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水专项水专项““松花江石化行业有毒有机物全过程控制关键技术与设备松花江石化行业有毒有机物全过程控制关键技术与设备””课题进展课题进展

石 化 行 业 是 以 石 油 、天 然 气 为 原
料，生产汽油、煤油、柴油、润滑油等石
油产品和基本有机化工原料、三大合成
材料（合成树脂、合成纤维、合成橡胶）
等石油化工产品的能源和原材料的产
业。石化行业生产链长，涉及面广，产
品种类多。石化装置排水的水质水量
特征与石化生产过程密切相关，废水及
污 染 物 减 排 与 生 产 过 程 优 化 相 辅 相
成。石化废水中污染物主要来源于部
分产品的原料、未回收的产品以及反应
副产物等，随着近年来石化行业向大型

化、园区化方向发展，不同生产装置排
放废水汇合后的石化园区综合污水处
理难度较大，长期以来一直是水污染治
理领域的重点和难点。特别是 2015 年
4 月 16 日原环境保护部发布了《石油化
学 工 业 污 染 物 排 放 标 准 》（GB
31571-2015）（后文称“新标准”）后，对
石化园区综合污水厂直排水水质要求
显著提升，整个行业面临提标改造的压
力和技术需求。

“水体污染控制与治理”科技重大
专项的“十二五”课题“松花江石化行业

有毒有机物全过程控制关键技术与设
备”由中国环境科学研究院牵头承担。
课题组近 10 年来通过对石化行业废水
污染控制技术与模式的研究表明，要实
现石化行业绿色发展，必须首先转变污
染治理理念，即从传统末端治理理念转
变为全过程控制理念。污染源头减量
和过程资源化减排与末端治理相结合，
开展污染全过程控制，是石化行业提高
污染减排和风险管控效率、实现可持续
绿色发展的有效途径。

所谓废水污染全过程控制，就是在
识别关键污染物和关键排放节点的基
础上，以综合成本最低为目标，从装置
和园区两个层面，统筹协调全过程控制
源头减量、过程资源化减排和高效预处
理及末端治理三个环节，促进废水污染
物经济高效减排，实现生产优化和达标
排放。其中，末端治理是园区层面全过
程控制的关键环节，是保证石化园区最
终出水稳定达标的保险闸。

课题组针对石化园区综合污水处
理面临的技术瓶颈和提标需求，经过

“十二五”期间的科技攻关取得重大突
破与进展，攻克了石化园区综合污水预
处理、生物处理强化和深度处理的技术
瓶颈，并应用于典型石化园区综合污水
厂提标改造工程，支撑了园区综合污水
处理厂排水达标，取得了显著的环境效
益和社会效益，形成了行业示范效应。

由于历史原因，2015 年前，我
国一直没有专门针对石化工业的行
业污水排放标准，石化园区综合污
水厂排水执行《污水综合排放标准》

（GB 8978-1996）。 2015 年 4 月 16
日，原环境保护部发布了针对石化
行业的《石油炼制工业污染物排放
标 准》（GB 31570-2015）、《石 油 化
学 工 业 污 染 物 排 放 标 准 》（GB
31571-2015）和《合 成 树 脂 工 业 污
染 物 排 放 标 准 》 （GB
31572-2015）。 3 个 标 准 针 对 石 化
生产链的不同单元，即石油炼制、聚
合物生产和园区综合污水排放水质
提出了不同的要求，其中针对石化
园区综合污水厂的《石油化学工业
污染物排放标准》和原有的《污水综
合排放标准》相比，化学需氧量排放
限值由一级 A 标准的 100 mg/L 降
低至 60 mg/L（注：在国土开发密度
已经较高、环境承载能力开始减弱
或水环境容量较小、生态环境脆弱，
容易发生严重水环境污染问题的地
区执行特别排放限值，化学需氧量
低于 50 mg/L）。相应地，在氨氮、
总氮、总磷和 TOC 等常规指标上，
新标准和 GB 8978-1996 相比大幅
提高了出水水质要求。更重要的
是，新标准中加入了 60 种（类）有机
特征污染物及其排放限值。众所周
知，石化行业是有毒有机物排放大
户 ，根 据《 中 国 环 境 统 计 年 鉴

（2015）》，石化行业废水贡献了我国
整个工业行业废水 5.2%的挥发酚
和 10.1%的氰化物排放。例如，石
油炼制装置出水中含有大量的石油
类、苯系物、胺类和多环芳烃等特征
有机物；大宗化学品生产装置出水
主要含多种脂肪族、芳香族和杂环
类化合物等；聚合物生产装置出水
中含有大量的有机氰类、杂环类化
合物等特征有机物。在全过程控制
理念下，在生产装置层面有针对性
地实施源头减量、过程资源化、脱毒
预处理和能源化预处理后，降低了
进入园区综合污水处理厂的有机特
征污染物负荷，但是仍然会有部分
有机特征污染物进入到园区综合污
水处理厂中。

