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石油化工污水处理技术的现状与发展趋势

张超， 李本高
（中国石化石油化工科学研究院， 北京 100083）

石油化工是国民经济的支柱产业， 在我国现代

化建设中具有举足轻重的地位。 石油化工企业是用

水大户， 而我国的石油化工企业中有相当一部分位

于干旱或缺水地区， 供水不足成为石油化工企业扩

大生产的限制性因素之一。 另一方面， 我国经济快

速发展， 石油消费量不断攀升， 国内石油化工企业

生产规模持续扩大、 加工深度不断提高， 石油化工

污水水质呈现出污染物种类增多、 水质复杂的趋势。
随着水资源的日益紧张和人们环境保护意识的 增

强， 石油化工污水的处理越来越受到人们的关注。
1 石油化工污水概述

1．1 石油化工污水水质特点

石油化工是以石油为原料， 以裂解、 精炼、 分

馏、 重整和合成等工艺为主的一系列有机物加工过

程。 石油化工产品生产过程长， 生产装置多， 产生

的污水水量大， 典型的石油化工污水中含有石油

类、 CODCr、 氨氮、 硫、 酚、 氰化物等常规污染物。

同时， 不同的企业因产品不同， 所产生污水中还含

有多种与其有机化学产品相关的特征污染物， 如多

环芳烃化合物、 芳香胺类化合物、 杂环化合物等，
从而造成污水不仅水质复杂， 而且有毒物质多。 此

外， 企业的开停车、 检修、 原料来源的改变等生产

上的波动都会引起污水水量以及污染物的含量和性

质发生变化， 增加了污水处理设施的冲击负荷。
1．2 污水流程与处理工艺

在石油化工发展的初期， 由于缺乏节水意识，
石油化工企业的生产装置的进水管线并联设置， 每

个生产装置都取用新鲜水， 而产生的污水一并排入

污水处理设施（图 1a）。 随着石油化工工艺的发展，
人们逐渐认识到， 某些生产工艺对水质的要求不

高， 其它工艺过程中产生的污水可以与新鲜水以一

定比例混合， 作为这些工艺的进水（图 1b）。 接着，

摘要： 在归纳石油化工污水水质的基础上， 总结了石油化工污水处理的技术现状； 结合近年来石油化工发展

的动态， 分析了该行业污水处理所面临的挑战和污水技术的发展趋势， 指出清洁生产、 组合工艺、 污水回用是石

油化工污水处理的发展方向。
关键词： 石油化工； 污水处理； 现状； 趋势

中图分类号： X703.1 文献标识码： A 文章编号：%1009 － 2455（2011）04 － 0006 － 06

Current situation and development trend of petrochemical wastewater
treatment technologies

ZHANG Chao， LI Ben-gao
（Research Institute of Petroleum Processing, China Petroleum and Chemical Corporation, Beijing, 100083, China）

Abstract： Based on the analysis of characteristics of petrochemical wastewater, the current situation of
petrochemical wastewater treatment technologies was summarized. Associated with the development progress of
petrochemical industry in recent years, the challenge and the technology development trend of the wastewater
treatment of the said industry were analyzed. It was pointed out that, clean production, combined process and
wastewater reuse were the development directions of petrochemical wastewater treatment.

Keywords： petrochemical industry; wastewater treatment; current situation; trend

收稿日期： 2011 - 05 - 09； 修回日期： 2011 - 06 - 09

·6·



随着水处理技术的进步， 人们发现一些工艺排水水

质复杂、 难于处理， 而另外一些工艺排水水质简

单， 按照水质的不同对污水单独处理， 比将这些污

水混合在一起处理更加经济（图 1c）。 近年来， 水

资源日趋紧张， 研究人员将某些污水进行适度 ／ 深

度处理后， 直接作为其它工艺过程的进水（图 1d）。
据报道， 在整个工艺过程中， 水的用量约为原油加

工量的 20 ~ 50 倍 ［1］， 虽然其中大部分的水可以循

环使用， 但是仍然会产生 0．4 ~ 1．6 倍于原油加工

量的污水［2］。

图 1 石油化工污水流程［3］

Fig. 1 Process flow of petrochemical wastewater treatment
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石油化工污水的基本工艺由隔油、 气浮、 生物

