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摘　要　为响应四川省《关于加强工业循环冷却水环境监管的通知》要求，普光气田天然气净化厂先后开

展循环水无磷药剂调研及现场实验、循环水排污水除磷调研和实验室小试及现场中试，优选了化学除磷（含有

机硫）的工艺及药剂配方，采用“高密度沉淀＋Ｖ型滤池”工艺，集成ＰＬＣ全自动控制系统，建成化学法除高浓

度有机磷钢结构一体化装置。装置运行期间，各项除磷指标均达到设计值，除磷后总磷（以Ｐ计）含量平均值低

于０．５ｍｇ／Ｌ，实现了循环水排污水处理后达到ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》，减少了总磷的排放量。
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０　引　言

普光气田天然气净化厂循环水设计能力５４１３９ｍ３／ｈ，

采用低磷缓蚀阻垢剂。为保持水质稳定，采用旁滤及

连续排污（约１５０ｍ３／ｈ）。依据建厂环评报告及批

复，循环水排污水为清净废水，与场内雨水混合，监控

合格后直接排放。随着环保形势日益严峻，四川省

《关于加强工业循环冷却水环境监管的通知》明确要

求：外排的循环水排污水要与雨水、生活污水、生产废

水等分流、分类处置，总磷单独处理达标，排放执行

ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级排放标准。

为确保天然气净化厂合法合规运行，必须解决循环水

排污水中磷的问题。

１　存在的问题

１．１ 循环水中总磷来源多

循环水系统补水主要依靠补充新鲜水、汽提净化

水和锅炉定连排水。循环水排水总磷来源主要是循

环水自身投加的缓蚀阻垢剂和锅炉水投加的磷酸

三钠［１］。

１．２ 循环水总磷含量高且含有机磷

普光气田天然气净化厂循环水浓缩倍数约在４．１～

５．０，循环水中总磷（以Ｐ计）平均含量高达２．１ｍｇ／Ｌ

以上，超环保排放标准（＜０．５ｍｇ／Ｌ）４倍以上；循环

水自身投加的缓蚀阻垢剂中主要含有机磷，约占循环

水水中总磷含量的３８％。根据设计，循环水排污水

与生活污水、雨水等混合后，监控合格排放。循环水

水质及国标限值统计，见表１。

表１　循环水水质及国标限值统计

项目

一循系统水质 二循系统水质

２０１８．

１．１

２０１８．

８．１

２０１８．

２．２

２０１８．

５．６

标准

ｐＨ值 ８．３８ ８．３６ ８．２３ ８．２５ ６～９

悬浮物／（ｍｇ·Ｌ
－１） ６ ５ ５ ５ ５０

氨氮／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．１３ ０．１９ ０．２８ ０．１１ ５．０

总磷／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２．４３ ２．７５ １．７７ ２．３９

０．５

有机磷／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．９７ １．３ ０．７１ ０．８９

石油类／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．４４ ０．１３ ０．５６ ０．４８ ３．０

硫化物／（ｍｇ·Ｌ
－１）０．００６ ０．０１５ ＜０．００５＜０．００５ ０．

氯化物／（ｍｇ·Ｌ
－１）５４．１５ ７３．２６ １１５．４３１２７．１３ ３００

：标准ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》。

从表１可以看出，循环水排污水中仅总磷不达

标，其余指标均满足要求。

１．３ 现有ＳＢＲ除磷工艺处理规模小

已建污水处理场采用ＳＢＲ处理工艺，脱除污水

中的ＣＯＤ、氨氮组分，主要生产流程为：进水→混合→

曝气→沉淀→排水→静置。生产污水和初期雨水分

别在调节罐内储存或稀释，污染物含量相对较高且不

易处理的污水与初期雨水合理调配，首先进入ＣＡＦ

涡凹气浮装置预处理，然后进入ＳＢＲ反应池进行生

物处理。再经混凝反应和流砂过滤器深度处理后进

入后期新增的除磷装置，最后经过锰砂过滤器回用至

循环水系统或排放至雨水监控池，监控合格后外排。
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现有的ＳＢＲ处理工艺污水处理能力为７２０ｔ／ｄ，

