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摘　要　通过典型炼厂主要工艺废水中的来源、污染物组成和排放量的统计分析，并结合国内炼油企业的

实际运行，讨论了国内炼油企业如何围绕酸性水、电脱盐废水和碱渣废水这三类废水开展工艺废水的分质处理

和循环利用的工作，并指出进入２１世纪以来，我国的炼油行业在炼油生产工艺的升级改造和清洁生产取得了

明显成果，提升了污染源头控制能力，显著降低了各炼厂碱渣废水处理装置和污水处理场的运行负荷，极大地

减轻了炼厂废水污染治理的工作压力。
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０　引　言

炼油工业在现代国家的国民经济发展的支柱产

业，我国炼油行业自新中国成立以来，尤其是经过改

革开放４０年的快速发展，取得了世人瞩目的进步。

截至２０１７年底，炼油能力已经达到７．７２亿ｔ／ａ，我国

已经成为仅次于美国的世界第二炼油生产与石油消

费大国。

炼油工业在生产中排放废水、废气与固体废物，

被视作污染物的排放大户。炼油污水来自于炼油厂

的各个环节，全厂污水通常根据来源不同可分为工

艺废水、冷却水排污、蒸汽凝结水、实验室污水和生

活办公、检修等其他用途产生的污水。美国典型炼

厂主要工艺废水中的类型、污染物和排放量如表１

所示。可见炼油企业从各工艺装置排出的工艺废

水主要可分为酸性水、电脱盐废水和碱渣废水，其

中蒸馏和催化裂化过程产生的酸性水分别占炼厂

总污水量的４４％和２６％，是最主要的污染源
［１］。

因此，炼油企业工艺废水分质处理和循环利用的

工作主要围绕酸性水、电脱盐废水和碱渣废水这

三类废水展开。

１　酸性水处理回用技术

炼油厂在加工含硫原油时，大量酸性水（含硫污

水）从常减压、催化裂化、延迟焦化、加氢精制等工艺

装置排出，炼厂工艺废水来源统计见表１。由表１可

见，酸性水在炼厂工艺废水总排放量占比最高。

表１　炼厂工艺废水来源统计

工艺单元 污水类型

污水排

放量／

（ｍ３·ｔ－１）

占总污

水量比

例／％

原油脱盐
电脱盐废水（盐、金属、硫化

氢、氨氮、悬浮物和酚）
０．０５ ４

蒸馏
酸性水（硫化氢、氨氮、悬浮

物、氯化物、硫醇和酚）
０．６８ ４４

催化裂化
酸性水（硫化氢、氨氮、悬浮

物、油、酚和氰化物）
０．３９ ２６

催化重整
酸性水（硫化氢、氨氮、悬浮

物、硫醇和油）
０．１６ １０

烷基化 碱渣废水（碱渣、氢氟酸） ０．０７ ４

减粘裂化
酸性水（硫化氢、氨氮、悬浮

物、溶解物和酚）
０．０５ ３

加氢裂化 酸性水（硫化氢、氨氮和悬浮物） ０．０５ ３

焦化 酸性水（硫化氢、氨氮和悬浮物） ０．０３ ２

异构化
酸性水和碱洗废水（硫化氢、

氨氮和氯化物）
０．０３ ２

添加剂生

产／制醚
预处理洗水（含氮污染物） ＜０．０２ －

催化加氢
酸性水（硫化氢、氨氮、悬浮物

和酚）
０．０２ ２

Ｃｌａｕｓ脱硫 酸性水（硫化氢和氨氮） ＜０．０２ －

润滑油
汽提污水和溶剂回收废水

（油、溶剂和丙烷）
＜０．０２ －
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炼油厂的酸性水，特别是加工高硫原油炼油厂的

