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　 　 摘　 要: 针对某油田稠油污水盐度高、有机成分复杂、可生化性低、毒性大等特征ꎬ开展“强化混凝预处理 ＋ 高盐生物

强化 ＋ 臭氧 － ＢＡＦ 深度净化”综合处理中试ꎮ 结果表明:通过混凝药剂复配、耐盐微生物强化及不同工艺的协同优化ꎬ构
建了稳定高效的高盐稠油污水强化处理系统ꎻ在进水 ＴＤＳ ２８ ５００ ~３１ ２００ ｍｇ / Ｌ、ＣＯＤ ８２１ ~８７５ ｍｇ / Ｌ、石油类 ４４ ~ ４８ ｍｇ / Ｌ、
挥发酚 ４３ ~５６ ｍｇ / Ｌ、ＳＳ １３３ ~ １４６ ｍｇ / Ｌ 条件下ꎬ处理出水 ＣＯＤ ３８ ~ ４３ ｍｇ / Ｌ、石油类 ０ １０ ~ ０ １３ ｍｇ / Ｌ、挥发酚 ０ ０１ ~
０ ０４ ｍｇ / Ｌ、ＳＳ ２ ~ ４ ｍｇ / Ｌꎬ外排水质远远满足辽宁省污水综合排放标准(ＤＢ２１ / １６２７—２００８)一级要求ꎬ为稠油污水达标排

放工程化设计提供了技术依据ꎮ
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　 　 近年来ꎬ含油污水量随着油田持续开发逐年

递增ꎬ其中稠油污水除深度处理回用于油田开发

外ꎬ剩余污水需处理达标后外排[１ － ４]ꎮ 目前ꎬ稠油

污水处理至 «污水综合排放标准» ( ＧＢ８９７８—
１９９６)一级或二级标准ꎬ可直接排放ꎮ 随着国家对

环保要求的日益严格ꎬ各地针对油田废水制定了新

的排放标准ꎮ 辽河油田要求 ＣＯＤ < ５０ ｍｇ / Ｌ(ＤＢ

２１ / １６２７—２００８)ꎻ胜利油田要求 ＣＯＤ <６０ ｍｇ / Ｌꎮ
高盐废水ꎬ是指总含盐质量分数至少 １％

(１０ ０００ ｍｇ / Ｌ)的废水ꎬ其广泛产生于化工、制药、
制革、食品、采油、海产品加工等众多工业实践中ꎮ
稠油污水属于一类典型的高盐废水ꎬ其水温高、粘
度大、油水密度差小、乳化严重、含油量及含盐量

高ꎬ水中有机成分复杂且含有酚类等化合物ꎬ可生
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化性差ꎬ相对于其他采油废水难度更高ꎬ属于难生