而循环水系统排污量约为１５０ｔ／ｈ（约３６００ｔ／ｄ），无

法实现循环水排污水全部处理；同时，ＳＢＲ工艺处理

有机物和总磷所需周期长，不能满足循环水排污水处

理要求。

２　除磷工艺分析及选择

２．１ 前端除磷技术研究

目前，循环水排污水除磷方式主要有前端除磷和

末端除磷，天然气净化厂优先采用无磷药剂进行循环

水前端除磷技术研究。

２．１．１ 无磷药剂腐蚀性能测试

依托ＲＣＣⅡ型旋转挂片腐蚀仪，进行腐蚀性能

测试。以生产补水：锅炉回用水为９０％：１０％（体积

比）混合水为基础，在温度（４０±１）℃下，投加８０ｍｇ／Ｌ

的无磷缓蚀阻垢剂，设定转速７５ｒ／ｍｉｎ，实验７２ｈ。通

过实验，挂片平均腐蚀速率均＜０．０４０ｍｍ／ａ，满足使

用要求。

２．１．２ 无磷药剂静态阻垢性能测试

依托 ＫＺＣⅠ型快速阻垢性能测试仪，进行静态

阻垢测试。以生产补水锅炉回用水为９０％１０％

（体积比）混合水为基础，按照不同浓缩倍数，加入无

磷缓蚀阻垢剂，在温度（４０±１）℃、ｐＨ＝９．０条件下，

实验１０ｈ。实验数据表明，无磷缓蚀阻垢剂阻垢性能

均≥９０％，符合标准要求，但在高浓缩倍数情况下，阻

垢性能下降明显。

２．１．３ 无磷药剂动态模拟

依托 ＭＴＤＭⅡ型动态模拟实验装置，进行动态

模拟实验。以生产补水锅炉回用水为９０％１０％

（体积比）混合水为基础，投加８０ｍｇ／Ｌ无磷缓蚀阻

垢剂，模拟换热器温差１０℃，流速（１．０±０．１）ｍ／ｓ，实

验１８ｄ。实验数据表明，３号回路碳钢腐蚀速率已达

０．０４ｍｍ／ａ，１号和２号回路挂片平均腐蚀速率均＜

０．０４０ｍｍ／ａ，尚不能完全满足要求。

从实验数据来看，实验所用的无磷缓蚀阻垢剂不

能完全达到中国石化企业标准Ｑ／ＳＨ０３７４—２０１０《水

处理剂 复合阻垢缓蚀剂技术要求》对复合阻垢缓蚀

剂的性能要求。同时，循环水采用无磷药剂配方仅可

消除循环水药剂有机磷的影响，无法消除来源于锅炉

加药带来的磷酸根。

２．２ 后端除磷技术研究

目前，污水除磷的方法有化学法、电解法、微生物

法、物理吸附法、膜技术处理法和土壤处理法等［２］。

２．２．１ 电解法

常用Ａｌ、Ｃｕ、Ｆｅ等金属材料作为电极，通过电解

原理使废水中的污染物在阴阳两极分别发生还原和

氧化反应，转化为无害物质以达到净水效果［３］。但是

电解法电极材料消耗大，运行费用较高，维护管理

复杂。

２．２．２ 微生物法

主要利用聚磷菌在好氧时大量吸收磷酸盐合成

自身核酸和 ＡＴＰ，且能逆浓度梯度过量吸磷合成贮

能的多聚磷酸盐颗粒（即异染颗粒）于体内，在厌氧时

又能释放磷酸盐于体外的特性，人为创造缺氧和好氧

环境，达到减少污水中磷含量的目的［４］。但是微生物

法存在效能较低、受温度影响较大、控制条件严格、除

磷污泥不稳定等缺点。

２．２．３ 物理吸附法

吸附法除磷是利用某些多孔或大比表面的固体

物质对水中磷酸根离子的吸附亲和力，实现对废水的

除磷过程。但其自身存在许多不足之处：共存离子对

改性活性炭除磷影响显著；生物质的吸附容量较小；

ｐＨ值的变化对金属氧化物吸附容量影响很大；几种

特定的阴离子对硅基介孔分子筛影响较大；黏土矿物

普遍存在吸附容量小的缺陷。

２．２．４ 膜技术处理法

膜技术用于废水除磷主要是与生物法相组合，组

成膜生物反应器。对去除废水中的磷，通常采用分离

膜生物反应器。但是，无论是除磷还是回收磷，膜技

术只适用于特定的磷化合物，特定的污水源，这是膜

技术除磷（回收磷）难以克服的应用上的障碍［５］。

２．２．５ 土壤处理法

近年来，国内外研究者积极开展高效脱氮除磷

“人工处理与自然处理并行”的生物生态型废水处理

新工艺的研发，其中生态土壤系统受到广泛关注［６］。

但此方法占地面积大、结构单一、脱氮效果差、运行不

稳定、土壤孔隙易堵塞等问题。

２．２．６ 化学除磷法

目前，公认的、应用最多的是化学法和微生物法，

而除磷效果较好的仍是化学法。

化学除磷主要依靠投加化学药剂，通过化学沉析

过程完成，化学沉析是指通过向废水中投加无机金属

盐药剂与废水中溶解性的盐类（如磷酸盐）反应生成

颗粒状、非溶解性物质［７］。

为了生成非溶解性的磷酸盐化合物，用于化学除

磷的化学药剂主要是金属盐药剂和氢氧化钙。出于

经济原因考虑，用于磷沉析的金属盐药剂主要是Ｆｅ３＋
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盐、Ｆｅ２＋盐和Ａｌ３＋盐，这些药剂是以溶液和悬浮液状

