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摘要!含油污水的生化处理技术可分为 ' 类"即自然生态系统净化法与新型反应器法# 自然生态系统净化法主要包括人工

湿地法和氧化塘法"新型反应器法主要包括.ETT工艺)EGc工艺以及 #Gc工艺等# 介绍了国内外含油污水处理技术的最新

研究现状和进展"对各种方法进行评价和比较"并对含油污水处理技术今后的发展提出了建议#
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DD近年来"随着石油工业的迅猛发展"大规模生产

活动急剧增加"大量的生产)加工污水随之产生# 鉴

于当今世界的石油工业现状"大多数的油田已经进

入第三次采油阶段"开始出现采油耗水量大"采出液

含水量高)成分复杂"油水分离较难等一系列的问

题0)1

"这无疑给含油污水的后续处理增加了难度#

同时"日益增加的工业用水量"暴露出了严重的水资

源短缺问题# 据统计"某油田每天大约产生 ):(万0

!

的含油污水"其中大约有 )'( 万0

! 的含油污水经过

处理后"达到回用标准"用于二次油田回注"另外剩

下 '( 万0

! 外排0'1

# 含油污水如果不经严格处理"

一旦进入自然生态系统"将会对人类和自然界造成

不可估量的损害#

#?含油污水的来源及特点

含油污水是指在石油生产)炼制)储运以及产品

的二次加工过程中产生的污水0!1

# 按照石油工业

的上下游区分"可将含油污水分为采油污水和炼油

污水#

')(采油污水主要包括油田采出水)洗井污水)

钻井污水)井下作业污水以及采油区雨水等#

''(炼油污水主要包括各车间装置的出水)油

罐进油后的脱除水)油罐定期清洗排水以及发生油

品滴漏部位的地面冲洗水等#

由于含油污水的来源广泛"所以含油污水中污

染物的种类繁多"特点各异# 主要污染物包括石油

类).WX)GWX)挥发酚)悬浮物)硫化物以及氨

氮等0:1

#

!?生化处理技术现状

!@#?自然生态系统净化法

自然生态系统净化法就是利用天然水体或土壤

生态系统的净化作用降解污染物的技术0"1

"主要包

括人工湿地法与氧化塘法等#

';);)D人工湿地法

人工湿地是由植物)水体和微生物构成的一个

相互依存)相互作用的半自然半人工的生态系统#

人工湿地系统的组成决定了系统中污染物的净化方

式"具体包括植物的吸收作用"植物体)根系对污染

物的截留作用"附着在植物体)介质表面的大量微生

物对污染物的降解作用"污染物的自然沉淀"细菌)

病毒微生物的自然衰亡"以及某些植物分泌物对细
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菌等病毒微生物的抑制)灭活作用等#

杨旭等0<1采用水平潜流人工湿地 p超滤组合

工艺对含油污水进行了处理# 结果表明"当进水流

量为 );' 0

!

U+"F_X]超滤膜的压力为 (;' #F$时"

出水水质较好"其中总氮的去除率达到 <<;(9>"

.WX的去除率达到 @';?@>"石油类污染物的去除

率达到 9!;)@>"GWX以及氨氮的去除率分别达到

"";??>和 "";!<># 46%$$等091对潜流人工湿地法

处理含油污水的效果进行了实验研究# 实验对象分

别为 (;)(>)(;)@>以及 (;'">'油水体积比(的

! 种模拟含油污水"考察了曝气率对石油类污染物

去除率的影响# 实验结果表明"对潜流人工湿地进

行适当的曝气"能够加强生物的降解能力# 当曝气

率为 ) \U01- 时"! 种含油污水中的石油类污染物

的去除率分别为 @:;)>)@<;!>)@@;!>#

杨旭等0@1还研究了表流人工湿地 p聚砜'FT](

膜组合工艺对含油污水的处理效果"结果表明"石油

类污染物的去除率达到 "!;")>".WX的去除率达

到 "";@'>"总氮)总磷以及氨氮的去除率分别达到

了 :?;9(>)<);<9>)":;9(># G,7/$-8等0?1 采用

表流人工湿地法处理模拟含油污水# 结果表明"湿

地水的深度能够改变湿地系统内的氧化还原条件"

