
＊基金项目：《中国石油低碳与清洁发展关键技术研究及应用》（Ｎｏ．２０１６Ｅ１２０３）。

仝坤，２０１３年毕业于中国地质大学（北京）环境科学与工程专业，博士，研究员，现在中国石油集团安全环保技术研究院有限公司从事油田环境保护

工作。通信地址：北京市昌平区黄河北街１号院１号楼，１０２２０６。Ｅｍａｉｌ：ｋｕｎｔｏｎｇ＠ｃｎｐｃ．ｃｏｍ．ｃｎ。

稠油废水深度处理中试研究＊

仝 坤１，２　谢加才
１，２
　刘 杰

３
　王 东

３
　曾 魏

３
　张 皓

３

（１．石油石化污染物控制与处理国家重点实验室；２．中国石油集团安全环保技术研究院有限公司；

３．中国石油辽河油田公司）

摘　要　为解决稠油废水达标排放问题，构建了５ｍ
３／ｈ中试实验装置，以经过除油、浮选和过滤预处理的

富含溶解性有机化合物、氮磷缺乏的低浓度难生化稠油废水为原水，开展了半饱和褐煤活性焦预吸附生物降解

活性焦吸附、活性焦吸附生物降解臭氧催化氧化、臭氧催化预氧化生物降解臭氧催化氧化３种不同组合工艺

深度处理稠油废水研究。实验各运行３０ｄ。结果表明：在确保处理后水质满足辽宁省ＤＢ２１／１６２７—２００８《污水

综合排放标准》的条件下，３种工艺成本均可控制在６元／ｍ３ 以内，半饱和褐煤活性焦预吸附生物降解活性焦

吸附工艺处理效果最好，成本最低，仅为４．３１元／ｍ３。采用吸附生化出水且尚未饱和的活性焦吸附原水，既提

高了活性焦的利用率，也降低了生化降解的负荷，为稠油污水处理厂深度处理达标外排工程建设提供了技术

依据。
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０　引　言

稠油废水经破乳、气浮浮选处理后仍含有大量

溶解性有机物，需要进一步处理方可达到排放标

准［１］。稠油废水达标外排深度处理的方法主要有电

化学法［２］、光催化氧化法［３］、生物法或几种方法的组

合，生物法因最为经济有效、对环境友好而成为废水

处理的首选［４５］。前期研究表明，单一的生物法并不

能实现出水 ＣＯＤＣｒ≤５０ｍｇ／Ｌ
［５１０］，即使采用湿地

法［１１１２］、Ｆｅｎｔｏｎ氧化
［１３］、光催化氧化［３］等方法进行

深度处理也难以实现达标排放。因此，单一处理法

很难实现稠油废水的达标排放［１４］，需采用组合工艺

以提高处理效果。褐煤活性焦是劣质褐煤制备的一

种具有吸附和催化双重功能的环保材料［１５］，可大幅

提高稠油废水的可生化性［１６］，已广泛用于难降解有

机废水的处理［１７］。臭氧催化氧化是废水处理常用

的提高废水可生化性和末端深度处理技术［１８］。为

开发稠油废水深度处理达标外排工艺，本研究构

建了臭氧催化氧化、活性焦吸附和固定化生物滤

池多种中试组合工艺，对比处理效果和运行成本，

以期为稠油废水处理工程的升级达标改造提供技

术支持。

１　实验方法

１．１ 材料与仪器

１）水解酸化反应器。悬挂弹性组合填料由宜兴

市某企业提供，塑料环作为骨架，负载维纶丝，直径为

１５０ｍｍ。

２）固定化生物滤池。载体和微生物由北京丰泽绿

源环保技术有限公司提供，载体为改性聚氨酯泡沫，

是网状大孔结构的高分子合成材料，表面带有—ＯＨ、

—ＮＨ２、—ＣＯＯＨ、—ＣＨ２和—ＣＨＯＣＨ２等官能团，具

有亲水性、通透性、高比表面积等特点，且有空间网络

交联结构，能与微生物、酶等形成价键结合，在污水中

稳定性强。载体的湿密度为１ｇ／ｃｍ
３，比表面积为

１２０ｍ２／ｇ，孔径为０．３～０．７ｍｍ，孔隙率为９２％～

９８％。载体对微生物的负载量大、容积负荷高，载体

中既有大孔，也有微孔，载体固定微生物后在水中呈

悬浮状，气、液、固三相在孔隙中可进行高效传质，好

氧、兼性、厌氧状态同时存在。

３）微生物。编号为ＢＣＰ３５０（ＢＩＯＳＹＳＴＥＭＳＣｏ．，

ＵＳＡ），含有２８种专用微生物及脂肪酶、纤维酶和水

解酶，堆密度为０．６～０．８ｇ／ｃｍ
３，微生物数量高达３０～

５０亿个／ｇ
［１，９］。
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４）稠油废水。取自辽河油田某稠油废水处理厂，