态使用的。除金属盐药剂外，氢氧化钙也用作沉析药

剂，反应生成不溶于水的磷酸钙。

Ａｌ３＋＋ＰＯ３－４ →ＡｌＰＯ４ （１）

Ｆｅ３＋＋ＰＯ３－４ →ＦｅＰＯ４ （２）

为验证化学除磷法能将循环水中总磷有效去除，

开展了实验室小试。选择三种常用的混凝剂：硫酸亚

铁、氯化铁、硫酸铝，对厂含高含有机磷的循环水进行

处理（总磷含量约为２．１３ｍｇ／Ｌ），处理后的总磷平均

浓度分别为０．７４，０．６５，０．４７ｍｇ／Ｌ。不同混凝剂除

磷效果对比数据见表２。

表２　不同混凝剂除磷效果对比数据 ｍｇ／Ｌ

序号 原水
硫酸亚铁 氯化铁 硫酸铝

处理后水

１ ２．１３ ０．７１ ０．６４ ０．５１

２ ２．１３ ０．７７ ０．６２ ０．５０

３ ２．１３ ０．７５ ０．６５ ０．４３

４ ２．１３ ０．７９ ０．６７ ０．４７

５ ２．１３ ０．７１ ０．６８ ０．４５

６ ２．１３ ０．６８ ０．７０ ０．５１

７ ２．１３ ０．７９ ０．６６ ０．４７

８ ２．１３ ０．７７ ０．６１ ０．４６

９ ２．１３ ０．７８ ０．６２ ０．４５

平均 ２．１３ ０．７５ ０．６５ ０．４７

实验数据验证了化学除高浓度有机磷可行性，其

中铝盐混凝剂效果较好。

为选定优质除磷铝盐药剂，分别比选聚合氯化

铝、硫酸铁、氯化铁和生石灰，对天然气净化厂含高浓

度ＰＢＴＣＡ有机磷的循环水进行处理（总磷含量约为

２．１３ｍｇ／Ｌ），处理后的总磷平均浓度分别为０．４７，

０．４５，０．８７，０．３１ｍｇ／Ｌ，且聚合氯化铝和硫酸铁除磷

效率最高，生石灰除磷效率最低。

通过上述工艺分析和实验，本工程采用化学除磷法。

３　化学除磷工艺优选

为进一步优选除磷工艺，天然气净化厂联合四川

沃兹凯兰和湖北君集环保两家公司，开展现场工业化

实验。两家公司分别采用“高密度沉淀＋过滤分离工

艺”和“高效除磷剂预反应＋混凝沉淀分离”工艺，实

验表明，两套装置除磷效果明显，处理后总磷平均含

量低于０．１ｍｇ／Ｌ。同时高密度沉淀除磷效果更好，

所用药剂更少。高密度沉淀工艺除磷药剂加药浓度

为１４０ｍｇ／Ｌ，絮凝剂加药浓度为５．５３ｍｇ／Ｌ；高效除

磷剂预反应工艺除磷药剂加药浓度为９０．６８ｍｇ／Ｌ，

絮凝剂加药浓度为３５３．３３ｍｇ／Ｌ。运行成本对比表

明，高密度沉淀工艺的运行成本更低。除磷效果对比

分析见图１。

图１　除磷效果对比分析

根据进水水质及再生水水质要求，通过实验对

比，优选“高密度沉淀”＋“Ｖ型滤池”工艺，设计规模

２００ｍ３／ｈ，共两个系列，单列１００ｍ３／ｈ。

４　建成一体化除磷装置

４．１ 主工艺流程

工艺流程示意见图２。循环水排污水经过泵提升

进入混凝池与混凝剂（ＰＡＣ）反应，经混凝后的水进入

絮凝池内，同时投加聚合物（ＰＡＭ）和回流污泥以增强

絮凝效果，产生较大的、均匀的、能够快速沉淀的矾花。

絮凝池出水进入沉淀池，池内采用斜管模块逆向流将

矾花和水分离，磷大部分沉淀于污泥中。高密度沉淀池

出水自流至Ｖ型滤池，采用石英砂过滤后进入出水监控

池，实现达到ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》。

Ａｌ３＋＋ＨｎＰＯ４