处理和后处理 4 部分组成， 在该过程产生的浮油、
底泥和剩余污泥经过浓缩或脱水后进行综合利用或

焚烧。 石油化工污水处理基本工艺如图 2 所示。

1．2．1 隔油

石油化工污水中含有较多的石油类物质， 它们

不仅漂浮于水面和粘附在处理装置表面， 而且当含

油量高时， 活性污泥絮体被油膜包围， 影响微生物

吸附有机物和酶的分泌， 使降解有机物和氨氮的作

用减弱， 同时因包裹油膜， 污泥絮体密度减小， 污

泥沉降效能变差。 例如， 某石油化工企业生化池进

水中油的质量浓度由 45．7 mg ／ L 上升到 102 mg ／ L，
出水氨氮的质量浓度由 28．9 mg ／ L 上升到 62．3 mg ／
L， 沉淀池出水带泥严重［4］。

隔油池主要有平板隔油和斜板隔油 2 类， 由于

在平板区域油膜更新速度较慢， 流动性较差， 油珠

聚结效果不及斜板区域［5］。 斜板隔油池的表面负荷

达 0．6 ~ 0．8 m3 ／ （m2·h）， 是平流隔油池的 4 ~ 6 倍，
因此， 在很多石油化工企业都有成功应用。 例如大

连新港将普通平流隔油池改造为斜板隔油池后， 除

油效果显著， 污水中油的质量浓度从 200 ~ 350 mg ／
L 下降到 10 ~ 15 mg ／ L［6］。
1．2．2 气浮

由于隔油池只能去除污水中的浮油和粗分散

油， 因此还需气浮对乳化油和细分散油作进一步的

处理。 气浮是利用高度分散的微小气泡作为载体粘

附污水中的悬浮物， 使其随气泡浮升到水面而加以

分离， 在石油化工污水处理中有广泛的应用。
气浮的方式包括加压溶气气浮（DAF）、 涡凹气

浮（CAF）、 吸气气浮（IAF）等， 前 2 种气浮在国内

石油化工污水处理中较为常见。 与溶气气浮相比，
由于 CAF 通过特制的曝气机来产生微气泡， 不需

要循环泵、 空气压缩机、 压力溶气罐、 释放器等复

杂的机器设备， 自动化程度高、 操作简单、 运行费

低， 对浮油及 SS 的去除率超过 80％， 因此 CAF 在

近年来的污水处理工艺改造中日益受到重视［7］。
1．2．3 生化池

经过上述一级处理之后的出水， 油的质量浓度

应控制在 30 mg ／ L 以下， 不宜超过 50 mg ／ L， 以免

影响后续生化处理［7］。 污水经过生化处理之后， 根

据需要应进行后续处理， 如过滤、 消毒等。
2 石油化工污水处理面临的挑战

2．1 污水含硫量增加

当前， 世界原油质量总的趋势是变重， 含硫和

高 硫 原 油 比 例 增 加， 随 着 国 际 油 价 的 不 断 上 扬，
高、 低硫原油价差的拉大， 以及加工含硫（或高硫）

图 2 石油化工污水处理基本工艺

Fig. 2 Basic process of petrochemical wastewater treatment
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原油措施的逐步完善， 中国石化进口的原油中， 低