从而影响处理效果# 湿地水的深度与金属元素的去

除率呈正比"与石油类污染物的去除率呈反比"石油

类污染物的去除率最高可达到 ?:> j?">#

潜流和表流人工湿地法的区别主要在于其布水

方式# 在低温条件下"表流人工湿地污水在表面流

动"保温性能差"水温降低易对微生物数量和活性造

成影响# 潜流人工湿地与大气之间隔有覆盖层"具

有良好的保温效果"同时可减少蒸发和流动的能量

损失0)(1

# 人工湿地法具有低能高效)运行维护简单

且环境友好度高等优点# 但是"该方法存在占地面

积大"受气候温度和植物种类的影响大)易造成二次

污染等缺点#

';);'D氧化塘法

氧化塘法指利用水塘中微生物和藻类等水生植

物对污水进行净化# 其净化功能主要是通过%藻菌

共生系统&实现# 水塘中的细菌通过降解污水中的

有机污染物"产生营养物质'磷酸盐)铵盐等(供藻

类生长"藻类通过光合作用产生氧气供细菌繁殖"从

而形成共生系统0))1

# 根据水塘的深浅不同"可将氧

化分为好氧塘)兼性塘和厌氧塘#

胡琦0)'1采用氧化塘法处理大港油田采油污水"

依次设置了隔油池)曝气池)沉淀池)兼性塘以及好

氧塘# 结果表明".WX)石油类以及 TT 的去除率分

别达到 99>)?@>)'<># 桑玉全等0)!1对桩西采油

厂氧化塘处理装置出水进行了长期监测# 监测结果

显示".WX的去除率受季节的影响较小"挥发酚的

去除效果受季节因素影响较大"石油类污染物的去

除效果比较稳定"硫化物的去除率较高# 桑玉全

等0):1还对氧化塘处理系统中适于高含盐含油污水

的微生物种类进行了研究# 研究表明"蓝藻'蓝细

菌(是吸附降解石油类污染物的主要贡献者#

T/L1-,%等0)"1考察了不同工艺配置情况下'YcA)好

氧与厌氧条件等(氧化塘的处理效果# 在进水 .WX

为 ) ("( j) !"( 0IU\"含油量为 :(( j"((

'

\U\"

[$.3含量为 < IU\"YcA为 < +的情况下".WX的去

除率达到 @">以上"除油率达到 @'>以上"且随着

YcA的增加而增加#

根据好氧塘)兼性塘和厌氧塘的特点和实际情

况"选择单个或几个不同类型的氧化塘"能达到较好

的处理效果# 氧化塘法具有技术投资少)处理成本

低等优点# 但是"个别出水指标受季节和风向等环

境因素的影响较大"同时应注意来水状况#

!@!?新型反应器法

传统的含油污水处理工艺主要为活性污泥法及

其简易变形"反应器的形式比较单一# 随着污水处

理难度的增加"传统的反应器出现处理效率低和运

行效果差的问题# 未来含油污水处理的发展方向应

致力于开发更高效的新型反应器"以满足目前含油

污水资源化的形势#

';';)D.ETT工艺

.ETT工艺为活性污泥法的变型"在同一反应

器中实现了生物降解过程与泥水分离过程# .ETT

反应器可分为 ! 个反应区域"即生物选择区)预反应

区和主反应区#

生物选择区始终保持厌氧环境"反应器进水与

主反应区回流过来的污泥在生物选择区内充分混

合"使污泥保持较高的活性"从而有效快速地吸附)

降解部分易降解的有机污染物"同时"对难降解有机

污染物有较好的水解作用# 在生物选择区的厌氧条

件下"污泥中的磷元素得到了有效地释放"同时"从

主反应区回流的污泥带入了硝化态氮"在厌氧环境

下发生了反硝化作用# 预反应区即缺氧区"进一步

促进磷元素的释放"强化反硝化作用"辅助生物选择

区# 主反应区内保持好氧状态"活性污泥絮体内部

保持缺氧状态"从而实现同步硝化反硝化#

刘彦婷等0)<1采用%物化预处理 p.ETT 工艺&
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处理四川某炼油厂的含油污水# 进水 GWX).WX以

及氨氮的浓度分别保持在 '"( j!"()<(( j) '(()