（ｎ－３）

→ＡｌＰＯ４＋ｎＨ
＋ （３）

４．２ 主要设备

４．２．１ 高密度沉淀池

高密度沉淀池共两座，单座处理能力４０～１００ｍ
３／ｈ。

高密度沉淀池混凝单元内配备有快速搅拌器，用于混

凝剂的快速混合；絮凝单元内配备有絮凝剂投加设

施、中心稳流筒、进出口档板，抑制涡流产生，更加有

效的分配絮凝剂，并使进水与回流污泥充分混和，发

生高效絮凝反应，产生较大且不易破碎的矾花。

澄清浓缩单元采用斜板分离器将矾花与水分

离，沉积在池子底部的污泥借助于配有耙齿的刮泥机

系统以促进浓缩效果。

·０２· 油气田环境保护·技术研究与应用　　　　　　　　　　　　　Ｖｏｌ．３０　Ｎｏ．３　



图２　工艺流程示意

４．２．２Ｖ型滤池

Ｖ型滤池采用小阻力配水系统，由滤板和长柄滤

头组成，滤头密度５０～６０个／ｍ
２，滤头均匀地分布在

滤板上，以确保滤砂中的水得以均匀过滤。

４．３ 工业应用效果分析

２０１８年１１月投用后，除磷装置运行平稳，在进

水总磷（以Ｐ计）２．０ｍｇ／Ｌ左右时，通过加药进行絮

凝沉淀及过滤，出水中总磷（以 Ｐ计）均可以降至

０．４ｍｇ／Ｌ以下。

表３　进出水水质分析数据 ｍｇ／Ｌ

日期 进水总磷（以Ｐ计）出水总磷（以Ｐ计）

２０１８年１１月２６日 ２．０８ ０．２３

２０１８年１１月２９日 ２．３７ ０．３９

２０１８年１２月４日 ２．０６ ０．２５

２０１８年１２月９日 １．８４ ０．２６

２０１８年１２月１３日 ２．２７ ０．３８

２０１８年１２月２６日 ２．２８ ０．２５

２０１９年１月７日 １．９３ ０．３２

５　结　论

循环水除磷装置建成后，循环水排污水不再与雨

水等其他水混合，而是经提升泵送至除磷装置，经除

磷后合格水外排。

“高密度沉淀”＋“Ｖ型滤池”工艺，不仅能去

除循环水中的正磷，对有机磷也有较好的去除

效果。

装置运行期间，各项除磷指标均达到设计值，除

磷后总磷（以Ｐ计）含量平均值为０．２９ｍｇ／Ｌ，低于

０．５ｍｇ／Ｌ，实现了循环水排污水单独处理后达到ＧＢ

８９７８—１９９６《污水综合排放标准》，减少了总磷的排

放量。

参 考 文 献

［１］　王湘．循环水总磷异常的原因分析及检测［Ｊ］．工业水处

理，２００６（１１）：６２６４．

［２］　张杞蓉，普晓晶．污水除磷技术的研究进展［Ｊ］．能源与

环境，２０１４（４）：７４７５．

［３］　杨浩飞，成小英．电解法去除重污染河水中的磷［Ｊ］．环

境工程学报，２０１４（８）：３１１９３１２４．

［４］　康乐．城市污水生物脱氮除磷的新理论与技术［Ｊ］．环境

保护与循环经济，２０１３（５）：３３３５．

［５］　黄霞．膜生物反应器脱氮除磷工艺处理城市污水的工程

应用［Ｊ］．膜科学与技术，２０１１（３）：２２３２２７．

［６］　吕晶晶．改良型土壤渗滤系统处理生活污水脱氮除磷

［Ｊ］．环境工程，２０１８（３）：３８４３．

［７］　赵辉．化学法除循环水排污水中的磷废水处理［Ｊ］．化工

环保，２０１６，３６（５）：５２３５２６．

（收稿日期　２０１９０５２８）

（编辑　李 娟）

科技创新　助力美丽中国建设

·１２·　２０２０年６月 孙亚琴等：高含硫天然气净化厂除有机磷应用




