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摘要!采用生物吸附A厌氧A移动生物膜反应器( @̀AIA*̀ h̀)组合工艺进行炼油废水处理实验研究"并平行模拟原有工

艺厌氧A好氧A好氧(@A[A[)工艺进行对比实验"同时利用紫外A可见吸收光谱和顶空A固相微萃取(IEAEM*G)A气质联用仪

(_/B*E)对现有@A[A[工艺和新开发的 @̀AIA*̀ h̀工艺的处理效果进行评价& 紫外A可见吸收光谱监测结果显示" @̀A

IA*̀ h̀工艺出水水质优于@A[A[工艺"且具有更好的单环芳烃族化合物(苯酚#苯胺等)去除能力'_/B*/在进水中共检出

") 种有机污染物"在@A[A[工艺出水([

(

)# @̀AIA*̀ h̀工艺出水(*

(

)中只分别检出 #: 种和 " 种有机物"表明进水经过生

化工艺处理后"大多数有机污染物均得到降解和去除'*

(

中检出的有机物种类较 [

(

中的低得多"并且 *

(

和 [

(

分别检出 (

种#; 种含氮有机物"显示出 @̀AIA*̀ h̀工艺更优异的有机物处理能力"并且在处理含氮有机物方面具明显优势&

关键词!_/B*E'移动生物膜反应器'工艺对比'固相微萃取
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??炼油废水具有排污量大"成分复杂"水质波动大

等特点+#,

"经常会对废水处理系统造成严重冲

击+(,

"造成出水水质波动大& 某石化公司炼油废水

的处理工艺使用隔油A浮选A生化$老三套工艺%"其

生化段使用@A[A[工艺"运行过程中出现稳定性

差"出水指标达标困难"运行能耗高等问题&

针对以上问题"在原生化处理工艺基础上"增加

生物吸附( @̀)池"并利用 *̀ h̀技术对 [

(

池进行

改造"同时将原[

#

池改造为生物厌氧(I)池"形成

@̀AIA*̀ h̀组合工艺"并平行模拟该公司现运行

的@A[A[工艺进行现场小试"两装置进水均为浮

选段出水&

为深入剖析 ( 套工艺的处理效果"同时使用紫

外A可见吸收光谱和 _/B*E 对 ( 种工艺进#出水中

有机物组成进行分析和比较& 液体样品主要前处理

技术有静态顶空+!,

#吹扫捕集+:,

#液液萃取+>,

#固相

萃取+",

#固相微萃取+;,等& 固相微萃取是一种兼具

样品采集#浓缩于一体的新型前处理技术"具有操作

简便快速和高灵敏度等优点+V,

&

笔者以现场小试试验中 @A[A[工艺和 @̀A

IA*̀ h̀工艺的进#出水为研究对象"采用固相微

萃取(EM*G)对水样中挥发性和部分半挥发性组分

进行分离富集"并用_/B*E对其进行定性半定量分

析"旨在结合紫外A可见吸收光谱对两装置的处理

-!V#-
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效果进行评价&

=>材料与方法

=?=>仪器和试剂

日本岛津公司 ()#)=MAO467型气质联用仪'日

本岛津公司JQ(>>) 紫外分光光度计'日本岛津公

司<[/AQ/MI总有机碳测定仪'美国菲罗门公司

气相色谱柱 g̀ A>*E(") 1t)Y(> 11t)Y(>

"

1)'

美国 EJMGP/[公司手动固相微萃取进样器'江苏

环宇科学仪器厂 V>A( 恒温搅拌器'美国 EJMGP/[

公司 ;>

"