“在新标准颁布前，我国在石化
园区综合污水厂出水有机特征污染
物的监测上基本是空白。新标准颁
布后，常规污染指标都不能达到新
标准的要求，有机特征污染物指标
能否达到新标准的要求更是无从所
知，”课题负责人介绍说，“整个行业
的达标压力非常大，缺经济高效的
提标技术引领行业示范。”要突破石
化园区综合污水提标技术，关键要
结合石化综合污水水质特点和目前
行业存在的问题，从预处理、生物处
理和深度处理上分别形成突破，在
此基础上进行技术集成和应用示
范。

为降低石化综合污水的毒性，
提高其生物降解性，在进行以好氧
生物处理为主的处理工艺之前，通
常需要进行预处理以提高废水的生
化性，降低生物处理毒性。在众多
的预处理工艺中，水解酸化是最常
用的预处理技术。水解酸化可将废
水中难降解的大分子有机物分解为
小分子有机物，提高废水的可生化
性。在国内 14 个千万吨级炼化一
体化石化园区综合污水厂中，9 家
采用了水解酸化作为生物处理单元
的预处理技术。石化综合污水由于
其特殊水质特性，水解酸化技术在
实际应用时普遍面临一些问题。在
石化生产过程中，硫酸是最常见的
助剂或催化剂，因此石化综合污水
中硫酸盐的含量通常较高（一般在
500-1000 mg/L 之间）。石化综合
污水中的高硫酸盐一直是传统水解
酸化工艺中的一个难题，主要体现

在以下几个方面：高浓度硫酸盐在
水解酸化过程中的中间还原产物，
如 HS-具有一定的生物毒性，导致
系统处理效率降低，从而影响系统
的稳定性和水解酸化反应本身的效
率；还原过程消耗易生物利用的有
机底物，降低出水水质；由于水解酸
化是预处理单元，硫化物随出水进
入好氧系统中，会引起丝状硫细菌
的大量繁殖，可能会引起污泥膨胀，
造成污泥流失和后续生物处理系统
崩溃；还原产物硫化氢气体具有毒
性，更重要的是，其随着挥发性有机
物逸出至生物异味治理单元会大大
加速这个单元管道、池体和金属设
备的腐蚀，造成一系列严重问题，多
年来一直困扰着污水处理科技工作
者。

“如何有效降低高浓度硫酸盐
在水解酸化过程中产生的有毒中间
产物和腐蚀性有毒气体，降低其对

水解酸化预处理可为后续生物处理单
元提供水质较为稳定的进水，提高废水的
可生化性并降低废水的生物处理毒性。在
石化园区综合污水厂中，以好氧处理工艺
为主的生物处理单元是有机污染物削减量
最大的单元，通常可以去除石化综合污水
进水化学需氧量负荷的 60%以上。我国石
化园区综合污水厂生物处理单元通常采用
以悬浮活性污泥法为主的处理工艺，如普
通活性污泥法、延时曝气活性污泥法、缺
氧/好氧工艺（A/O）等。这些工艺无论在
设计理论还是实际运行管理方面，都已有
比较成熟的经验。但石化综合污水中含有
大量的人工合成、结构复杂的特征有机物，
传统的生物处理技术在处理这类污染物时
具有一定的难度，这就迫使人们不断研究
和开发新的废水生物处理技术，并对现有
处理设施加以改进，以不断满足生产工艺、
规模变化及标准提升所带来的新要求。因
此研发适合石化综合污水水质的生物处理
强化技术，是行业需求，也是实现废水中特
征有机物高效去除的关键。

开发石化综合污水生物处理强化技术
关键在于培养和系统中保持能够适应石化

综合污水水质特点的高效菌群，如耐受高
含盐、高冲击负荷、高毒性的微生物。课
题组在前期研究基础上，研发了以改性聚
氨酯泡沫为载体的固定床和移动床生物
处理强化技术。通过在发泡配方中加入
N-甲基二乙醇胺，同时加入适量的酸性
抑制剂，直接发泡制备亲水化阳离子改性
的聚氨酯载体，促进微生物在载体表面的
吸附作用。研究表明，采用研发的固定床
和移动床生物处理强化技术处理水解酸
化预处理后的石化综合污水，处理后出水
化学需氧量在 66.2~71.5 mg/L，氨氮低于
1 mg/L，废水中的烃类，苯系物，酚类和酯
类有机特征污染物去除率在 80%~100%之
间。课题组采用分子生物学手段研究表
明，易于去除石化废水中特征有机物的微
生物菌群在系统中得到富集。课题组还
根据石化综合污水水质特征，研发了适合
其水质的高效生物菌剂，研究表明，好氧曝
气池中投加高效菌剂后，出水化学需氧量
浓度甚至可以降低至 60 mg/L 左右，氨氮
浓度低于 0.2 mg/L。研发的高效菌剂可用
于石化园区综合污水厂在遭受高负荷冲击
时的应急处理。

