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摘要 为了提高传统重油加工污水处理厂氮污染物的去除效率，实现碳、氮污染物的协同脱除，本文结合现场

生化装置运行参数和前期研究成果，构建了两段进水A/O工艺中试实验装置和运行参数。侧线实验在一个重油

加工污水处理厂开展，以水解酸化单元出水为处理对象。控制工艺条件：分段进水比例为 7:3、外循环回流比

1、溶解氧浓度 (缺氧区 0.1~0.4 mg/L，好氧区 3.5~4.5 mg/L)，重点考察第 1 段A/O内循环回流比R值、第 2 段

A/O反硝化段外加碳源 (葡萄糖 ) 量对装置氮污染物去除效果的影响。研究结果表明，适当增加内循环回流比和

碳源投加量，可以明显提高两段A/O工艺的总氮去除能力，并且不会降低有机污染物的去除效果。研究确定，

最佳内循环回流比R值为 0.5，碳源投加量为 30 mg/L。在此条件下，总氮去除率可达 84.7%，出水总氮质量浓

度可以控制在 10 mg/L以下，实现了重油加工污水深度脱氮。
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随着全球能源消费地不断增长，世界原油重质化

趋势加剧，发展重油加工是目前中国炼油工业乃至世

界炼油工业的重要任务 [1]。重油轻质化主要采用脱碳

和加氢两种方式，经过多年的技术攻关和实践，我国

已经形成了比较成熟的重油加工技术、工艺和设备，

年重油及减压渣油加工量已经超过 1 亿吨 [2]。重油含

有大量的非烃类极性杂原子 (S、N、O)化合物，在加

工过程中这些杂原子化合物会转化到污水中，形成重

油加工污水，其特点是难降解，有机污染物含量高，

优质碳源较少 [3-6]。经过多年的环保技术攻关，炼油企

业已经基本解决污水COD、NH4
+-N、S2-三个关键指

标达标排放的问题。但是随着《水污染防治行动计划》

的发布，总氮指标首次被列入污染物排放总量控制约

束性指标体系，我国的炼油企业在环保方面将面临污

水总氮达标的严峻考验 [7]，已成为制约炼油工业可持

续发展的“瓶颈”之一。

目前，我国的炼油企业污水脱氮工艺主要以传统

的A/O脱氮工艺为主，运行方式为好氧条件，主要控

制COD和NH4
+-N指标，将NH4

+-N转化为NO3
--N排

放，总氮去除效率低。为提高总氮去除率，企业多采

用加大硝化液回流比和投加碳源等方式。但是在生产

实践中发现存在 3 个问题：1)硝化液回流比增加将引
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起反硝化区溶解氧上升，导致溶解氧条件不能满足反