物降解污水[５ － ７]ꎮ 结合国内现阶段研究及现场调

研情况ꎬ大部分采油废水治理工程处理能力不足、
功能不完善、生化效率低、不能连续稳定运行、外
排达标率得不到保证[８ － １２]ꎮ

文章为解决某油田稠油污水达标外排问题ꎬ
开展“强化混凝 ＋ 高盐生物强化 ＋ 臭氧 － ＢＡＦ 深

度净化”综合处理中试[１３ － １６]ꎬ考察该工艺的处理

效能及稳定性ꎬ为其后期工程化设计提供技术

依据ꎮ

１　 材料与方法

１ １　 试验用水

中试用水取自某油田稠油污水处理站沉降罐

排水ꎬ具有盐度高、有机成分复杂、毒性大、可生化

性低等特点ꎬ具体水质特征ꎬ见表 １ꎮ
表 １　 试验用水水质 ｍｇＬ － １

项目名称 ＣＯＤ 石油类 挥发酚 ＳＳ ＴＤＳ ｐＨ

稠油污水 ７８２ ~ ８７５ ４１ ~ ４８ ４２ ~ ５８ １２８ ~ １４６ ２８ ５００ ~ ３１ ２００ ７ ~ ８

１ ２　 中试装置及流程

中试采用“预处理(混凝沉淀) ＋ 高盐生物强

化(水解酸化 － 接触氧化) ＋ 深度净化(臭氧氧化

－ ＢＡＦ)”工艺ꎬ系统由调节池、混凝沉淀池、水解

酸化池、接触氧化池、中间水池、臭氧氧化塔、ＢＡＦ
池及出水池组成ꎬ有效容积分别为 ３０、３、６、１５、６、
２、３ 及 ６ ｍ３ꎬ处理规模 １ ｍ３ / ｈꎮ 生化段根据具体

功能与废水水质特征ꎬ投加耐盐活性污泥及填料

予以强化ꎬ其中水解酸化及接触氧化池投加软性

悬挂填料ꎬ填充率 ７０％ ꎬＢＡＦ 段投加陶粒填料ꎬ填
充率 ６５％ ꎻ臭氧氧化段投加陶瓷鲍尔环填料ꎬ填充

率 ５０％ ꎬ加强布水并提高臭氧传质及利用率ꎻ工艺

流程ꎬ见图 １ꎮ

图 １　 中试工艺流程

１ ３　 耐盐活性污泥

根据稠油污水盐度及 ＣＯＤ 主要组成ꎬ利用采

油污水处理厂生化池污泥、油田开采区污染土壤

及盐碱地土壤等作为种源ꎬ采用限制性培养技术

进行特定培养及驯化ꎬ即严格按照微生物现场应

用条件进行培养基质选择ꎬ待微生物菌群具有一

定代谢能力后ꎬ直接采用实际废水进行高效降解

功能菌群的筛选和扩培ꎬ短期内完成特定耐盐活

性污泥的制备ꎮ
１ ４　 软性悬挂填料

在辫带式编织基础上对合成纤维亲水性、生
物亲和性及带电性进行改性ꎬ同时添加生物活性

促进物质ꎬ能够实现高盐环境下微生物快速附着

及生物膜稳定更新ꎮ

１ ５　 试验方法

中试工艺为“预处理(混凝沉淀) ＋ 高盐生物

强化(水解酸化 － 接触氧化) ＋ 深度净化(臭氧氧

化 － ＢＡＦ)”ꎬ启动初期ꎬ三段工艺单独、同步运行ꎮ
混凝段进行药剂筛选、复配及投加量等初步确定ꎻ
高盐生化段与 ＢＡＦ 段进行耐盐活性污泥投加、活
性恢复与填料预挂膜ꎻ臭氧段初步确定臭氧投加

量与 ＣＯＤ 脱除关系ꎻ待预处理段出水石油类≤
２０ ｍ / Ｌ、ＳＳ≤２０ ｍｇ / Ｌꎬ高盐生化段 ＣＯＤ 去除率 >
５０％且耐盐活性污泥充分附着于填料且相对牢固

时ꎬ将两段工艺串联起来ꎬ连续进出水ꎬ优化工艺

参数ꎻ待高盐生化段出水 ＳＳ≤２０ ｍｇ / Ｌ、ＣＯＤ≤
１００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ将其与深度净化段串联运行ꎬ实现

全工段连续ꎬ结合处理效果继续优化各工段运行

参数ꎬ最终使得出水 ＣＯＤ≤５０ ｍｇ / Ｌ、石油类≤
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３ ｍｇ / Ｌ、挥发酚≤０ ３ ｍｇ / Ｌ、ＳＳ≤２０ ｍｇ / Ｌ(ＤＢ２１ /
１６２７—２００８)ꎮ