酸性水，其含硫量可达数千甚至上万毫克升，且往往

含有高浓度的氨、酚类物质和氰化物等污染物，需要

经过预处理将酸性水中的Ｈ２Ｓ、氨含量降到一定数值

以下，才能送入污水处理场处理达标排放。酸性水所

含的硫和氨主要以ＮＨ４ＨＳ，（ＮＨ４）２Ｓ，（ＮＨ４）２ＣＯ３，

ＮＨ４ＨＣＯ３ 等形式存在，这些物质在加温和汽提工况

下，可以分解为氨、Ｈ２Ｓ及二氧化碳而从水中分离出

去。我国炼油厂多采用汽提法处理酸性水。

常用的汽提工艺汽提采用蒸汽做热源进行脱硫

化氢、脱氨处理，主要有双塔加压汽提、单塔加压侧线

抽出汽提和单塔低压汽提３种。双塔加压汽提和单

塔加压侧线抽出汽提工艺装置适用于处理含高浓度

硫化物和氨氮的酸性水处理，都能分别回收 Ｈ２Ｓ和

ＮＨ３。单塔低压汽提装置通常处理较低浓度硫化物

和氨氮的酸性水，是将 Ｈ２Ｓ和ＮＨ３ 的混合气体排至

硫磺回收装置的烧ＮＨ３喷嘴而不是分别回收 Ｈ２Ｓ和

ＮＨ３，这种混合气处理方式相应地提高了下游硫磺回

收装置的技术和投资要求。３种工艺的详细比较见

表２
［２３］。

表２　汽提工艺比较

比较项目
单塔加压侧

线抽出汽提

双塔加

压汽提

单塔低压

汽提

工艺流程 较复杂 复杂 简单

技术可靠程度 可靠 可靠 可靠

是否有氨精制 有 有 无

投资 高 最高 低

占地面积 较大 大 小

处理酸性水浓度

范围／（ｍｇ·Ｌ
－１）

≥５００００ ≤５００００ 任意

蒸汽消耗／

（ｋｇ·ｔ
－１污水）

１５０～２００ ２３０～２８０ １３０～１８０

净化水质量 较好 好 好

酸性气质量 不含氨 不含氨 含大量氨

是否影响下游硫

磺回收装置
否 否 是

回收液氨利润 有 有 无

单塔侧线污水汽提工艺是国内炼厂的污水汽提

装置广泛采用的工艺，而不带侧线的单塔常压污水汽

提工艺则在国外装置大量采用。以我国某大型石油

石化集团近年的内部统计数据为例，该集团３２个炼

油厂共拥有６４套污水汽提装置，其中有５２套为单

塔，占８１％。５２套单塔装置中有２８套为侧线抽氨，

另外的近一半单塔无侧线抽氨。双塔几乎都无侧线

抽氨。

酸性水按具体来源和组分可以进一步分为加氢

型酸性水和非加氢型酸性水。加氢型酸性水通常仅

含有硫化氢和氨，主要来自加氢裂化、催化裂化、加氢

处理等工艺装置，国外常称作非酚酸性水。非加氢型

酸性水通常来自常减压、催化裂化、焦化等装置，与加

氢型酸性水相比还含有酚类、氰类等其他杂质，国外

称作含酚酸性水。目前大、中型炼油厂多设置两套酸

性水汽提装置分别处理非加氢型装置酸性水和加氢

型装置酸性水。非加氢型装置酸性水中ＮＨ３含量一

般不高，液氨回收价值较低，可采用单塔低压汽提流

程。加氢型装置酸性水中 ＮＨ３ 含量往往偏高，液氨

回收价值较高，通常采用单塔加压侧线抽出或双塔加

压汽提工艺。

炼油厂酸性水经过汽提处理得到的净化水可以

回用作电脱盐注水、焦化炉管注水、回用率可达到

８０％以上。汽提净化水回用不仅可以节约新鲜水甚

至软化水用量，同时降低了污水场的污水处理量和污

染负荷，是最为经济有效的节水减排措施。汽提净化

水回用作为电脱盐工艺注水最为普遍，相应工艺用水

质要求也不高，一般要求控制净化水中的硫化物不超

过２０ｍｇ／Ｌ及氨氮不超过５０ｍｇ／Ｌ。目前几乎所有

的电脱盐装置的工艺注水均全部或大部分采用了汽

提净化水，在回用除硫除氨废水的同时，减少了等量

的新鲜水甚至软化水消耗。非加氢型装置酸性水净

化水经电脱盐装置回用后，还有助于提高回用水的酚

及ＣＯＤ的去除率，降低了污水处理场的污染负荷
［４］。

显而易见，循环回用酸性水汽提净化水有很好的经济

效益及环保效益。

对于同时设置非加氢型装置酸性水和加氢型装

置酸性水两套酸性水汽提装置分质处理的炼厂，清

污分流与汽提回用酸性水是较为适宜的回用途径，

即对加氢和非加氢酸性水分别处理并回用到不同的

工艺装置。例如加氢装置的注水要求较高，应首先

采用加氢酸性水的汽提净化水。加氢型酸性水经汽

提处理后的净化水杂质含量低硬度低，其硫化物、

ＮＨ３Ｎ和 ＣＯＤ 含量可以分别控制在１０ｍｇ／Ｌ、

３０ｍｇ／Ｌ和５００ｍｇ／Ｌ以下，水质指标能满足加氢装

置注水回用或烟气脱硫装置的工艺要求。而非加氢

型酸性水经汽提处理后水中杂质仍然维持偏高浓度，

且常具有腐蚀性，对炼油工艺的催化剂有毒害作用。
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因此，非加氢型酸性水经汽提后一般只能回用在原油

