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--摘-要!-采用微电解#芬顿#厌氧#好氧生物滤池工艺"!"#$%&'(&#)$#*)$$处理炼油废水!

探讨了各工段的工艺参数及工艺整体运行效果% 试验得到最佳工艺参数如下&微电解单元的初始

45值为 6!78

,

9:

;

投加量为 1.1/ <(=#>#双氧水的投加量为 +./ <>#>#)$#*)$工段的水力停留时

间为", ?,$ @% 在上述工艺条件下!!"#$%&'(&#)$#*)$工艺连续运行处理炼油废水时对A:B'氨

氮'油的平均去除率分别为 3/.,C'3/.1C'21.+C%
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--炼油废水是一种典型的有机废水#相关处理技

术很多#主要有物理处理*化学处理*生物处理以及

物理化学处理 ; 大类+ 其中#物理处理包括重力沉

降法*气浮法*过滤法和旋流分离法等$化学处理有
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凝聚法*高级氧化技术和粗粒化技术等$生物处理主

要有生物滤池*生物接触氧化和 )#:工艺等$物理

化学处理有吸附法*膜分离法*磁分离技术和电化学

方法等-+ F,.

+ 目前#国内常用炼油废水处理工艺是

&隔油#气浮#生化'#然而随着环保形势的日益严峻

以及排放标准的日益严格#传统工艺出水水质已难

以满足排放要求#需进行强化+ 笔者考虑在生化系

统前增加预氧化工艺#以提高废水的可生化性#考察

电解#芬顿#厌氧#好氧生物滤池 !!"#$%&'(&#)$#

*)$"工艺处理炼油废水的工艺参数和处理效果+

!"

试验材料和方法

!#!"试验材料

原水采自某炼油厂废水处理车间气浮池出水#

A:B为 62G d;6, <N#>*氨氮为 0 d+/ <N#>*油含量

为 6, d;3 <N#>+ 填料为自制$%#)=#A规整化多元

微电解填料-6.

+ 其他所有试剂均采购自国药网+

!#$"试验装置

试验装置见图 ++ 气浮池出水通过集水槽用蠕

动泵打入调节池#在调节池按照工艺条件将废水酸

化#进入填充好$%#)=#A规整化填料的柱状微电解

反应器进行微电解反应$微电解出水进入 $%&'(& 反

应器并加入 5

,

:

,

进行反应$$%&'(& 反应器出水进

入沉淀池絮凝沉淀!可加入适量碱"#沉淀池上清液

先进入厌氧滤柱进行厌氧生物降解#再进入好氧滤

柱进行好氧生物降解#最后进行絮凝沉淀+
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图 !"%&'()*+,*'-('.-(工艺流程
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!#/"试验方法

!

-填料预处理%用 /C的稀硫酸浸泡$%#)=#A

多元微电解填料 ,1 <L& 以除去其表面污渍和铁锈

等氧化物#然后用稀78:5溶液清洗 +1 <L&#再用蒸

馏水清洗$将清洗好的填料放入待处理废水中浸泡

,; @#使其对污染物吸附饱和以消除因填料吸附而

引起的试验误差+

"

-微电解单元影响因素试验%将 611 <>炼油

废水加入到 /11 <>烧杯中#在一定 45值和电解质

浓度下#与 ,11 N经过预处理的 $%#)=#A多元微电

解填料反应一定时间后#取上清液测定A:B+

#

-微电解反应器的反冲洗%直接用自来水冲

洗 / <L&#控制适当的反洗水流量!试验规模小不要

求太严格"#/ Z反洗 + 次即可+

$

-$%&'(&单元试验%炼油废水经微电解处理

31 <L& 后进入 $%&'(& 反应器#加入一定量的 5

,

:

,

反应一定时间#取水样调节 45值至 3 左右#取上清

液测定A:B值+

%

-滤池填料挂膜试验%分别将一定量的塑料

鲍尔环填料放入某石化厂炼油废水生物处理系统

!)#:池"中 , 个月#进行挂膜$再将挂膜完成的鲍

尔环填料分别填入厌氧和好氧生物滤柱中进一步调

试后进行试验+ 由于填料挂膜的水质与原水水质一

致#试验处理系统与原系统也相差不大#微生物对试

验系统的适应不存在问题+

&

-)$?*)$的水力停留时间试验%调试完成

的生物系统按试验方案设计的不同水力停留时间

-)$?*)$的水力停留时间为 !+ ?+"* !+./ ?