<( j?( 0IU\# 经过 .ETT 反应器后"出水 GWX浓

度保持在 )" 0IU\以下".WX浓度保持在 @( j

)(( 0IU\"氨氮浓度保持在 )" 0IU\以下"去除率分

别达到 ?">)?!>)?(># 韩国义等0)91 采用 %隔

油p气浮p.ETT pGE]工艺&处理含油污水# 结果

表明"出水 .WX)氨氮以及石油类污染物的平均去

除率分别达到 ?@;!>)?@;9">)??;'># 张铁刚

等0)@1采用.ETT pGE]工艺处理高含油污水"研究

表明"对于乳化油分多).WX高的炼油厂污水"在物

化段高效除油的前提下"生化段采用 .ETT pGE]

为核心的处理工艺"既能保证出水达到污水综合排

放标准'aG@?9@+)??<(二类污染物一级标准"又

简化了生化段工艺流程# #*$21%等0)?1研究了 .ETT

反应器中生物载体体积对其处理效果和污泥产生量

的影响# 研究结果表明"随着载体体积的增加"

#\_TT的浓度开始下降"从而减少污泥产生量# 当

载体所占体积比例为 9>和 )@>时"污泥产生量分

别降低 )@>和 !<>"且不影响 .WX和 ATT 的去除

效率#

传统的生化处理工艺只是好氧反应器与厌氧反

应器等多个反应器的简单组合"而 .ETT 工艺则在

一个整体的反应器当中实现了好氧法与厌氧法的结

合"减少了反应器的占地面积"具有降解效率高)抗

冲击能力强)不易发生污泥膨胀等一系列的优点#

但是".ETT池内微生物的种类繁多"不同种类微生

物之间存在着复杂的竞争或共生关系"将影响工艺

处理效果"如硝化细菌与异养细菌存在对底物和溶

解氧的竞争"造成硝化反应进行不彻底#

';';'DEGc工艺

EGc工艺全称为厌氧折流板反应器"反应器内

部垂直于水流方向设置若干块折流板"从而保持反

应器内具有较高的污泥浓度"减少水力停留时间#

同时将反应器分隔成若干个串联的反应室"每个反

应室可看作一个相对独立的上流式U下流式的污泥

床系统"单个反应室内的活性污泥以颗粒化或絮状

体形式存在"使污水中的有机污染物与微生物充分

接触"对有机污染物起到吸附)降解以及过滤的作

用# 该反应器中的每个反应室相对独立"根据进水

水质的不同"驯化出与该反应室环境条件相适应的

微生物"从而保持微生物的最佳工作活性"即为有机

污染物逐步降解的过程0'(1

#

郑虎斌0')1采用%EGcpTGc&组合工艺对中海

油湛江分公司涠洲终端处理厂的含油污水进行处

理# EGc工艺以连续方式运行"而 TGc工艺则以间

歇的方式运行"为了将这 ' 个工艺有效地结合在一

起"设计多个 TGc装置并联使用"以满足连续出水

的需要# 进水.WX为 )"( j:(( 0IU\"且盐度和硫

化物含量较高# 经处理后"出水 .WX为 !? 0IU\"

TT含量为 )< 0IU\"硫化物含量为 );( 0IU\# 张华

等0''1针对南海西部石油公司高盐采油污水"采用

%EGcpTGc&组合工艺进行处理# 运行结果表明"