1/@hBMN*E 固相微萃取纤维头"使用

EM*G萃取前"先将萃取针在氮气保护下于 (V)^老

化 !) 12&'上海安谱实验科技股份有限公司带M<dG

硅橡胶垫瓶盖的 ") 1P顶空瓶&

f%/4"分析纯"使用前在马弗炉中于 :>)^下灼

烧 : 0&

=?@>样品来源

废水样品于 ()#> 年 ! 月 #> 日取自浮选段出水

(进水)#@A[A[工艺的二级好氧池出水([

(

)# @̀A

IA*̀ h̀工艺的 *̀ h̀池出水(*

(

)"采集后于 :^

下保存"样品经采集后 (: 0内完成所有测试&

=?A>试验方法

#Y!Y#?水质常规指标

选择/[N和<[/这 ( 种能较好地反映废水中

有机污染物情况的常规指标进行检测& /[N参照

文献+U,中所述方法进行测定"<[/采用总有机碳

测定仪测定&

#Y!Y(?紫外可见光谱

水样经 # 0 静置后"取上清液"以高纯水作参

比"利用紫外可见分光光度计进行检测"扫描波长范

围为 #U) Z>)) &1"间隔 # &1"用[.2H2& VY) 绘图&

#Y!Y!?挥发性及半挥发性有机物测定方法

(#)考虑到炼油废水成分复杂"为减小基体效

应的产生"利用顶空A固相微萃取(IEAEM*G)A_/B

*E方法检测&

(()IEAEM*G步骤!在 ") 1P洁净顶空瓶中加

入微型磁力搅拌子#适量体积的水样(进水#[

(

和

*

(

的取样量分别为 ##" 1P和 " 1P)和 (>X的

f%/4(cBQ)"立即加盖密封"置于 :)^恒温水浴中

预热 () 12&& 将经充分老化的萃取头插入顶空瓶

中"在搅拌条件下"顶空萃取 () 12&& 萃取结束后在

_/B*E进样口解析"解析温度为 (V)^"解析时间为

> 12&&

(!)_/B*E 条件!载气为高纯氦(UUYUUUX)'

电子能量为 ;) -Q'电子倍增电压为 # ))) Q'进样口

温度为 (V)^'离子源温度为 ())^'程序升温过程!

起始温度为 :)^"保持 ( 12&"以 "^B12& 升温速度

升至 ")^"以 :^B12&升至 #")^"以 "^B12& 升至

#V)^"以 V^B12&升至 (:)^"保持 )Y> 12&& 控制

模式!恒流"#Y> 1PB12&"不分流进样&

@>实验结果

@?=>新旧工艺进%出水的5"!和$"5

()#> 年 ! 月 #> 日"进水中 /[N为 V#> 1HBP"

<[/为 (>;YU 1HBP'[

(

中 /[N为 #>" 1HBP"<[/

为 #>Y; 1HBP' *

(

中 /[N 为 ##; 1HBP" <[/

为 #:Y; 1HBP&

@?@>新旧工艺进%出水的紫外S可见光谱测定结果

进水#[

(

和*

(

按 #Y!Y( 节所述方法进行紫外A

可见光谱分析"结果如图 # 所示&

#.*

(

'(.[

(

'!.进水

图 #?进水及[

(

和*

(

的紫外A可见吸收光谱

@?A>新旧工艺进%出水的 5̀SMU测定结果

进水#[

(

和 *

(

按 #Y!Y! 节所述方法进行萃取

???????

(%)进水的_/B*E图谱 (L)[

(

的_/B*E图谱

(3)*

(

的_/A*E图谱

图 (?进水及[

(

和*

(

的_/B*E图谱

%()#>A)!A#>&
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()#" 年 # 月 方超等!不同生化工艺处理炼油废水的_/B*E分析及评价

及_/B*E分析"所得图谱如图 ( 所示& 通过 f5E<

数据库对炼油污水中有机物组成进行分析"进水中

有机物组成及峰面积百分比如表 # 所示"[

(

和 *

(

中有机物组成及峰面积百分比如表 ( 所示&

表 =>进水中有机物组成及峰面积百分比

序号 有机物
面积百

分比BX

序号 有机物
面积百

分比BX

# 正戊烷 )Y(

( 异戊烷 >YU!

! 甲基环戊烷 )Y)U

: !A甲基A#A环戊烯 )Y)!

> 苯 :Y(!

" (A戊酮 )Y#>

; 庚烷 )Y(V

V 甲基环己烷 )Y(;

U (A己酮 )Y)V

#) 二甲基二硫醚 #:Y!

## 甲苯 #!Y:;

#( 正辛烷 )Y#"

#! 乙基甲基二硫醚 (Y:!