废水经过均质、破乳和絮凝处理，组成和成分非常复

杂［９］。水质指标见表１。

表１　稠油废水水质指标 ｍｇ／Ｌ

指标 质量浓度 指标 质量浓度

ＣＯＤＣｒ ２６７．６～４６３．４ Ｏｉｌ ２．４１～８．２３

ＢＯＤ５ ４３．６～８０．１ Ｃｌ－ ４８７．０～５１６．８

ＴＯＣ １２５．９～１５２．１ 硫酸盐 ２４２．９～６０７．７

氨氮 １０．７１～１５．４０ Ｃａ２＋ ３３．２０～７３．１５

总氮 １２．８９～２２．２０ Ｍｇ
２＋ １９．４６～２９．７９

总磷 ０．０５～０．１６ 总硬度 ２６２．７～２８２．７

ＳＳ ４７～１００ ｐＨ值 ５．６０～６．５２

５）褐煤活性焦（ＬＡＣ）。购自鄂尔多斯矿业有限

公司，主要元素为碳、钙、硅、铁、铝、氢等，其中碳元素

含量高达７６．７７％，ＬＡＣ的孔容为０．４８～０．５２ｍＬ／ｇ，

比表面积达到５００～６００ｍ
２／ｇ，是典型的碳质吸附

剂，适合作吸附材料。ＬＡＣ指标见表２
［１７］。

表２　ＬＡＣ指标

项目 数值

粒径／ｍｍ ＜０．３

装填密度／（ｇ·Ｌ
－１） ５００～６００

孔容／（ｍＬ·ｇ
－１） ０．４８～０．５２

比表面积／（ｍ２·ｇ
－１） ５００～６００

碘值／（ｍｇ·ｇ
－１） ４００～５００

亚甲蓝值／（ｍｇ·ｇ
－１） ９５～１０３

水分／％ ＜４

固定碳／％ ＞６７

挥发分／％ ＜４

灰分／％ ＜２０

６）臭氧催化剂。由火山岩与ＣｕＯ等金属氧化物

烧结而成，可从外层逐渐脱落缓释，减少更换频率，

与臭氧作用会产生强氧化性的活性中间体，可有效降

解污水中有机污染物。

７）Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ５９７３气相色谱质谱联用仪：美

国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；

ＤＲ２８００ＨＡＣＨ水质分析仪：美国哈希公司；

ＫＦ２０００型红外测油仪：吉林市科技开发实业

公司；

ＰＨＳＪ４Ａ型实验室ｐＨ计：上海雷磁仪器厂；

ＯｘｉＴｏｐＩＳ６ＢＯＤ自动测定仪：德国 ＷＴＷ公司。

１．２ 实验装置和工艺流程

１）实验装置

实验装置由ＬＡＣ吸附池（预吸附池和吸附池）、

臭氧反应器、水解酸化反应器（二级）和固定化生物滤

池（三级）及相关泵阀等构成。水解酸化反应器内装

填弹性悬挂填料，间距为２００ｍｍ，底部安装潜水搅拌

器，间歇运行；固定化生物滤池内装填改性聚氨酯泡

沫，装填体积为反应器容积的６０％，底部采用薄膜曝

气器；吸附池内均安装潜水搅拌器，可确保ＬＡＣ在水

中均匀分布且不发生沉降。装置参数［１］见表３。

表３　实验装置参数

工艺段 名称 规格／ｍ
有效容

积／ｍ３

生物

处理

水解酸化反应器
２．７６×２．７６×５．８５ ４２．６１

２．７６×２．７６×５．７５ ４１．６１

固定化生物滤池

２．７６×２．７６×５．６５ ４０．０４

２．７６×２．７６×５．６０ ３９．５６

２．７６×２．７６×５．５５ ３９．１８

沉淀池 ２．００×１．３８×５．００ １３．８０

ＬＡＣ

吸附

预吸附池 ４．５０×３．００×６．００ ２３．００

沉淀池１ φ３．００×２．６０ １４．００

吸附池 ４．５０×３．００×６．００ ２３．００

沉淀池２ φ３．００×２．６０ １４．００

混凝罐 φ０．５０×１．７０ ０．２９

臭氧

催化

氧化

预催化氧化反应罐 φ２．００×５．８０ １５．５０

后催化氧化反应罐 φ２．００×５．８０ １５．５０

浮选机 ４．００×２．００×１．５０

实验流量为５ｍ３／ｈ，温度为３０～３５℃，不调节

ｐＨ值。吸附时间为５ｈ，吸附用的是新鲜ＬＡＣ，预吸

附用的ＬＡＣ为已吸附生化出水且尚未饱和的ＬＡＣ，

不另加新鲜ＬＡＣ。沉淀时间为３ｈ，底部沉积的ＬＡＣ

由渣浆泵排出，一部分回流至原吸附池保持池内

ＬＡＣ的浓度为１２～１５ｇ／Ｌ，剩余ＬＡＣ移入前端进行

预吸附，饱和ＬＡＣ经板框压滤后排放，吸附和预吸附