硫原油比例逐年减少， 含硫和高硫原油比例逐年加

大， 达 到 60％ 以 上 ［8］。 含 硫 污 水 的 主 要 来 源 有：
常压塔顶油水分离罐、 减压塔顶油水分离罐、 催化

裂化分馏塔顶油水分离罐、 催化裂化富气洗水、 焦

化分馏塔顶油水分离罐、 铂重整柴油加氢高压分离

器、 铂重整柴油加氢低压分离器等。
原油品质变差， 造成石油化工企业污水水量增

加， 水质恶化。 例如， 中东高硫原油硫含量接近

2％， 含硫原油中挥发酚、 环烷酸、 硫醇、 硫醚等

含量也很高。 据报道， 某炼化公司加工高含硫原油

前碱渣污水 CODCr 的质量浓度为 19 500 mg ／ L， 加

工 含 硫 原 油 后， 不 仅 污 水 量 增 加 了 1．5 倍， 而 且

CODCr 的质量浓度上升至 28 300 ~ 45 200 mg ／ L， 硫

化物的质量浓度达到 3 000 mg ／ L 以上［9］。
2．2 污水水质更加复杂

首先， 世界范围内原油变重、 品质变差、 杂质

增加的趋势十分明显， 我国国内重质、 高稠原油产

量逐年上升， 加工劣质原油、 加强原油深加工能力

建设已经成为石油化工企业迫不得已的选择 ［8］。 其

次， 随着石油化工和基础化工利润空间的萎缩， 越

来越多的石油化工公司重视炼化一体化发展， 并将

核心产业向精细化工方向转移， 延长产业链， 提高

利润率［10］。 第三， 由于水资源的紧张， 石油化工企

业普遍重视生产过程中水的循环使用， 从新鲜水变

为污水， 往往流经多个工艺流程 ［3］。 上述 3 个方面

的变化， 增加了石油化工产品的生产过程和生产装

置， 从而使石油化工污水不仅表现为氨氮、 金属、

难降解有机物浓度（如苯环类有机物）增加， 而且污

水中污染物种类增加的趋势。
2．3 污水深度处理与回用

石油化工企业污水水质的日趋复杂， 传统的隔

油－气浮－生物处理－后处理工艺流程已经难以满足

环境保护的需求， 污水必须经过深度处理才能满足

越来越严格的国家污水排放标准。 另一方面， 以中

国石油化工为例， 1 ／ 3 以上的企业位于干旱或缺水

地区， 除长江沿岸的企业供水情况较好外， 其它地

区的石油化工企业均存在不同程度的供水不足现

象， 特别是黄河流域以及西北、 华北地区的石油化

工企业都面临水资源的危机。
基于污水深度处理的重要性和水资源短缺的紧

迫性， 石油化工污水处理系统不应该仅仅作为污水

“处理设施”， 而应该作为一个以污水为原料、 可以

为企业提供大量水资源的“生产设施”来对待， 即石

油化工污水治理的思路和技术要实现从“处理工艺”
到“生产工艺”的转变。
3 石油化工污水处理的对策

3．1 含硫污水处理

目前， 国内外对含硫污水采用的物化处理方法

主要有氧化法、 汽提法、 碱吸收法、 沉淀法等， 见

表 1。 其中在石油化工污水中应用最为广泛的是氧

化法和气提法， 硫去除率可大于 90％。 在使用氧化

法处理含硫石油化工污水时， 使用醌类化合物、 锰、
铜、 铁、 钴等金属盐类作为催化剂作用下， 利用空

气中的氧将硫化物氧化成硫代硫酸盐或硫酸盐。
汽提工艺有单塔、 双塔 2 种， 单塔低压汽提塔

表 1 物化法处理含硫污水比较

Tab. 1 Comparison of physico-chemical methods for surlfur-containing wastewater treatment

处理方法 处理效果 投资费用 运行费用 优缺点

空气氧化法 较好 较高 较高 需高温、 高压或催化剂， 技术成熟， 能耗大

湿空气氧化法 好 高 高 对设备的要求较高， 可作为生化处理的预处理

超临界水氧化法 好 高 较高 设备材质要求较高（耐腐蚀）， 反应速率快， 效率高

化学药品除硫 较差 低 较高 化学药剂投加量大， 后处理困难

汽提法 较好 较高 较高 工艺成熟， 在石化工业使用较多

操作压力为 0．05 MPa， 带回流， 塔顶得 到 酸 性 气

去回收硫磺， 该流程适用于含氨量较低的污水。 单

塔加压汽提又有无侧线抽出和有侧线抽出 2 种， 前

者适用于含氨和硫化氢较低的污水， 且只需脱除硫

化氢、 允许氨留在水中而不会影响污水的生物处

理， 操作压力为 0．3 ~ 0．5 MPa。 双塔低压流程与双

塔加压流程大致相同， 只是前者用总汽提塔代替后

者的脱氨塔［11］。 目前， 国外新建炼油厂多采用双塔

蒸汽汽提法。
除了传统的物化除硫方法， 最近出现了一些新

的物化法， 如湿式空气氧化法、 催化湿式氧化法、
超临界水氧化法。 这些高级氧化方法， 不仅能将污
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水中的硫成分充分氧化成无机硫酸根， 有效地脱除