石化综合污水经生化单元处理后，出
水水质仍不能满足新标准的要求，研发经
济高效的深度处理技术势在必行。石化综
合污水经生化单元处理后，可生化性较低，
出水 BOD5/COD 甚至低于 0.06，废水中主
要含大量低浓度难降级特征有机污染物。

曝气生物滤池是目前常用的、有效的
污水深度处理工艺。课题组采用曝气生物
滤池工艺进行了深度处理小试和中试研
究，结果表明，在最佳工艺条件下，出水化
学需氧量可降至 70 mg/L 左右，仍然无法
满足新标准的要求。考虑到生化处理出水
中主要含难降解有机物，必须通过化学手
段进行处理。课题组进一步采用臭氧氧化
对生化处理出水进行了处理研究，结果发
现，出水化学需氧量虽然较单纯曝气生物
滤池工艺有所改善，但由于臭氧氧化具有
选择性，出水化学需氧量并不能稳定低于
60 mg/L。在此基础上，课题组研究人员
反复论证，进一步采用小试和中试试验分
别考察了分体式臭氧-曝气生物滤池、分

体式曝气生物滤池-臭氧、一体式臭氧-曝
气生物滤池等组合工艺的处理效能。研究
发现，与单独的曝气生物滤池和臭氧氧化
比较，臭氧-曝气生物滤池组合工艺可有
效提高出水水质，处理后出水可满足化学
需氧量低于 50 mg/L 的要求，同时可有效
降低成本。臭氧-曝气生物滤池组合工艺
是一种较为适合的石化综合污水深度处
理，但在建有合成橡胶装置的石化园区，由
于综合污水中总磷含量偏高，这个组合工
艺在总磷去除方面不尽理想，出水总磷存
在超标现象。在应用这个组合工艺时，建
议在总磷浓度较高的生产装置进行废水预
处理后再排入园区综合污水处理厂，或者
在臭氧氧化前设置总磷去除单元，如建立
絮凝-沉淀处理单元。

鉴于石化二级生化出水的难降解性和
单独臭氧氧化的选择性局限，在以臭氧催
化氧化为核心工艺的基础上，课题组研发
人员又进行了其他集成工艺的研究。由于
石化二级生化出水中悬浮物及胶体有机物

经过“十二五”期间的研发，课
题组突破了适合石化园区综合污
水“微氧水解酸化-高效生物处理
强 化 - 微 絮 凝 砂 滤 - 臭 氧 催 化 氧
化”达标集成工艺，出水可满足新
标准的要求。同时课题组结合课
题 研 发 单 位 ，也 是 依 托 企 业 的 吉
林 石 化 公 司 污水处理厂的实际情
况，进行了集成工艺应用。课题组
根据吉林石化公司污水处理厂进
水来源的不同和原有的工艺，提出
了 炼 油 废 水 、生 活 污 水 合 并 进 行
A/O 处理，化工废水进行“微氧水
解 酸 化 -A/O-微 絮 凝 砂 滤 -臭 氧
催化氧化”处理的分质处理方案。
经经济测算，分质处理与三种水合
并 处 理 相 比 ，可 节 省 投 资 约 8490

万元。
提标改造方案形成后，吉林石

化公司污水处理厂提标改造工程于
2014 年 10 月 25 日完成，2014 年 11
月 22 日 一 次 运 行 成 功 ，2014 年 12
月 30 日满负荷运行。经第三方监
测评估表明：改造后出水可稳定达
到新标准的要求，其中化学需氧量
可降至 50 mg/L 左右，每年减排化
学需氧量约 1400 吨，氨氮 64 吨，特
征有机物百余吨。这家企业提标改
造不仅为吉林石化公司的发展壮大
做好了保驾护航，也有效支撑了松
花江流域水质改善，对整个石化行
业园区综合污水处理厂提标改造也
具有十分重要的示范意义。