出水均采用絮凝处理后排放或进入下一工艺段。厌

氧停留时间为２０ｈ，厌氧潜水搅拌器每２０ｍｉｎ运行

５ｍｉｎ。好氧停留时间为３０ｈ，好氧气水比为７１，溶

解氧为３～４ｍＬ／ｇ。臭氧催化氧化停留时间为３ｈ，
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臭氧投加浓度为９０～１３０ｍＬ／ｇ，出水均经絮凝处理

后外排或进入下一工艺段。

水解酸化反应器内接种污泥取自某市政污水处

理厂氧化塘，含水率为８０％，颜色为土黄色，接种浓

度约为１６０００ｍｇ／Ｌ。固定化生物滤池微生物的培

养和驯化参考Ｔｏｎｇ等
［９］的研究方法实施。

２）工艺流程

３种工艺的进水从同一接水口接入，生物降解的

停留时间一致，其组合工艺流程示意见图１。实验接

续进行，生物处理共用，一个工艺完成后，开展下一个

工艺，生物处理调整两周，待数据稳定后进行测试，取

样分析。

图１　３种耦合工艺流程示意

１．３ 分析方法

ＣＯＤＣｒ的测定方法采用 ＨＪ８２８—２０１７《水质 化学

需氧量的测定 重铬酸钾氧化法》［１９］；ＢＯＤ５ 的测定方法

采用ＨＪ５０５—２００９《水质 五日生化需氧量（ＢＯＤ５）的

测定 稀释与接种法》［２０］；ｐＨ值的测定采用ｐＨ计法；

石油类的测定方法采用ＨＪ６３７—２０１２《水质 石油类和

动植物油类的测定 红外分光光度法》［２１］；氨氮、总磷和

总氮的测定方法采用ＨＪ５３５—２００９《水质 氨氮的测定

纳氏试剂分光光度法》［２２］、ＧＢ１１８９３—１９８９《水质 总磷

的测定 钼酸铵分光光度法》［２３］、ＧＢ１１８９４—１９８９《水质

总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》［２４］。

２　结果与讨论

２．１ 水质性质分析

经除油、絮凝处理后，废水 ＣＯＤＣｒ为２６７．６～

４６３．４ｍｇ／Ｌ，ＢＯＤ５ 为４３．６～８０．１ｍｇ／Ｌ，ＢＯＤ５／

ＣＯＤＣｒ≤０．１７，且ＣＮＰ为１００３０．００３。该废

水为低浓度有机废水，营养失调且可生化性较差，不

适合直接进行生物处理。

２．２ 处理结果

２．２．１ 污染物去除对比

在确保出水满足辽宁省ＤＢ２１／１６２７—２００８《污

水综合排放标准》的条件下，调整实验工艺参数至最

佳，即工艺一ＬＡＣ平均投加量为１．３２ｇ／Ｌ；工艺二

ＬＡＣ平均投加量为１．０８５ｇ／Ｌ，臭氧平均投加量为

９１．１４ｍｇ／Ｌ；工艺三臭氧前后段平均投加量均为

１２９ｍｇ／Ｌ。处理结果见表４。

表４　污染物去除历程对比 ｍｇ／Ｌ

污染物 工艺段 进水
预吸附／

氧化

厌氧

出水

好氧

出水

吸附／

氧化
标准

工艺一 ３０２ １４６ １５９ ５１．６ ２５．８

ＣＯＤＣｒ 工艺二 ３４０ ２４３ １８１ ６８．１ ３９．０ ５０

工艺三 ３１２ ２５２ ２３０ １０３ ３４．８

工艺一 ６．０４ １．７７ １．５９ ０．６８ ０．３４

石油类 工艺二 ８．２３ ２．５７ １．９３ １．２９ ０．４５ ３

工艺三 ７．７９ １．２５ １．２１ １．０１ ０．３４

工艺一 ０．０５ ０．０７ ０．０６ ０．１０ ０．０３

总磷 工艺二 ０．１４ ０．１４ ０．１７ ０．１６ ０．０４ ０．５

工艺三 ０．１６ ０．１５ ０．１９ ０．１８ ０．０５

工艺一 ２０．２８ １５．３０ １６．６２ ４．６２ ４．０８

总氮 工艺二 ２２．２０ １５．２９ ２０．１５ ４．８６ ４．７８ １５

工艺三 １２．８９ １６．６９ １７．７５ ４．９５ ４．２５

工艺一 １６．２０ １０．３０ １１．８０ ０．７９ ０．７３

氨氮 工艺二 １５．４０ ９．４２ １１．３０ １．９５ １．９７ ８

工艺三 １０．７１ １４．８３ １５．１７ １．９６ ０．９１

ＤＢ２１／１６２７—２００８《污水综合排放标准》。
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实验期间，进水水质较稳定，ＣＯＤＣｒ有一定幅度