各单元启动运行方法如下:
１ ５ １　 预处理单元　 结合稠油污水水质特点ꎬ以
ＣＯＤ、石油类等为考察目标ꎬ通过对市售絮凝剂与

助凝剂进行有效组合与条件优化ꎬ确定药剂成分、
配比与控制参数ꎮ
１ ５ ２　 生化单元 　 向生化段投加耐盐活性污泥

２ ０００ ~ ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ采用“间歇闷曝 ＋ 连续流培

养”相结合的方式进行微生物活性恢复、培养、驯
化与填料挂膜ꎬ挂膜期间根据挂膜效果及 ＣＯＤ、石
油类、挥发酚等去除水平调整营养液与实际废水

的投加比例ꎬ逐步实现生物膜培养、驯化、增厚及

稳定ꎮ
１ ５ ３　 臭氧氧化单元 　 按照操作规程及性能参

数表ꎬ进行本单元的合理启动ꎻ根据进出水 ＣＯＤ、
Ｂ / Ｃ 等指标ꎬ调整及优化臭氧单元工艺控制条件ꎮ
１ ５ ４　 全流程连续稳定运行方法 　 进水负荷及

流量逐步提高至设计目标(１ ｍ３ / ｈ)ꎬ结合处理效

果控制负荷提升比例ꎬ不断优化过程控制参数ꎬ最
终考察整体工艺运行的稳定性及处理水平ꎮ
１ ６　 分析项目及方法

主要分析项目及方法如下ꎬＣＯＤ:氯气校正

法ꎻ石油类:红外分光光度法ꎻ挥发酚:４ － 氨基安

替比林分光光度法ꎻＳＳ:重量法ꎻ总盐:重量法ꎻ
ＢＯＤ５:稀释接种法ꎻ有机物定性定量分析:气质联

用( ＧＣ / ＭＳ)ꎻ ＤＯ、 ｐＨ 及水温采用便携式仪器

测定ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 稠油污水有机物成分解析

ＧＣ / ＭＳ 结果显示:污水中有机物以环烃(脂
环烃、芳香烃)类衍生物为主ꎬ总含量为 ８９％ ꎬ包
括:酮类、酚类、酯类、噻唑类、含硫化合物ꎻ其余链

烃类衍生物总含量为 １１％ ꎬ包括:酸类、醇类和酰

胺类ꎻ从有机物官能团分析可知ꎬ苯系物含量约占

６８％ ꎮ
因此ꎬ该污水中难降解有机物多、成分复杂、

可生化性差ꎬ同时盐含量、石油类等浓度高ꎬ影响

微生物的正常代谢性能ꎬ有必要通过合理的预处

理手段ꎬ降低废水毒性并提高可生化性ꎬ提高生化

进水品质ꎬ以利于高盐稠油污水高效降解功能菌

群的构建ꎮ
２ ２　 ＣＯＤ 去除效果分析

结合挂膜情况及处理效果调整进水负荷及工

艺参数ꎬ生物膜逐步驯化至成熟、稳定ꎬ直至进水

流量达设计要求(１ ｍ３ / ｈ)及稳定运行ꎮ 整体连续

运行至稳定期间ꎬ各工段 ＣＯＤ 去除情况ꎬ见图 ２ꎮ

图 ２　 各工段 ＣＯＤ去除情况

　 　 稳定运行期间 (最后 １５ ｄ)ꎬ在进水流量

１ ｍ３ / ｈ、ＴＤＳ ２８ ５００ ~ ３１ ２００ ｍｇ / Ｌ、ＣＯＤ ８２１ ~
８７５ ｍｇ / Ｌ 条件下ꎬ由图 ２ 可见ꎬ混凝出水 ＣＯＤ
５７３ ~ ５９９ ｍｇ / Ｌ、 水 解 酸 化 出 水 ＣＯＤ ４６８ ~
４８９ ｍｇ / Ｌ、接触氧化出水 ＣＯＤ ７２ ~ ７８ ｍｇ / Ｌ、臭氧

氧化出水 ＣＯＤ ５７ ~ ６３ ｍｇ / Ｌ、ＢＡＦ 出水 ＣＯＤ ３８ ~
４３ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率分别为 ３１％ 、１９％ 、８４％ 、
２０％ 、３４％ ꎬ整体去除率达 ９５％以上ꎮ