脱盐装置或直接送往污水处理场处理。

２　电脱盐废水处理技术

常减压蒸馏是炼油厂的原油一次加工装置，为后

续的连续重整、汽柴油加氢、加氢裂化、催化裂化、延

迟焦化等二次加装置提供合格的原料。而电脱盐装

置作为常减压蒸馏的“龙头”工序，是为下游装置提供

优质原料所必不可少的原油预处理单元，也是炼油厂

安全生产、降低能耗、减少腐蚀，防止催化剂中毒的重

要工艺保障。

电脱盐装置对原油同时脱盐、脱水处理，经过电

脱盐处理工艺后产生的废水即为电脱盐废水。电脱

盐废水通常是高温含盐废水，废水中除含盐量高外，

悬浮物、有机物浓度也很高，并含有原油、硫化物及破

乳剂等污染物。

电脱盐废水量通常是原油处理量的３％～８％，

约占炼油厂总废水量的４％，但这类含盐含油的高污

染负荷污水难以直接回用，也不能直接排放进入炼油

厂污水处理场，以免对污水场的达标运行造成冲击。

电脱盐废水需要经过专门处理，主要是进行油水分离

降低电脱盐污水含油量，通常在确保含油量降至

２００ｍｇ／Ｌ以下方可进入污水处理场处理。

近年来，随着我国加工的高酸重质原油比例逐年

上升，电脱盐污水的油水分离难度逐步加大，电脱盐

污水乳化现象严重、油含量升高甚至超标的现象越发

明显，对炼厂的污水处理和环保达标造成较大压力。

国内各炼厂在控制和减少电脱盐污水乳化和含

油量展开了大量工作，同时从源头控制和加强废水除

油治理。各炼厂从源头上严格控制电脱盐注水水质，

尤其是采取类似美国炼厂操作经验控制水质ｐＨ 值

小于８
［５］，避免电脱盐注水ｐＨ值高于８时易生成表

面活性物质，产生乳化液的不利操作条件。高ｐＨ值

不仅易降低原油脱盐率，还往往造成脱盐排水带油的

不利后果。在生产中可以采用净化水与新鲜水混注

或者加酸后作为电脱盐注水，从而降低电脱盐注水

ｐＨ值。

各炼厂多在常减压装置和原油电脱盐装置设置

电脱盐污水处理设施，主要是油水分离设施，力求有

效控制外排污水含油量，降低对污水处理场的冲击，

同时将分离出来的污油在装置内回炼。针对乳化带

油严重电脱盐污水，目前工程应用的油水分离技术有

旋流分离器、超声波破乳＋波纹斜板隔油＋水利旋流

器工艺组合、萃取＋离心分离以及罐中罐技术等，能

比较稳定地将污水含油量降至２００ｍｇ／Ｌ以下
［６８］，解

决了传统的仅靠重力分离的工艺，如储罐、隔油池等，

对乳化油几乎无分离作用，油水分离效果差、除油达