+./"*!, ?,"和!,./ ?,./" @.运行#经过一段时间

的适应性运行后#待系统出水水质基本稳定后正式

开始试验!每次水力停留时间调整后都要试运行一

段时间"#每天定时取样测定出水水质+

'

-)$和*)$滤柱反冲洗%)$和*)$滤柱都

要定期进行反冲洗#即直接用自来水冲洗 +/ <L&#冲

洗强度为 ; d/ >#<L&#反冲洗周期为 / Z+

(

-连续试验%将 !"#$%&'(& 系统与 )$#*)$

连接起来#水样先进入 !"#$%&'(& 系统进行预处

理#再进入)$#*)$系统进行生化处理#各工段按上

述试验确定的参数运行#考察 !"#$%&'(&#)$#*)$

联合工艺对炼油废水的处理效果+

!#0"分析项目及方法

A:B%A:BF/0+ 测定仪$*:B

/

%>*F/1 快速测

定仪$45值%e5*F; 型 45计$氨氮%纳氏试剂比色

法$含油量%EcF+31+ 分光光度计+

$"

结果与讨论

$#!"!"单元运行参数确定

$#!#!"初始 45值的确定

调节!"单元进水 45值分别为 6*/*0*2 和

++#每个 45值下处理 +11 <L&#每间隔 ,1 <L& 取水

样测定 A:B值#结果见图 ,+ 可以看出#不同初始

进水 45值时$%#)=#A多元微电解反应对炼油废水
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的处理效果明显不同+ 45值为 6 时#经过 +11 <L&

的微电解反应#对 A:B的去除率为 62.+C$当 45

值T6 时#随着 45值的增大#处理效果显著降低+

45值较低时#电极的电位差较大#能促进原电池反

应#但并不是 45值越低越好#因为 45值过低时#

铝*铁金属离子酸溶出占主导地位*电化学溶出较

少#快速产生大量氢气#会阻碍废水中有机污染物与

填料表面的充分接触#从而阻碍了有机物的降解+

45值较高时#5

?浓度过低#也不利于微电解反应#

同时 45值较高时铁和铝离子生成络合物附着在填

料表面#会阻碍微电解反应的进行-;.

+ 综上#选定

微电解反应的最佳 45值为 6+
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图 $"初始进水 12值对%&单元去除345的影响
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$#!#$"辅助电解质投加量的确定

45值为 6#辅助电解质 78

,

9:

;

投加量分别为

1.1,*1.16*1.1;*1.1/ 和 1.1G <(=#>#反应 +11

<L&#考察不同电解质投加量下 !"单元去除 A:B

的情况+ 结果表明#投加不同量的 78

,

9:

;

时#A:B

去除率都有一定的提高+ 当 78

,

9:

;

投加量 S1.1/

<(=#>时#A:B去除率随78

,

9:

;

投加量的增加而增

大$当 78

,

9:

;

投加量为 1.1/ <(=#>时#反应 +11

<L&#A:B去除率达到 ;,./C$继续增加辅助电解质

投加量对处理效果没有显著改善作用+ 原因是#投

加一定量的辅助电解质#提高了反应体系的电导率#

加快了传质速率#促进了微电解反应$然而#辅助电

解质最佳投加量较低#且处理效果提高不显著#这是

由于实际炼油废水含有较高的盐分#自身电导率较

高#故增投辅助电解质对微电解过程影响不大#如果

投加量过大甚至会抑制微电解的进行+

$#$"$%&'(&单元5

,

:

,

投加量的确定

单纯微电解过程的开环及断链效果一般#主要

是因为微电解过程中产生的强氧化性能的羟基自由

基数量不足+ 本研究考虑利用微电解反应中产生的

大量二价铁离子与双氧水构成 $%&'(& 试剂+ 试验

条件%最佳初始进水 45值为 6#辅助电解质 78

,

9:

;

的添加量为 1.1/ <(=#>#炼油废水经微电解处理 31

<L&后进入$%&'(&反应器#并加入一定量!1./*+.1*

+./*,.1 和 ,./ <>#>"的 5

,

:

,

反应 , @#每间隔 ,1

<L&取部分水样调节 45值至 3 左右#取上清液测定

A:B浓度#结果见图 6+ 可知#在反应体系中投加不

同量的5

,

:

,

后#A:B去除率都有大幅提高#而且反

应迅速+ 当 5

,

:

,

投加量为 +./ <>#>时#反应 , @

后A:B去除率可达 G+.3C#此后继续增加 5

,

:

,

投

加量意义不大+ 可见#在微电解反应体系中增投

5

,

:

,

可大大提高废水中有机物的降解效率#主要原

因在于%微电解过程中产生的大量亚铁离子与5

,

:

,

形成 $%&'(& 试剂#产生大量的强氧化性羟基自由

基#羟基自由基可对废水中有机物进行有效降解$然

而5

,

:

,

量不是越高越好#因为亚铁离子是有限的+

综上#本试验最佳5

,

:

,

投加量为 +./ <>#>+
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+
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$

的投加量对345去除率的影响

$LN.6-P&U=K%&\%(U5

,

:

,

Z(Y8N%(& A:BV%<(̂8=V8'%

另外#由图 6 还可知#A:B去除率随着反应时

间的延长而提高#当5

,

:

,

投加量为 +./ <>#>*反应

G1 <L&时#A:B去除率达到 /3.+C#此后继续延长

反应时间则去除率提高很小#因为 $%&'(& 反应实际

产生的强氧化性羟基自由基量越来越少#故 $%&'(&

反应时间可定为 G1 <L&+

$#/")$#*)$系统水力停留时间的确定

影响)$#*)$系统处理效果的主要因素包括有

机负荷*温度*45值和水力停留时间+ 本试验中生

化系统前端有隔油和气浮等预处理单元#生化系统

进水水质总体波动不大#有机负荷波动也较小#不做

考虑$温度为常温$45值控制在中性左右!G.1 d

3.1"#主要考察水力停留时间的影响+ 控制厌氧滤

柱的B:浓度S1./ <N#>#好氧滤柱的B:为 ,.1 d

,+2,
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;.1 <N#>+ 生化系统调试完毕后#在)$?*)$的水

力停留时间分别为!+ ?+"*!+./ ?+./"*!, ?,"和

!,./ ?,./" @的条件下各连续运行 +1 Z#每天定时

取样测定 A:B值#并计算去除率#结果见图 ;+ 可

知#随着水力停留时间的增加#)$#*)$系统对A:B

的去除率先升高后下降#当水力停留时间为!, ?,"

@时#系统运行稳定后对 A:B的去除效果最好#去

除率为 ;;.3C d;3.6C#平均为 ;G.0C#此后继续

增加水力停留时间#A:B去除率不升反降+ 主要原

因在于%停留时间太长而碳源不足#不利于生化反应

的继续进行#甚至会对生化系统造成损坏#故选定

)$#*)$系统的水力停留时间为!, ?," @+
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图 0"-('.-(系统的水力停留时间对345去除率的影响
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YWY'%<(& A:BV%<(̂8=V8'%

$#0"对炼油废水的处理效果

当微电解进水初始 45值为 6*辅助电解质

78

,

9:

;

投加量为 1.1/ <(=#>*水力停留时间为 31

<L&*不曝气#$%&'(& 工艺段的 5

,

:

,

投加量为 +./

<>#>*45值为 6 d;*反应时间为 G1 <L&#)$#*)$

段厌氧滤柱的 B:S1./ <N#>*好氧滤柱的 B:为

,.1 d;.1 <N#>*水力停留时间为!, ?," @ 时#!"#

$%&'(&#)$#*)$系统调试稳定后#连续运行 +1 Z#对

A:B的去除率稳定在 3,.3C d30.,C之间#平均为

3/.,C#出水 A:B在 /0.+ <N#>左右$对氨氮的去

除率在 3+./C d33.0C之间#平均为3/.1C#出水

氨氮在 +.0 <N#>左右$除油率在3G.0C d2,./C之

间#平均为 21.+C#出水油含量在 6.2 <N#>左右+

!"#$%&'(&#)$#*)$出水水质相当稳定#对炼油废

水的处理效果良好#在技术上是可行的+

/"

结论

随着环保形势的日益严峻以及污水排放标准的

日益严格#传统工艺对炼油废水的处理效果已经难

以满足要求#需要对传统的&隔油#气浮#生化'工艺

进行强化+ 实际处理效果表明#!"#$%&'(&#)$#

*)$工艺对炼油废水具有稳定和优异的处理效果#

其中#!"#$%&'(&工段作为预氧化单元#初步去除废

水中部分 A:B并改善废水的可生化性#)$#*)$工

段则作为深度处理工艺进一步降解废水中有机污染

物#从而可以确保炼油废水达标排放+
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,1+G#+1/%;; F/+.

-,.-9VLfK<8V!#e84L'8B 9#BL̂W8*#%5,$.A(<48V8'L̂%

Y'KZW(U[L(UL='V8'L(& 4V(\%YYU(V'V%8'<%&'(Uc:AY

%<LYYL(& UV(< 4%'V(=%K< V%UL&%VWX8Y'%X8'%V/)V%̂L%X

- .̀."& L̂V(&<%&'8=D%\@&(=(NWbP&&(̂8'L(&#,1+0#3%

;;+ F;G+.

-6.-H8&NJ5#Q@K `Q#>LH >#%5,$.) Y'KZW(& '@%

4V%48V8'L(& (UV%NK=8V<K='L4=%<L\V(M%=%\'V(=WYLYUL==%V8&Z

'@%844=L\8'L(& L& 4V%'V%8'<%&'(U(L=V%UL&%VWX8Y'%X8'%V

- .̀.P&'̀ "& L̂V(& J%YeK[=L\5%8='@#,1+G#+6!/"%;/0.

-;.-Q@8&Na*#B(&N] H# 9K& $H#%5,$.B%NV8Z8'L(&

%UUL\L%&\W8&Z <%\@8&LY< (U8g(ZW%JJ, [W8&(̂%=

(g(&%8%V8'%Z L&'%V&8=<L\V(M%=%\'V(=WYLYUL='%V- .̀.`

58g8VZ !8'%V#,1+;#,0G%00 F30.

作者简介!杨瑞洪!+231 F-"#男#江西宜春人#博士#

副教授#研究方向为水污染控制理论与技术+

=F&$+4!V@W8&N+,6h+,G.\(<

收稿日期!,1+2 F+, F+2

,,2,

第 6G 卷-第 0 期-- ------------

中 国 给 水 排 水
---------- --XXX.\&XX+23/.\(<