硝化要求；2)减少了A/O工艺的污水停留时间，导致

有机污染物、氨氮、硝态氮的降解时间缩短，降低了

装置处理效能；3)运行成本增加。如何在现有工艺条

件的基础上，科学合理地优化运行参数，实用、经济

地获得深度脱总氮效果，是解决污水达标问题的关键。

分段进水A/O工艺具有较高的脱氮效率、较长的水力

停留时间，碳氮污染物协同降解效果好等特点 [8-17]。

在前期的工作中，对重油加工污水研究了污泥大循环

回流比对两段进水A/O工艺地影响，取得了良好效果，

但未实现TN≤ 15 mg/L的目标 [18]。分析原因发现，第

1 段A/O脱总氮效能没有完全发挥，第 2 段A/O反硝

化缺乏优质碳源。为此，本研究针对这两点开展了中

试侧线实验研究，通过增加第 1 段A/O内循环回流比

R值，补充第 2 段A/O反硝化段所缺碳源，强化两段

进水A/O工艺的脱氮能力，以期实现重油加工污水氮、

碳污染物深度协同脱除。

1 材料与方法

1.1 材料和仪器

实验污水：某典型重油加工企业污水处理场水

解酸化出水，实验期间进水COD、TN、氨氮、硝态

氮、有机氮均值依次为 380 mg/L、60 mg/L、52 mg/L、
6.1 mg/L和 1.5 mg/L。

器材及仪器：紫外分光光度计，L6，上海仪电分

析仪器有限公司；TN/TOC分析仪，TOC-L，岛津；

可见分光光度计，7230G；上海精科仪器有限公司；

便携式水质分析仪，U-50，日本HORIBA；电热恒温

鼓风干燥箱，101-0A，上海叶拓。

1.2 分析项目及方法

COD分 析 参 照GB/T 11914-1989 中 的 方 法，

NH4
+-N分 析 参 照HJ 636-2012 中 的 方 法，NO3

--N
分 析 参 照HJ/T 346-2007 中 的 方 法。TN采 用 岛 津

TOC-L分析仪测定，DO、温度采用HORIBA U-50
分析仪测定。

1.3 实验条件

实验工艺及设备：根据现场的硬件设施，模拟构

建现场中试实验工艺如图 1 所示。两段进水A/O反应

器总有效容积为 2160 L，其中A1、O1、A2、O2 的容积

比为 1:2.6:1.4:2.2，好氧单元O1 和O2 各自均分成 3 个

格室，分别为O11、O12、O13 和O21、O22、O23，沉淀池

有效容积 150 L。4 台隔膜计量泵分别控制进水、硝化

液及污泥回流，1 台蠕动泵投加碳源。空压机为好氧

单元供氧，机械搅拌器为缺氧区提供搅拌。A1in和A2in

分别为反硝化单元A1 和A2 的进水采样点，A1、A2、

O12、O13、O22、O23 的采样点均在相应单元出水侧液面

下 10 cm处，O11 和O21 的出水采样点在出水侧距池底

20 cm处设置的取样口采样。

实验装置启动及运行：控制实验温度为 (33±2) ℃，

进水流量Q为 30 L/h，两段进水A/O反应器水力总停

r

R

1 2

Q1

Q

Q2

图 1 两段进水A/O生物脱氮工艺流程图

Fig. 1 Schematic diagram of two-step-feeding A/O biological nitrogen removal process
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留时间 72 h，其中A1、O1、A2、O2 的停留时间分别