优化后主要工艺参数控制ꎬ见表 ２ꎮ
表 ２　 主要工艺参数控制表

项目名称 ＨＲＴ / ｈ
药剂投加量

/ ｍｇＬ － １

臭氧投加量

/ ｍｇＬ － １

混凝沉淀池 ３
ＰＡＣ ＋ ＰＦＳ∶ ２００
(配比 ３∶ １)

ＰＡＭ∶ ２
—

水解酸化池 ６ — —

接触氧化池 １５ — —

臭氧氧化池 ２ — ２０ ~ ３０

ＢＡＦ 池 ３ — —
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２ ３　 石油类去除效果分析

中试装置整体连续运行至稳定运行期间ꎬ３
个主体工段(预处理 ＋高盐生化 ＋深度净化)的石

油类去除情况见图 ３ꎮ

图 ３　 各工段石油类去除情况

　 　 石油类整体去除率高达 ９９％ 以上ꎻ稳定运行

期间(最后 １５ ｄ)ꎬ在进水石油类 ４４ ~ ４８ ｍｇ / Ｌ 条

件下ꎬ 由图 ３ 可见ꎬ 混凝预处理出水石油类

１４ ~ １７ ｍｇ / Ｌ、高 盐 生 化 出 水 石 油 类 ０ ７１ ~
０ ７８ ｍｇ / Ｌ、 深 度 净 化 出 水 石 油 类 ０ １０ ~
０ １３ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率分别为 ６６％ 、９５％ 、８４％ ꎮ
２ ４　 挥发酚去除效果分析