了臭味， 效率高， 处理彻底， 而且能显著提高难生

化、 高浓度的有机污水的可生化性， 可作为生化处

理的预处理措施， 因此日益受到人们重视［12］。
工业污水中硫化物的去除使用物化处理方式，

直到 20 世纪 90 年代， 生物除硫方法在欧洲才受到

广泛的关注， 这归功于其高效、 节能和环保方面的

优越性。 硫化物的生物氧化相对化学处理法而言，
最主要的优点是氧化速率高、 微量效果好、 无化学

污泥产生， 尤其在硫化物含量低于 150 mg ／ L 时，
生物氧化的速率是化学氧化速率的 7 ~ 75 倍。 总

的来说， 硫化物的生物氧化工艺能够节约 62％ 左

右的运行费用［13］。
3．2 高浓度有机污水处理

石油化工污水中的有机物， 按其毒性和可生化

性大致可以分为 4 类： 第Ⅰ类， 无毒、 可生化性好

的有机物； 第Ⅱ类， 无毒， 可生化性差的有机物

（即难降解有机物）； 第Ⅲ类， 有毒、 低浓度可被微

生物降解、 高浓度对微生物产生抑制作用的有机

物； 第Ⅳ类， 有毒， 低浓度时即对微生物产生抑制

作用的有机物。 根据高浓度石油化工污水中的有机

物类型、 浓度和可生化性， 采用厌氧－好氧组合工

艺或高级氧化－生化组合工艺进行处理是今后一段

时间的发展趋势。
3．2．1 厌氧－好氧组合工艺

厌氧处理适合高浓度的有机污水， 好氧处理则

在低浓度污水处理方面具有优势； 而对 BODu（最大

生化需氧量）的质量浓度在 300 ~ 700 mg ／ L 的污水

来说， 厌氧或好氧工艺都可以进行处理， 但是好氧

处理更为经济。 由于在厌氧条件下， 不仅能耗低，
还可以回收能量， 并产生远低于好氧工艺的污泥

量， 表明在处理高浓度有机污水时， 似乎应该采用

厌氧工艺。 然而， 在实际的石油化工污水处理中，
仅仅使用厌氧并不可行。 这是因为， 对石油化工企

业来说， 日常生产所产生的污水量很大， 大多数企

业都建有污水处理厂， 经处理之后的污水一般不再

送入城市污水处理厂进行处理， 而是直接排放到水

体中。 根据我国的 GB 8978—1996《污水综合排放

标准》， 直接排入水体的污水， 其水质至少须达到

二级标准。 虽然厌氧工艺处理效率高， 但是其出水

中仍然含有一定量的溶解性有机物， 水质很难达到

排放标准， 因此， 在处理高浓度污水时， 厌氧－好

氧组合工艺是较佳选择。
需要指出的是， 石油化工企业的各个生产环节

中所产生的水质各有不同， 有的含有较高的第Ⅰ、
Ⅱ类有机物， 有的含有高浓度的第Ⅱ、 Ⅲ、 Ⅳ类有

机物， 而有的污水中有机物含量较低， 在处理这些

污水时， 应该考虑水质的差异， 采用不同的处理方

法和工艺流程， 即“清污分流， 污污分流， 污污分

治”。 对有机物浓度较低的污水， 如厂区生活污水，
可以直接进入好氧处理系统； 对高浓度的第Ⅰ、 Ⅱ

类有机物污水适合先采用厌氧处理， 不仅可以高效

去除第Ⅰ类有机物， 而且能够提高第Ⅱ类有机物的

可生化性， 为进一步处理创造了有利条件； 对第

Ⅲ、 Ⅳ 类有机物污水， 则不宜直接进入生化系统。
目前， 较为成熟的厌氧处理工艺主要有上流式

厌氧污泥床（UASB）和膨胀颗粒污泥床（EGSB）。 与

UASB 相比， EGSB 的 CODCr 负荷高， 适合超高浓

度的有机污水处理（ρ（CODCr） ＞ 20 000 mg ／ L）。 研

究表明， 当 CODCr 的 质 量 浓 度 在 500 ~ 20 000 mg ／
L、 m （BOD5） ／m （CODCr） 为 0．17 ~ 0．70 时 ， 使 用