标率低的难题。经过油水分离预处理达标的污水进

入污水处理场，再经过隔油＋气浮工艺处理，就可以

进入生化工艺进一步处理达标排放。

３　碱渣废水处理技术

原油和炼制物料中多含有酸性非烃化合物，如硫

化物、酚、环烷酸等，导致成品油的硫含量、腐蚀、酸度

等指标超标。传统的处理方法是碱洗精制，即用高浓

度 ＮａＯＨ 溶液与油品中的酸性化合物进行酸碱反

应，生成硫醇钠、苯酚钠、环烷酸钠等盐。这些盐类大

部分都溶于水而不溶于油品，以碱渣废水的形式排

出。通常原油硫含量越高，则碱耗量越大，碱渣废水

量也越大。

炼油碱渣属于高浓度难降解有机废水，通常为呈

深褐色具有恶息的污水，是列为国家危险废物名录的

炼厂主要污染物。炼油碱渣废水除了大量的游离碱

外，通常还含有、油、环烷酸、硫化物和酚等污染物，一

般污染物组成为含硫化物为０．０１％～５％，油０．１％～

１３％，环烷酸为０．１％～１８％，酚为０．１％～２０％
［９］。

炼油碱渣废水虽然占炼油厂污水排放流量很小，

通常仅ｌ‰～５‰，但硫化物和酚类等污染负荷占污水

总负荷的４０％～５０％，具备有机物浓度高、高碱高盐

和含难降解物质高的特性，很难用常规污水处理技术

处置的特点，长期以来国内炼厂为碱渣处理投入了很

大的人力和物力［１０］。炼油碱渣废水碱渣处理方法有

直接处理法、化学处理法和生化处理法等。直接处理

法有深井法、填埋、河海排放和焚烧法等，其中以焚烧

法为主。化学处理法有中和法、湿式氧化法（ＷＡＯ）

等。生化处理法主要有生物强化法如特性曝气生物

滤池（ＢＡＦ）法以及韩国ＳＫ公司开发的高浓度有机

废水的生物前处理工艺ＱＢＲ（ＱｕｉｃｋＢｉｏｒｅａｃｔｏｒ）技术

等［１１１３］。目前国内各炼厂主要采用的碱渣废水处理

工艺的对比见表３。碱渣废水预处理主要以有效降

低废水中的硫化物和有机物污染负荷，避免对污水处

理场的冲击为目标。碱渣废水处理工艺受制于碱渣

废水高负荷难处理特性的影响，往往投资和运行成本

高，操作复杂，运行条件苛刻。

碱渣废水的回用受碱渣污染物组成复杂、技术成

熟度、产品质量和相关回用工艺的匹配程度等多因素

制约。碱渣废水主要回用于酸性水汽提工艺。酸性

污水汽提塔注碱渣工艺利用碱渣废水的强碱性去除
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酸性水中的固定铵，不仅消耗了脱硫碱渣，提高了碱