整体连续运行至稳定运行期间ꎬ３ 个主体工

段(预处理 ＋高盐生化 ＋深度净化)的挥发酚去除

情况见图 ４ꎮ

图 ４　 各工段挥发酚去除情况

　 　 挥发酚整体去除率高达 ９９％ 以上ꎬ其中生化

段表现出较高的耐毒性水平及处理效果ꎻ稳定运

行期间(最后 １５ ｄ)ꎬ在进水挥发酚 ４３ ~ ５６ ｍｇ / Ｌ
条件下ꎬ由图 ４ 可见ꎬ混凝预处理出水挥发酚

２３ ~ ２６ ｍｇ / Ｌ、高 盐 生 化 出 水 挥 发 酚 ０ １２ ~
０ １７ ｍｇ / Ｌ、深度净化出水挥发酚 ０ ０１ ~０ ０４ ｍｇ / Ｌꎬ

平均去除率分别为 ５２％、９９％、８９％ꎮ
２ ５　 ＳＳ去除效果分析

中试装置整体连续运行至稳定运行期间ꎬ３
个主体工段(预处理 ＋ 高盐生化 ＋ 深度净化)的

ＳＳ 去除情况见图 ５ꎮ

图 ５　 各工段 ＳＳ去除情况

　 　 稳定运行期间(最后 １５ ｄ)ꎬ在进水 ＳＳ １３３ ~
１４６ ｍｇ / Ｌ 条件下ꎬ由图 ５ 可见ꎬ混凝工段对其进行

了大幅度脱除ꎬ混凝预处理出水 ＳＳ １５ ~ １９ ｍｇ / Ｌꎬ
为后续生化段创造了良好的进水条件ꎻ污水经高

盐生化后ꎬ出水 ＳＳ 仍维持在 ２０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ也为

臭氧工段提供了较好的进水条件ꎻ废水再经深度

净化后ꎬ出水 ＳＳ ２ ~ ４ ｍｇ / Ｌꎬ肉眼观察清澈透明ꎮ

２ ６　 可生物降解性能分析

文章中试结合废水水质状况与工艺特点ꎬ采

用“强化混凝”、“水解酸化”以及“臭氧氧化”作为

不同工段的预处理手段ꎬ实现大分子有机物的开

环、断链以及部分有毒物质的去除ꎬ更好的发挥了

各工段处理效能与组合优势ꎬ实现高盐稠油污水

的稳定达标外排ꎮ
稳定运行期间ꎬ 各工段可生物降解性能

(ＢＯＤ５ / ＣＯＤ)变化情况见表 ３ꎮ
表 ３　 各工段废水可生物降解性能变化情况

项目名称
ＣＯＤ

/ ｍｇＬ － １

ＢＯＤ５

/ ｍｇＬ － １

ＢＯＤ５

/ ＣＯＤ(Ｂ / Ｃ)
进水 ８２１ ~ ８７５ １０１ ~ １３０ ０ １２３ ~ ０ １４８

混凝沉淀出水 ５７３ ~ ５９９ １１５ ~ １２４ ０ ２０１ ~ ０ ２０６
水解酸化出水 ４６８ ~ ４８９ １２３ ~ １３３ ０ ２６４ ~ ０ ２７１
接触氧化出水 ７２ ~ ７８ ６ ~ ８ ０ ０８３ ~ ０ １０３
臭氧氧化出水 ５７ ~ ６３ １６ ~ ２０ ０ ２８１ ~ ０ ３１７

ＢＡＦ 出水 ３８ ~ ４３ ２ ~ ４ ０ ０５３ ~ ０ ０９３
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　 　 由表 ３ 可知中试进水 Ｂ / Ｃ 为 ０ １２３ ~ ０ １４８ꎬ
可生化性较差ꎬ经“强化混凝”、“水解酸化”预处

理后ꎬＢ / Ｃ 提升至 ０ ２６４ ~ ０ ２７１ꎬ接触氧化进水品

质得以改善ꎬ其出水 Ｂ / Ｃ ０ ０８３ ~ ０ １０３ꎬ可生化性

很低ꎬ由此表明ꎬ生化工艺已发挥显著的处理效

能ꎻ因此ꎬ后段采用“臭氧氧化”进行废水可生化性

的再次提升以及部分难降解有机物的彻底降解ꎬ
Ｂ / Ｃ 提升至 ０ ２８１ ~ ０ ３１７ꎬ为后续 ＢＡＦ 的有效发

挥提供了有利条件ꎮ

３　 结论

(１)“预处理(混凝沉淀) ＋高盐生物强化(水
解酸化 － 接触氧化) ＋ 深度净化 (臭氧氧化 －
ＢＡＦ)”工艺综合处理某油田高盐稠油污水ꎬ可实

现其稳定达标外排ꎬ出水水质远远满足辽宁省污

水综合排放标准(ＤＢ２１ / １６２７—２００８)一级要求ꎬ
为稠油污水达标排放工程化设计提供了技术

依据ꎮ
(２)通过混凝药剂复配、耐盐微生物强化及组合

工艺的协同增效ꎬ实现了高盐稠油污水的多级强化

稳定高效处理ꎻ在进水 ＴＤＳ ２８ ５００ ~ ３１ ２００ ｍｇ / Ｌ、
ＣＯＤ ８２１ ~ ８７５ ｍｇ / Ｌ、石油类 ４４ ~ ４８ ｍｇ / Ｌ、挥发

酚 ４３ ~ ５６ ｍｇ / Ｌ、ＳＳ １３３ ~ １４６ ｍｇ / Ｌ 下ꎬ处理出水

ＣＯＤ ３８ ~ ４３ ｍｇ / Ｌ、石油类 ０ １０ ~ ０ １３ ｍｇ / Ｌ、挥
发酚 ０ ０１ ~ ０ ０４ ｍｇ / Ｌ、ＳＳ ２ ~ ４ ｍｇ / Ｌꎮ

(３)结合稠油污水及工艺特点ꎬ采用“强化混

凝”、“水解酸化”及“臭氧氧化”作为不同工段的

预处理手段ꎬ可实现大分子有机物的开环、断链以

及部分有毒物质的去除ꎬ更好的发挥了各工段处

理效能与组合优势ꎮ
(４)该综合处理工艺处理效果好ꎬ抗负荷冲击

能力强且运行稳定ꎬ具有一定的推广价值ꎮ
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