UASB－好氧组合工艺较为稳妥， 此时 CODCr 去除率

为 83% ~ 98％［14］。 值得一提的是： 由于石油化工企

业建有大型的二级污水处理厂， 因此并不需要为高

浓度的有机污水设置独立的好氧处理设施， 从这个

层面上来看， 厌氧处理实际可以看作高浓度污水二

级处理之前的预处理。
3．2．2 高级氧化－生化组合工艺

如前所述， 考虑到第Ⅲ、 Ⅳ类有机物的毒性，
这类污水不宜直接进入生化系统， 这时， 高级氧

化－生化组合工艺是解决问题的有效途径。
高 级 氧 化 工 艺（AOP）是 利 用·OH 对 有 机 污 染

物进行氧化的工艺。 ·OH 的反应特点是： 具有极

强的氧化性， 氧化电位 2．8 V（仅次于 F2）； 属于游

离基反应， 反应速率快； 必要时可以将污染物完全

无机化。 在通常情况下， AOP 处理污水的目的是

将污染物部分氧化成可生化性较好的中间产物， 因

此， AOP 还可以用来破坏第Ⅱ类有机物中的大分

子， 将第Ⅱ类有机物转变为小分子中间产物， 从而

提高其可生化性。 常见的高级氧化工 艺 有 Fenton
试 剂 氧 化 、 O3－H2O2 氧 化 、 O3－OH－氧 化 ， 以 及

H2O2 和 O3 与紫外光辐照（UV）相结合而 成 的 UV－
H2O2 氧化、 UV－ O3 氧化、 UV－ H2O2－ O3 氧化等高

级氧化工艺。
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高级氧化－生化组合工艺主要有： 高级氧化-
生化、 生化-高级氧化、 生化-高级氧化-生化 3 种