周岳溪 吴昌永付丽亚

排放标准日趋严格
石化园区综合污水厂普遍面临不达标的困境

预处理通过氧调控辅以高效混合，破解水解酸化效率低下难题 深度处理突破低浓度有机物耦合去除技术，保障最终出水稳定达标

生化处理突破生物处理强化技术，有效削减特征有机物浓度

集成工艺落地应用，支撑依托企业排水提前达标

金属设备、管道、池体的腐蚀和对生化反应
的不利影响是突破石化综合污水水解酸化
预处理技术的关键，”课题负责人介绍说。
由于水解酸化菌是一类兼性菌，在有氧和
无氧的条件下均可以存活，借助小试试验，
课题组发现在反应体系中通过控制曝气量
来实现限制性供氧（又称“微氧”），可创造
电子受体受限的条件，从而改变水解酸化
菌传统的代谢途径，将致毒性硫酸盐还原
中间产物转化为无毒的单质硫；而微量的
供氧又不会破坏水解酸化本身的功能。借
助这一创新发现，课题组相继开展了 150
L/h 和 2 m3/h 规模的试验验证，获得了优
化运行的参数，同时结合先进的高通量测
序等分子生物学技术，从微生物种群上确
定了这个技术的原理。鉴于目前国内很多
石化园区综合污水厂水解酸化池是由事故
池或者调节池改造而成，多采用平流式池
体的状况，实现微氧条件较困难的问题，课
题组采用紊流模型结合混合物模型，利用
多相流模拟与试验相结合的方式，突破了
微氧-厌氧交叉平流式水解酸化技术，解
决了微氧水解酸化在实际工程应用技术放
大过程中面临的泥水混合不均、污泥淤积、
传质效果差等一系列工程技术难题，利用

较低运行成本（0.005 元/吨废水）可实现水
解酸化反应池大容积、低高径比下的稳定
微氧条件。

此外，水解酸化技术由于池中污泥浓
度普遍较高（通常高达 10 g/L 以上），池内
配水的均匀性难以保证，泥水混合效果差
等也一直是这个技术在实际应用中面临的
普遍问题。由此导致处理效率低下，水解
酸化池中污泥淤积等问题频频出现。由于
水解酸化池通常处于密闭状态，池中的污
泥淤积状况不易被观察和测量。课题组采
用紊流模型结合混合物模型对多家石化园
区综合污水厂水解酸化池进行多相流模拟
研究发现，水解酸化池经 5 年左右运行后，
池内通常会形成稳定的污泥淤积层，最大
淤积深度超过 2 米。

针对水解酸化池内泥水混合差导致污
泥淤积问题，课题组以水力作用实现泥水
的高效混合为出发点，经过自主研发，历经
三代改进，开发了适合石化废水水质的脉
冲布水器，这个设备获得了国家发明专利
授权。通过长达 238d 的中试试验表明，课
题组研发的脉冲布水器能够稳定的实现脉
冲布水，有效解决水解酸化池内污泥淤积
和传质效果差的问题。

与难降解小分子有机物共存，研究
发现，单纯采用臭氧催化氧化存在
处理负荷高、催化剂易污染导致反
冲洗频繁、出水不稳定的缺陷。微
絮凝砂滤工艺是一种将混凝反应、
沉淀截留、反冲洗排水集中在同一
体系内同步完成的高效处理工艺，
由于混凝剂的投加，这个工艺还具
有优异的除磷性能。“在石化废水深
度处理方面，这两种工艺简直就是
绝佳的‘拍档’”课题负责人说。微
絮凝砂滤-臭氧催化氧化组合工艺
小试和中试研究结果表明：通过絮
凝剂的加入，微絮凝砂滤单元对石
化二级生化出水中悬浮物有超过
77%的高效去除，出水化学需氧量稳
定 低 于 60 mg/L，TP 稳 定 低 于 0.5
mg/L（新标准中限值为 1.0 mg/L，
特别排放限值为 0.5 mg/L），实现了

同步去除悬浮物、总磷和部分化学
需氧量的功能。进一步研究表明，
微絮凝砂滤对石化二级生化出水中
分子量大于 3000 的特征有机物、胶
体类有机物和疏水性有机物具有较
高去除率，而臭氧催化氧化易于去
除 分 子 量 小 于 3000 的 特 征 有 机
物。微絮凝砂滤单元和臭氧催化氧
化单元高效耦合，实现了废水中悬
浮物及胶体有机物和难降解小分子
有机物的有序去除，保障了出水水
质稳定达到新标准的要求，同时有
效降低了深度处理单元运行成本。
微絮凝砂滤-臭氧催化氧化工艺也
是一种适合石化综合污水深度处理
的组合工艺，与臭氧-曝气生物滤
池组合工艺不同，这个组合工艺可
不受石化二级生化出水中总磷浓度
偏高的限制，适用范围更加宽广。

课题组部分成员

改造后的吉林石化公司污水处理厂。

吉林石化公司污水处理厂新建成后的深度处理装置。

“以污染全过程控制科技创新引领石化行业绿色发展”系列报道之四