#: !A甲基环戊酮 )Y#:

#> 乙基苯 #YUV

#" 对二甲苯 VY"#

#; 邻二甲苯 :Y#;

#V 正壬烷 )Y(#

#U (A溴辛烷 )Y)>

() 丙基苯 )Y(

(# !A乙基甲苯 #Y)V

(( (A乙基甲苯 )Y:;

(! 二甲基三硫醚 "Y;;

(: 苯酚 UY>;

(> #"(":A三甲苯 (Y#!

(" 正癸烷 )Y#>

(; #"("!A三甲基苯 )YV!

(V (A乙基己醇 )Y#"

(U 二氢化茚 )Y";

!) #"#A二甲基苄胺 )Y)"

!# (A甲基苯酚 :YU>

!( #"(A乙二硫醇 #Y)>

!! 对丙基甲苯 )Y)"

!: !A甲基苯酚 "Y!U

!> !A甲基苯胺 #Y!(

!" 对乙烯基乙苯 )Y)>

!; #"(A二甲基A:A乙

?基苯

)Y#"

!V ("!A二氢A#A甲基A

?#IA茚

)Y#V

!U 正十一烷 )Y#!

:) #"(":">A四甲苯 )Y)V

:# #"("!">A四甲苯 )Y#;

:( 甲硫基二甲基二

?硫醚

)Y);

:! (A乙基苯酚 )Y#U

:: "A甲基A("!A二氢A

?#IA茚

)Y("

:> (""A二甲基苯酚 )Y;>

:" (">A二甲基A苯酚 )Y:!

:; >A甲基A("!A二氢A

?#IA茚

)Y>:

:V #"(A二甲基A!A乙

?基苯

)Y#V

:U 四氢化萘 )YU>

>) ("!A二甲基苯酚 )Y#>

># ("!A二甲基A丁二酸 )Y)V

>( 萘 #Y#"

>! 二甲基四硫醚 )Y;>

>: (A乙基A("!A二氢A

?#IA茚

)Y)"

>> :";A二甲基A("!A

?二氢A#IA茚

)Y)"

>" >A甲基A#"("!":A

?四氢化萘

)Y#:

>; :A(甲硫基)苯硫酚 )Y#V

>V "A甲基A#"("!":A

?四氢化萘

)Y)"

>U (A甲基萘 )Y!>

") #A甲基萘 )Y(!

表 @>"

@

和M

@

中有机物组成及峰面积百分比

序号 有机物
面积百分比BX

旧工艺[( 新工艺*(

# 甲基叔丁基醚 )Y>" >Y)>

( 正己烷 U!Y:> V(Y"U

! 二甲基二硫醚 )Y"> .

: !A甲基吡啶 )Y;" .

> ((.";.)A:""A二甲基A(";A

?壬二烯A>A酮

)Y)" .

" (":""A三甲基吡啶 )Y(: .

; !A甲基苯胺 )Y#: .

V !">A二甲基A(A乙基吡啶 )Y)! .

U ("!A二甲基苯酚 )Y!U .

#) (":A二甲基苯胺 )Y)V .

## ("!A二甲基丁二酸 (Y># "YU:

#( 甲氨基甲酸A(A异丙基苯酯 )Y)U .

#! "A甲基A!">A二硫代A("!":">A

?四氢A#"(":A三嗪

)Y>" #Y(#

#: 邻苯二甲酸二乙酯 )Y(# .

#> 异
"

唑烷 . )Y!>

#" (""A二叔丁基对甲酚 . !Y;"

A>讨论

A?=>新旧工艺进%出水紫外S可见吸收光谱分析

进水在 (>) Z(U) &1之间有 # 个较强的吸收

峰"经过 ( 种生化工艺处理后"[

(

#*

(

在该吸收段的

吸收峰明显减弱"其中 *

(

在该吸收段已经几乎看

不到吸收峰"据报道+#),

"单环芳香族化合物如苯酚

和苯胺等在 (>) Z(U) &1表现出中等强度吸收& 检

测结果表明"进水中的单环芳香族化合物经过生化

处理得到有效去除"并且 @̀AIA*̀ h̀工艺处理单

环芳香族化合物能力更强&

JQ

(>:

是指在波长 (>: &1处单位比色皿光程下

的紫外吸收度"研究表明"JQ

(>:

与水样中的 <[/#

/[N等有机物质量分数指标之间具有相关性+##,

&

进水#[

(

和 *

(

的 JQ

(>:

分别为 )YU!! >#)Y"VV )#

)Y::# #"这一结果与 (Y# 所述的 <[/#/[N检测结

果相符&

A?@>新旧工艺进%出水中有机物组成分析

进水中检出 ") 种有机物"[

(

#*

(

则分别检出

#: 种和 " 种有机物"*

(

中检出有机物种类不到 [

(

的一半& 在进水中芳烃类#硫醇硫醚类#苯酚类分别

->V#-
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检出 (V#;#; 种"三者在进水中的质量分数之和占检

出有机物的 U)X以上& 经过生化处理后"[

(

#*

(

中

均未检出芳烃类有机物"硫醇硫醚类和苯酚类有机

物在*

(

#[

(

中均只检出 # Z( 种"且质量分数之和

均占*

(

#[

(

中检出有机物 >X以下& 以上表明"经

过生化段处理"进水中被检出的主要的有机污染物

得到了有效去除"且 @̀AIA*̀ h̀工艺的有机污染

物处理能力更强& 另外"在[

(

中检出 ; 种含氮有机

物(吡啶#苯胺等)"而 *

(

中仅检出 ( 种含氮有机

物" @̀AIA*̀ h̀工艺在处理含氮有机物方面具有

明显优势&

进水中烷烃种类丰富"包含从碳五到碳十一的

正构烷烃和异构烷烃"经过生化段的处理后"在 *

(

和[

(

中均只检出正己烷"且其在 ( 种出水中均占检

出有机物的 V)X以上"而其他烷烃并未被检出"这

是由于碳十一以下的烷烃易于被微生物降解"而剩

余的正己烷则是由其他有机物降解而产生的中间产

物"还未完全被降解掉& 由于实验中使用的萃取头

对气体和小分子质量化合物具有较强选择性"碳十

一以上的烷烃不能被有效分离富集"因此只能对碳

十一以下的烷烃进行分析和比较&

D>结论

比较进水#[

(

和*

(

的紫外A可见吸收光谱以及

_/B*E的检测结果发现"炼油废水经过生化处理

后"有机污染物的种类和质量分数均得到大大减少"

@̀AIA*̀ h̀新工艺较旧工艺具有更加优异的有

机污染物降解能力"在单环芳香族化合物及含氮有

机物降解能力上具有明显优势&
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中国石化建成国家级页岩气示范区

??中国石化涪陵国家级页岩气示范区建设项目于 ()#>

年 #( 月 ## 日通过专家组验收"标志着涪陵页岩气田建成国

家级页岩气示范区&

专家组认为"涪陵国家级页岩气示范区通过两年多高

水平#高速度#高质量#高效益的开发建设"已成为我国页岩

气勘探开发理论#技术和管理创新的典范& 涪陵页岩气田

是全球除北美以外最大的页岩气田"对我国页岩气勘探开

发具有很强的示范引领作用"显著提升了页岩气产业发展

的信心"展示了页岩气勘探开发的良好前景&

涪陵页岩气田是我国第一个投入大规模商业开发的页

岩气田& ()#( 年 ## 月 (V 日"中国石化部署在涪陵焦石坝

地区的焦页 #Id井试产获日产 ()Y! 万 1

! 高产工业气流"

实现了中国页岩气勘探重大突破& ()#! 年 # 月 U 日"该井

投入试采"日产气 " 万1

!

"正式拉开中国页岩气商业开发的

序幕& ()#! 年 U 月"国家能源局批复设立涪陵国家级页岩

气示范区"正式启动示范区建设&

涪陵国家级页岩气示范区完善了海相页岩气勘探开发

技术体系"实现了关键技术和装备国产化和页岩气的绿色

开发& 针对我国海相页岩气地表环境复杂的特点"中国石

化江汉油田#勘探分公司提出$二元富集%理论"建立了选区

评价标准'新集成以页岩气藏综合评价#水平井优快钻井#

长水平井分段压裂试气#试采开发配套和绿色开发配套技术

为主的涪陵页岩气开发技术体系& 实行差异化设计#精细化

压裂"平均单井测试产量超过 !)万1

!

B,'建立了 ##" 项页岩

气勘探开发技术标准和规范"获得国家专利 !U 件"为我国页

岩气大规模勘探开发奠定了理论和技术基础& !石$

-"V#-