波动，工艺一经半饱和ＬＡＣ预吸附后，ＣＯＤＣｒ大幅降

低，去除率达到５１．６６％，而工艺二、工艺三去除率仅

为２８．５３％和１９．２３％，表明半饱和ＬＡＣ预吸附能够

大量去除ＣＯＤＣｒ，而臭氧催化预氧化对ＣＯＤＣｒ去除效

率低。工艺一、工艺二和工艺三的生化单元ＣＯＤＣｒ去

除率分别为６４．６６％，７１．９８％，５９．１３％，表明臭氧催

化预氧化对生化处理去除ＣＯＤＣｒ效果较差，而不管是

新鲜ＬＡＣ还是半饱和ＬＡＣ均可促进生化降解。表

４还表明，臭氧催化氧化对生化出水的ＣＯＤＣｒ去除率

较高，优于ＬＡＣ吸附。虽然３种工艺出水水质均较

好，都达到了 ＤＢ２１／１６２７—２００８《污水综合排放标

准》要求，但工艺一处理效果最好。

２．２．２ 运行成本

３种工艺均能达到ＤＢ２１／１６２７—２００８《污水综合

排放标准》要求，稠油废水处理成本也均可控制在

６元／ｍ３ 以内，工艺一运行成本最低，且ＬＡＣ热值高

达２４２６７．２ｋＪ／ｋｇ，饱和ＬＡＣ可作为燃煤锅炉的替

代燃料，从而提高附加值、降低运行成本［２５］。由于稠

油水质波动大，污染物浓度低、种类多，且受开采措施

的影响波动较大，可生化性差，采用吸附生化出水且

尚未饱和的ＬＡＣ吸附生化进水，不仅提高了ＬＡＣ的

利用率，大幅降低运行成本，同时也去除了难降解有

机物，降低了污染物负荷，稳定水质，并提高可生

化性［１６］。

３种工艺运行成本对比见表５。

表５　３种工艺运行成本对比 元／ｍ３

工艺组合
药剂费 电费

聚铁 ＰＡＭ 聚铝 碱 活性焦 絮凝剂 生化 吸附 制Ｏ３

合计

工艺一 ０．２６ ０．３６ － － ２．６４ － ０．１８ ０．８７ － ４．３１

工艺二 ０．１７ ０．２０ ０．１５ ０．２２ ２．１７ － ０．１８ ０．４９ １．４５ ５．０３

工艺三 － ０．３０ ０．０９ ０．３９ － １．４１ ０．１５ － ２．９５ ５．２９

２．３ 机理分析

ＬＡＣ的吸附量与污水中污染物浓度呈正相关，

吸附低浓度生化出水后，吸附量比较低，剩有大量的

空穴可用于再次吸附，因此，将已吸附生化出水且尚

未饱和的ＬＡＣ再用于吸附污染物浓度较高的生化进

水，不但提高了ＬＡＣ的吸附量和利用率，而且预吸附

还去除了稠油废水中大分子有机物和对水生生物毒

性极大的有机物，从而提高了稠油废水的可生化性［１６］。

臭氧具有较强的氧化能力，但其对有机物的氧化去除

有选择性，并不能去除全部污染物，无法实现彻底去

除污染物的目的［２６］，因此，处理效果还有待提高。

３　结　论

１）采用半饱和褐煤ＬＡＣ预吸附生物降解ＬＡＣ

吸附、ＬＡＣ吸附生物降解臭氧催化氧化、臭氧催化预

氧化生物降解臭氧催化氧化３种深度组合处理工艺

处理难降解低浓度稠油废水均可满足ＤＢ２１／１６２７—

２００８《污水综合排放标准》要求，实现达标排放。

２）在确保达标外排的条件下，３种工艺成本均可

控制在６元／ｍ３ 以内，工艺一（ＬＡＣ预吸附生物降

解ＬＡＣ吸附）运行成本最低。

３）ＬＡＣ用于生化前后端吸附，大幅提高了其吸

附量，降低了处理成本。虽然臭氧氧化能力较强，但

有很强的选择性，并不能完全氧化去除稠油废水中的

有机物，处理能力还有待提高。

４）中试工艺可为稠油污水处理厂建设或改造提

供技术支撑。
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