该组合工艺对高盐采油污水的处理效果良好"出水

.WX保持在 "( 0IU\以下"含油量达到 ) 0IU\以

下"TT小于 !( 0IU\"氨氮小于 " 0IU\"出水水质达

到国家一级排放标准# 郑德俊等0'!1 采用含有

%EGcpGE]&工艺的组合工艺处理某石化工业的含

油污水# 运行结果表明".WX)GWX以及氨氮的去

除率分别达到 ?!;(>)?";@>)?";<>"同时石油

类)挥发酚)硫含量的去除率均在 ??;">以上"各项

指标均优于国家一级排放标准#

EGc工艺通过反应器内部折流板的设计"充分

利用水力特性使污水与活性污泥颗粒充分接触"同

时"随着污水的逐步降解"在 EGc反应器中逐步培

养出特定的微生物种群"大大地提高了降解效率#

EGc工艺作为一种厌氧反应器具有较强的水解酸

化能力"可与多种类型的好氧反应器连用"为好氧反

应器的稳定运行提供了保障# EGc工艺具有结构

简单)基建投资低"水力停留时间短等优点"越来越

受到国内外学者的重视# 但是"厌氧折流板反应器

尚存在一些缺点"如第一个反应室较其他反应室所

承受的负荷冲击较大"易受冲击#

';';!D#Gc工艺

#Gc工艺全称为膜生物反应器"即将高效的膜

分离技术与常用的污水处理技术有机地结合# 由于

膜具有高效的截留作用"可以使反应器中保持较高

的活性污泥浓度"降低污泥负荷"提高污水的处理

效率0':1

#

李继宏等0'"1采用浸没式#Gc工艺处理大庆某

采油厂污水处理站聚驱采油污水"分别考察了 #Gc

工艺的水力停留时间)温度以及溶解氧对处理效果

的影响# 研究结果表明"当水力停留时间为 )( /"温

度为 !(i"溶解氧为 ';( j:;( 0IU\时"#Gc工艺

出水中.WX以及水解聚丙烯酰胺的去除率分别达

到 9@;?>)9";(>"除油率达到 ?<;9>"固体悬浮物

的去除率可达到 ?@;@>"处理效果良好#

刘锋平等0'<1采用升流式厌氧污泥床与浸没式

*@'*
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膜生物反应器相组合的工艺处理模拟含油污水# 实

验考察了不同水力停留时间条件下"氨氮含量)石油

类污染物)挥发酚).WX以及浊度的去除效果# 实

验结果表明"氨氮的去除率达到 ?@;"@>"石油类污

染物的去除率达到 ?@;!!>"挥发酚的去除率达到

??;@!>".WX的去除率达到 ?";((>"且浊度降低

了 ??;@:># E31等0'91利用膜生物反应器处理高盐

度含油污水"分别在不同的 AXT)有机负荷率)运行

周期的条件下运行"通过检测出水中 .WX)AW.以

及石油类污染物含量来考察其对出水效果的影响#

结果显示"当有机负荷率为 );)': OIU'0

!

*+("AXT

为 !" ((( 0IU\"周期为 :@ / 时"出水水质最好"

.WX)AW.以及石油类污染物的平均去除率分别达

到 ?9;">)?9;'>)?@;?># 处理真实含油污水时"

在相同的条件下".WX)AW.以及石油类污染物的平

均去除率分别为 @<;'>)?(;@>)?(>#

#Gc工艺是将高效的膜分离技术引入到污水

的处理过程中来"利用膜的高效截留作用使反应器

维持较高的污泥浓度"从而降低污泥负荷"提高降解

效率# 浸没式膜生物反应器属于厌氧膜生物反应

器"具有处理效率高)出水水质稳定)污泥浓度高)耐

负荷冲击能力强等特点# 但是"膜污染与清洗措施

的问题一直制约着#Gc工艺的发展"同时由于其运

行成本较一般污水处理工艺高"只适合小规模污水

的处理#

A?结语

自然生态系统净化法与传统的污水生化处理工

艺相比"具有高效低耗"运行维护简单"同时存在较

大的经济效益和环境效益# 目前鉴于该类工艺占地

面积较大"在含油污水领域的应用相对较少"只适于

具有较大面积荒地的地区采用#

含油污水处理目前所面临的问题主要包括污水

排放量大)水质波动大)大分子有机物含量高)GWX

"

浓度相对较低)可生化性差等# 针对这一系列问题"

单一方法处理效果有限"只有根据不同情况将各种

处理技术相互结合"才能取得较好的处理效果"而且

还能降低处理成本# 因此如何对单项处理技术进行

组合优化"更重要的是对物化C生物处理工艺的集

成与优化的研究"将成为提高含油污水处理效率和

经济性的关键"以上 ! 种新型反应器为污水处理工

艺的发展提供了更多的思路#

建议今后含油污水的生化处理技术的研究应该

围绕以下几个方面展开!

