，且运行成本低廉。经过现场实

验，化学法杀菌＋膜过滤除菌组合工艺能有效地控制

回用水中细菌总数。
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石油石化污染物控制与处理国家重点实验室倾力打造

石油石化环保领域聚才聚智聚技的科技中心

石油石化污染物控制与处理国家重点实验室于２０１５年９月３０日获得国家科学技术部批准，依托中国石油

集团安全环保技术研究院有限公司建设。近年来，实验室立足发展定位，坚持“开放、流动、联合、竞争”的运行

机制，发挥实验室平台对科技人才培养、技术合作交流和科技创新引领的支撑作用，倾力打造国内领先、国际一

流、开放合作的石油石化环保科技中心。

聚才为创新发展提供原动力，实验室先后从清华大学、北京大学等聘请国内知名的杰青人才作为固体废物处理与

资源化、污水处理与回用、温室气体及ＶＯＣｓ排放控制与回收、场地污染风险防控与修复和环境检测方法及数据处理

等科技创新团队学术带头人。与中科院生态环境中心、过程所、清华大学化工学院、环境学院等院士团队开展石油石

化重大共性环保特色技术领域的技术开发及人才培养合作，积极推动院士工作站建设。２０１８年１０月９日博士工作站

获得全国博士后管理委员会批准设立，与中国石油大学（北京）等博士后流动站签订合作，已全面启动博士后培养工作。

聚智为创新引领提供基石，以开放自主课题为依托，强化对外技术合作，大力推动环保科技创新工程。２０１６年－

２０１８年，累计资助同济大学、天津大学、西安交通大学等国内高校、科研院所开放课题共计５４项，经费达７９１．１万元；

与中国石油大学（北京）等行业特色高校和中科院生态环境中心等国内优势科技研发团队的合作，设立自主课题１０余

项，经费达１０００万元，为支撑实验室５个技术领域核心技术发展提供了强力支撑，实现石油石化环保科技的引领。

聚技为技术发展提供源泉，依托实验室学术委员会、高端论坛等方式，实验室围绕石油石化环境技术创新

发展、北京洪堡论坛－能源与环境主题论坛、绿色智能化污染防治系统建设等重要议题开展专题研讨，为石油

石化行业环保科技发展博采众长。同时，还积极搭建石油石化环保领域技术交流与培训的平台，汇集技术信

息，构建技术源泉，为推动行业环保技术提升提供持续支持。

近年来，通过持续的科技投入和不懈努力付出，实验室建设取得了显著成效，拥有装备精良、整洁明亮、管理高

效的实验平台，诚挚邀请国内外有志之士前来交流、访问、合作，携手推进石油石化行业环保科技创新发展。

（供稿：中国石油集团安全环保技术研究院有限公司　吴百春）
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