渣资源利用效率，减少了恶臭发生的可能性，还提高

了净化水质量，是一种以废制废的废水循环利用途

径。由于碱渣废水的碱浓度高，往往可回用消耗的

碱渣废水相对需处理的酸性水水量的百分之一

不到。

表３　主要碱渣废水处理工艺比较

比较项目 ＣＯ２ 中和法 低压 ＷＡＯ 中高压 ＷＡＯ 生化法

适用范围 炼油碱渣、乙烯碱渣 炼油碱渣、乙烯碱渣 炼油碱渣、乙烯碱渣 炼油碱渣、乙烯碱渣

操作条件
犜＜１００℃，犘＜１．０ＭＰａ

就近有ＣＯ２ 气源
犜＜１５０℃，犘＜１．０ＭＰａ 犜＞１５０℃，犘＞１．０ＭＰａ

犜＜３８℃，常压，需要特效

微生物和专用营养液

处理功能
去除硫化物，分离回收

环烷酸、粗苯和碳酸钠

硫化物和硫醇氧化为硫

代硫酸盐和硫酸盐，对

酚几乎无降解作用

硫化物和硫醇氧化为硫

酸盐，酚、烃有机物部分

或全部氧化为ＣＯ２ 和水

氧化硫化物，生物降解有

机物

出水效果／（ｍｇ·Ｌ
－１）硫化物≤２０

硫化 物 ≤２０，ＣＯＤ 约

５００００

硫 化 物 ≤１，ＣＯＤ≤

５０００
硫化物≤２０，ＣＯＤ≤１０００

投资成本／（元·ｔ－１） 约３２００ ２５００～６０００ ５０００～６０００ 约９００

运行成本／（元·ｔ－１） 约１５０ ３００ ３００～４００ 约６０

尾气处理 需要 需要 需要 需要，气量大

技术难点 乳化现象和发泡问题
排水ＣＯＤ高，影响可生

化性
设备材质要求高 对水温、含盐量要求高

最彻底的污染治理方法是源头治理，治标先治

本。加氢精制是目前国内外最先进的清洁炼油工艺，

通过加氢与油品中的含硫化合物、含氮化合物及含氧

化合物分别发生氢解反应生成 Ｈ２Ｓ、ＮＨ３、Ｈ２Ｏ去除

污染。国内外先进的炼油企业都采用加氢精制的工

艺代替碱洗工艺，这样可不产生或少产生碱渣，但由

于全加氢炼油工艺投资高，国内炼厂在很长一段时间

内仅限大型炼油企业在部分油品精制工艺中才应用

加氢精制工艺。进入２１世纪以来，随着我国油品质

量和环保标准的多次快速升级，我国的各大炼厂投入

了大量资金，采用加氢精制工艺的处理能力显著上

升。以我国某大型石油集团为例，该公司数十家炼厂

的汽柴油加氢精制装置处理能力，从２００７年的

４２１．５４万ｔ／ａ上升为２０１６年总加工量超过７０００万ｔ／ａ。

同期，各企业还增加了煤油加氢精制装置、润滑油加

氢精制装置和石蜡加氢装置共２０余套，总加工能力

超８００万ｔ／ａ。如果按中石化１９９０年统计数据每炼

制一吨原油，平均可产生１～１０ｋｇ碱渣估算，则相

应减排碱渣７．５万～７５万ｔ／ａ，显著降低了各炼厂

碱渣废水处理装置和污水处理场的运行负荷，其中

部分炼厂的碱渣废水减排比例超过了９０％。可见，

我国的炼油行业近年来在炼油精制工艺的升级提标

和清洁化生产极大地减轻了碱渣废水污染治理的工

作压力。

４　结束语

炼油工业在生产过程中排放大量的工艺废水，炼

油企业按工艺废水的来源和水质特性，通常将工艺废

水主要按照酸性水、电脱盐废水和碱渣废水三种废水

类型展开分质处理和循环利用的工作。

酸性水占炼油工艺废水排放水量的比例最大，需

要由酸性水汽提装置预处理将废水中的硫化氢、氨含

量降到一定数值以下，才能送入污水处理场处理达标

排放或将经过汽提处理得到的净化水可以回用作电

脱盐注水、焦化炉管注水、汽油加氢精制和柴油加氢

精制注水等工艺装置用水。

作为炼厂龙头装置电脱盐装置产生的电脱盐废

水，含油量高，污染负荷高，难以直接回用，也不能直

接排放进入炼油厂污水处理场，往往需要设置电脱盐

污水处理设施，进行油水分离处理，有效控制外排污

水含油量，降低对污水处理场的冲击。

炼油碱渣废水具备有机物浓度高、高碱高盐和含难

降解物质高的特性，难以采用常规污水处理技术处置，工

程应用的处理工艺往往投资和运行成本高，操作复杂，运

行条件苛刻。随着我国的炼油行业近年来在炼油精制工

艺的大量采用加氢工艺，大幅提升污染源头控制能力，显

著降低了各炼厂碱渣废水处理装置和污水处理场的运行

负荷，极大地减轻了炼厂废水污染治理的工作压力。
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