"

筛选高效降解菌种$

#

通

过优化反应器内部的结构"开发出新型高效的生物

反应器$

$

根据不同含油污水的具体性质和特点"结

合相关领域的高新技术"研究开发更多更高效的生

化处理组合工艺#
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'()" 年 ! 月 翟玲玲等!天然气吸附材料研制及水合物技术进展

度和比表面积随压力的增加基本保持不变#

#@!?金属有机骨架材料

#W]材料是由金属离子和有机配体自组装而

成的配位聚合物"具有三维的孔结构"这类材料孔道

均一"孔径可调"其催化)储能)分离和微观吸附特性

被广泛研究#

不饱和的金属吸附位在吸附过程中与气体分子

发生电荷相互作用"并由于金属位价键的不同而具

有高度的选择性# h$%%$等0<1根据理想溶液吸附理

论研究了 #W]C): 对 .W

'

U.Y

:

和 .W

'

U[

'

的吸附

选择性"结果表明".W

'

U[

'

的分离系数高于 .W

'

U

.Y

:

"丰富的微孔和开放的金属吸附位使其很适合

分离 .W

'

和 [

'

# E-M1$等091也通过研究证明".Y

:

的吸附量与 #W]C'!" 的孔容和众多金属吸附位

有关#

#W]材料的吸附过程复杂多变"伴随着传质和

传热"由于宏观现象不能很好地解释微观分子间发

生的相互作用"分子模拟被逐渐应用于吸附存储的

研究中"为实验提供了越来越重要的参考和指导#

X1-I等0@1 根据巨正则蒙特卡洛模型模拟得出

#W]C!?? 完全活化后比表面积将达到 9 )(( 0

'

UI"

孔容为 9;"" 20

!

UI"这将是已合成的#W]材料中的

最高值# G$*等0?1从热力学角度研究了.W

'

和.Y

:

在#W]材料上的吸附分离性能"结果表明".W

'

和

.Y

:

在.5C#W]上的吸附热均低于在碳分子筛和

" t沸石上的热值"该 #W]材料具有良好的热稳

定性#

g1$等0)(1使用直接混合法将对苯二甲酸和三乙

胺溶解在6"6C二甲基甲酰胺中制备 #W]C""在不

同压力下考察了致密化处理对 #W]C" 的甲烷体积

存储量的影响"结果表明"机械挤压可以提高堆密

度"但在一定程度上降低了甲烷的存储量# 晶体密

度是堆密度的上限"这种密度在实际制备中是不可

能达到的"因此 !;<? #F$下得到的最大甲烷存储量

@) JUJ远低于其他学者根据晶体密度得到的

)!" JUJ#

#@A?沸石材料

沸石相对活性炭具有更均一的孔径"因此许多

学者尝试将二者结合起来制备.Y

:

吸附材料"E-7*S

-1*5等0))1将硬模板法和化学气相沉积法相结合制

备高比表面积沸石状碳材料"T*-I等0)'1通过研究l

型沸石中的糠醇热解合成的 ! 种活性炭"发现降低

热解温度有利于孔径的均一"也能促进直径小于

) -0的微孔的形成"升高温度有利于高比表面积和

大孔容的形成"但当温度过高时"会造成微孔塌陷和

中孔的形成#

c$+ 等0)!1以 hWY)[$WY和 [$

!

E3W

!

为原料"

硅胶和硅酸为 ' 种不同硅源"采用水热法制备 A型

沸石# 具体方法是"将hWY和[$WY溶解在去离子

水中"缓缓加入 [$

!

E3W

!

"最后加入硅胶或硅酸"同

时搅拌混合物"在室温下搅拌 ) + 后将凝胶置于高

压灭菌器中在 !9@ h下保存 9 +"最后用去离子水清

洗白色固体"在 ))( h下烘干# 作者通过考察硅源)

相对碱度和硅模块等合成参数对水热法制备 A型

沸石的影响发现"使用硅胶作为硅源能提高 A型沸

石的结晶度和相纯度$增加硅模块"减少相对碱度能

提高产品的相对结晶度#

傅明星等0):1制备的 F型沸石对 .+

p的吸附率

达到 ?9;@'>"但由于孔径较小"F型沸石的存储能

力不足# 王楠等0)"1以聚酰胺酸为前驱体"l型沸石

为掺杂物"采用刮涂法制膜"经高温炭化制得 l型

沸石U炭杂化膜"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

并考察了沸石含量和炭化温度对杂
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