组合方式［15］。 当石油化工污水中含有第Ⅳ类或较高

浓度的第Ⅲ类污染物时， 采用高级氧化-生化组合

工艺可能是唯一可行的方案； 当污水中不含有第Ⅳ

类污染物而且第Ⅲ类有机物浓度也较低， 则采用生

化-高级氧化较为合理。 当生化-高级氧化组合工

艺出水仍然不能达标排放时， 由于高级氧化单元提

高了难降解有机物的可生化性， 这时可以有 2 个途

径进一步提高出 水 水 质： ① 再 加 一 级 生 化 单 元，
即生化-高级氧化-生化工艺； ②将高级氧化的出

水回流至生化单元， 经过生化单元的深度处理， 一

般可以满足排放标准。
对于含有第Ⅳ类有机物的污水， 更需要确立

“清污分流， 污污分流， 污污分治”的技术路线， 将

其单独处理降低或消除对微生物的毒性， 以免直接

汇入生化处理设施而导致水质恶化。
3．3 污水深度处理与回用

3．3．1 石油化工污水深度处理与回用

如前所述， 水资源短缺已经成为困扰石油化工

生产的限制因素之一。 石油化工生产取用的新鲜

水， 少部分以蒸发等形式流失， 大部分（约占企业

取水量的 70％ 左右）最终成为污水并经处理后达标

排放。 通过处理， 这部分水可以成为企业的主要回

用水源之一， 可以用作企业杂用水 （绿化、 施工、
清洗等）、 循环冷却水和脱盐水的补水等， 其中后

两者用水量大而稳定， 是石油化工污水回用的主要

方向。 目前， 中石化、 中石油在各地的分公司普遍

开展了污水回用工程的中试或工业试验。
石油化工污水外排水水质是污水回用的关键。

如果排放污水的水质较差， 则回用污水的处理流程

就要加长， 投资及运行成本将大大增加， 更重要的

是回用水水质不稳定。 因此， 开展企业污水水质和

水量调查， 将含硫污水、 碱渣污水、 含盐污水和低

浓度的含油污水进行彻底分流， 并实现专线专输、
专罐贮存、 分质限量处理， 进行污污分流和污污分

治， 是石油化工污水回用的基础。
我国南方地区的石油化工企业， 如镇海炼化、

茂名石化等， 污水含盐量较低、 外排水水质较好，
可以采用“混凝-过滤-杀菌”或“生化-过滤-杀菌”
的适度处理工艺。 在我国北方及沿海地区， 水中含

盐量较大， 采用“预处理-多介质过滤-超滤-反渗

透”工艺深度处理石油化工污水， 以去除水中的盐，
降低电导率， 达到回用标准。

回用水中盐的质量浓度低于 500 mg ／ L 时， 回

用于循环冷却水系统不必进行脱盐处理， 否则需除

盐 ［16］， 微滤、 超滤、 反渗透等膜技术是脱盐的核

心。 石油化工污水处理难度较大， 污水回用难度更

大， 发达国家将外排水回用于工业水的情况并不多

见。 发达国家严格的法律法规使工业企业十分注重

采用节水技术， 从源头控制取水总量， 例如新加坡

裕廊岛工业园区共有包括 60 万 t ／ a 乙烯生产装置

在内的 12 家大型石油化工企业， 但日排水量仅为

7 000 t［17］。 有鉴于此， 迄今未见国外将膜技术用于

石油化工污水回用的成功案例供国内石油化工企业

借鉴， 因此， 采用超滤和反渗透深度处理石油化工

污水及回用技术， 应积极开发， 稳步推进， 避免因

采用技术不当而造成经济损失。
3．3．2 城市污水回用于工业水

与石油化工外排污水相比， 城市污水水量充

足， 水质较好， 深度处理的难度大大降低， 在有条

件的地区， 将城市污水回用于石油化工生产用水

（循环冷却水系统的补水和化学水给水）， 不失为较

好的选择。
日本、 美国早在 20 世纪 60 年代就开始了城市

污水回用技术的研究。 在日本， 污水回用的目标主

要是居民区、 商业区及学校杂用； 美国污水回用的

范围很广， 涉及了城市、 农业、 娱乐、 环境、 工业

等领域。 我国污水回用起步较晚， 以回用于农业、
工业、 市政为主要目标， 而回用于农业灌溉和生产

冷却水是当前重点［18］。
国内外对城市污水厂二级出水的深度处理工艺

如表 2 所示。 美国对城市污水回用于循环冷却水系

统进行的深度 处 理 工 艺 比 较 简 单， 一 般 不 超 过 3
步， 而且每步都较简单； 日本除川崎工业采用 4 步

处理工艺之外， 其它单位所采用的工艺流程也不超

过 3 步。 在我国， 由于法律和管理等方面的原因，
部分出水水质不高， 有些不能达到二级出水标准，
因此为了进一步去除水中的有机物和氨氮等营养物

质， 深度处理工艺流程相对复杂， 流程也较长。
我国第 1 个城市污水回用工程在大连投产运

行， 工程规模 10 000 t ／ d， 采用澄清-过滤-加氯消

毒工艺， 回用对象主要为某热电厂 5 000 t ／ d 循环

冷却水系统补水， 以及某染料厂 3 000 t ／ d 的循环
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冷却水和部分工艺用水。 在浓缩倍数为 2、 投加一

定量的水质稳定剂情况下， 循环冷却系统运行正

常， 冷却温度稳定。 循环冷却水系统的水质分析表

明， 出水氨氮的质量浓度由深度处理后的 20 ~ 30
mg ／ L 骤减到 0．4 mg ／ L， 满足工业冷却甚至铜管冷

凝器对氨氮的要求， 选取适当的循环冷却条件， 可

使氨氮被硝化。
在石油化工领域， 将城市污水回用于工业生产

的补给水也日益受到重视。 2009 年， 大连石化利

用城市污水二级出水再生工业水的工程竣工投产，
采用深度生化-混凝-气浮过滤-超滤-二级反渗透-
真空除气的工艺路线， 生产炼油化工装置使用的一

级除盐水（25 000 t ／ d）和循环冷却补充水（5 000 t ／
d）， 形成 30 000 t ／ d 的生产能力。 目前， 天津、 湛

江等地石油化工企业也在积极开展城市污水厂二级

出水的回用工作。 需要注意的是， 城市污水回用处

理工艺采用双膜系统时， 为了保证双膜系统的稳定

运行， 需要严格控制好双膜系统的进水水质。
4 结语

石油化工污水成分复杂、 污染物浓度高及难降

解， 对环境污染严重， 单一的处理工艺很难达到水

质排放要求。 实际应用中， 在隔油－气浮－生化处

理的基础上， 引入厌氧处理技术或高级氧化技术，
结合膜分离等深度处理措施， 研究高效、 经济、 节

能的处理技术， 系统开发组合工艺， 是石油化工污

水处理技术研究的主要内容和发展方向。 但是， 污

水的末端治理只是治标不治本， 从工业整体发展趋

势和效益来看， 石油化工污水处理技术应注重以下

几个方面：
（1） 推行清洁生产。 依照循环经济的理念， 广

泛开展清洁生产， 从源头和生产过程中控制和削减

污染物的产生。
（2） 强化末端治理。 在积极推行清洁生产和污

水资源化措施后， 对无回用价值的污水， 采用经济

高效的处理技术， 进行有效的末端治理， 做到达标

排放。
（3） 开展污水资源化。 积极寻找新鲜水替代水

源及回用技术开发， 开展将污染较轻的水、 外排

水、 以及城市污水厂的二级出水回用工作， 提高水

资源重复利用率。
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表 2 国内外城市污水二级出水深度处理工艺

Tab. 2 Advanced treatment processes for secondary effluent of
urban sewage treatment plants

深度处理工艺流程 采用单位

混凝沉淀-过滤 美国宾夕法尼亚电厂

混凝沉淀 美国马里兰伯利恒钢厂

加氯消毒-化学软化-沸石处理 美国德克萨斯石油公司

加氯消毒-石灰-明矾防腐剂 美国内华达电力公司

混凝沉淀-活性炭-加氯 日本东京都江东地区

加氯消毒 日本江崎工业水

混凝沉淀-砂滤-加氯消毒 日本名古屋工业水

混凝沉淀-双重过滤-活性炭-臭氧消毒 日本川崎工业水

澄清-过滤-杀菌-除氨氮 中国市政东北设计院

生物接触氧化-混凝沉淀-双重过滤 中国清华大学

生物接触氧化-混凝沉淀-精密过滤-
杀菌

中国中科院生态环境中心
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图 6 n（N） ∶ n（P）对鸟粪石的回收效果

Fig. 6 Effect of n（N） ∶ n（P） on struvite recovery
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96％ 左右， 说明在此试验条件下， 当 n（N） ∶ n（P） ＞
1 时对磷回收率影响不大。 同时， 随着 n（N） ∶ n（P）
比值的增加， 溶液中氨氮的含量逐渐上升， 氨氮浓

度的增加是引起水体富营养化的另一主要原因， 综

合考虑， 选择最佳 n（N） ∶ n（P） = 1。
3 结论

（1） 磷酸钙沉淀法除磷沉降速率较快， 对磷的

去除率较高， 但药剂费用也较高， 化学污泥产量大

且成分复杂， 处理难度大。 此外， 与鸟粪石结晶法

相比， 钙盐沉淀法除磷无法实现磷的可持续利用。
（2） 采用磷酸钙沉淀法处理高浓度含磷废水的

最佳条件为： pH 值为 9．5 ～ 10．0， CaCl2 的投加量

为 5 g ／ L（即 n（Ca） ∶ n（P） ＝ 3．73）， 磷的去除率达到

97％ 以上， 便于出水进行生化处理。
（3） 鸟粪石结晶法磷回收的最佳工艺条件为：

在常温条件下， pH 值为 9．5 ～ 10．0， n（N） ∶ n（P） ＝
1， n（Mg） ∶ n（P） ＝ 1， 磷的回收率达到 97％ 以上。

（4） 经磷酸钙沉淀和鸟粪石结晶法处理的高浓

度含磷废水， 出水中磷的浓度依然较高， 需通过后

续处理方法进一步去除。
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