为 10 h、26 h、14 h和 22 h。沉淀池停留时间 5 h。两

段进水流量比Q1:Q2 为 7:3，在此条件下，如果第 1 段

A/O进水的氨氮完全被硝化，第二段A/O的反硝化单

元A2 的碳源充足、反硝化条件适宜，系统的脱氮率可

以达到 85%，实现深度脱总氮。鉴于此，本文需要考

察第 1 段A/O的硝化效果以及第 2 段A/O的反硝化效

果。缺氧单元A1 和A2 采用 20 r/min低速搅拌控制溶

解氧在 0.1~0.4 mg/L，好氧段通过调节空气量控制溶

解氧在 3.5~4.5 mg/L。污泥回流比 r值为 1.0，启动期

间两段A/O单元均不回流硝化液。间歇排泥控制活性

污泥浓度在 4 000 mg/L左右，泥龄SRT 25~30 天。待

系统稳定运行后，改变第 1 段A/O的R值及第 2 段A/
O的碳源投加量，考察它们对两段进水A/O工艺脱氮

特性的影响。研究发现，改变一次R值，在第 4~5 天

时，系统会重新达到稳定状态。基于此，R值影响考

察，每隔 7 天，改变一次，共计 21 天。碳源投加量考

察，在 r=1.0、R=0.5 条件下，以葡萄糖为碳源，每隔

5 天改变一次碳源投加量，共计 15 天。

2 结果与讨论

2.1 第 1 段A/O硝化液回流比对系统处理效果的影响

2.1.1 对总氮去除效果的影响

R值变化对两段进水A/O工艺TN去除效果的影响

见图 2。由图 2 可知，R值为 0、0.5、1.0 和 1.5 时，对

应的第 1 段A/O出水TN依次为 21.1 mg/L、18.0 mg/L、

18.9 mg/L和 21.9 mg/L， 第 2 段A/O出 水TN依 次 为

19.1 mg/L、15.4 mg/L、16.9 mg/L和 19.7 mg/L。R=0.5
时，系统对总氮的去除效果最好，去除率约为 74.3%，

比硝化液回流量为 0 时的总氮去除率 68.2%，提升了

6.1%。但是，出水水质还不能满足TN≤ 15 mg/L的达

标要求，主要是因为R值增加只能提升 1 段A/O单元

的脱氮能力，并且提升幅度存在上限。

2.1.2 对氨氮去除效果的影响

R值增加对氨氮去除效果的影响见图 3。由图 3
可知，在R值从 0 增大到 1.50 的过程中，O23 出水氨

氮质量浓度均小于 1 mg/L，去除率均达到了 98%以

上，表明R值增加对氨氮去除效果基本没有影响，两

段进水A/O工艺很好地适应了R值增加引起的水力负

荷增加。但是对各单元出水氨氮分析发现，R值过高

会降低第 1 段A/O单元氨氮的去除效果。R值为 0、
0.5、1.0、1.5 时，第 1 段A/O出水氨氮质量浓度依次

为 1.3 mg/L、1.2 mg/L、1.78 mg/L和 3.5 mg/L。R值

由 1.0 增加到 1.5 的过程中，O13 出水氨氮开始升高，

表明第 1 段A/O的硝化能力在下降。其原因主要是内

循环回流量增加会缩短氨氮污染物的停留时间，导致

氨氮不能充分氧化 [19]。R值增加对整个工艺的氨氮去

除效果基本没有影响，但是考虑到如果氨氮没有在

O11~O13 转化成为硝态氮，就不可能在A2 反硝化去除，

最终在O21~O23 转化成硝态氮排放，导致系统TN去除

效果变差，所以应控制R≤ 1.0。
2.1.3 对硝态氮去除效果的影响

如图 4 所示，随着R值增加，除A1 外，所有采样

点的出水硝态氮质量浓度均呈先降低后增加的趋势，

图 2 内循环回流比对总氮去除效果的影响

Fig. 2 Influence of internal recycle ratio on the TN removal

0.0 0.5 1.0 1.5
0

5

10

15

20

25

30

/(m
g/

L)



478 石油科学通报 2018 年 12 月 第 3 卷第 4 期

R=0.5 时，系统对硝态氮去除效果最好，总出水硝态

氮质量浓度最低，为 14.8 mg/L。R值的增加，对第 1
段A/O单元的反硝化能力影响较大，对第 2 段A/O单

元基本没有影响。对于A1 单元，随着R值的增加，出

水硝态氮质量浓度呈逐渐增加的趋势。当R≤ 0.5 时，

A1 出水硝态氮质量浓度均低于 1 mg/L，表明A1 碳源充

足反硝化效果良好；当R值由 0.5 增加到 1.5 时，A1 出

水硝态氮质量浓度由 0.75 mg/L快速增加到 7.87 mg/L，
表明R值过高反而会降低A1 单元硝态氮去除能力。对

于A2 单元，硝态氮的去除量约在 8 mg/L左右，出水

残留硝态氮约在 6~9 mg/L。
2.1.4 对COD去除效果的影响

R值增加对COD去除效果的影响见图 5。由图 5
可知，R值的改变对两段进水A/O工艺有机污染物去

除效果影响较小，系统的最终出水COD在 50 mg/L左

右。分析R值变化对各单元COD去除效果的影响，发

现R值增加对第 1 段A/O影响略大，主要体现在A1 进

水COD因回流稀释而浓度降低，但是随着反应的进
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图 4 内循环回流比对硝态氮去除效果的影响

Fig. 4 Influence of internal recycle ratio on the nitrate removal
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图 3 内循环回流比对氨氮去除效果的影响

Fig. 3 Influence of internal recycle ratio on the ammonia removal
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行，影响越来越小，说明第 1 段A/O对水量负荷有较

好的适应能力。

对于第 2 段A/O，R值增加对COD去除效果基本

没有影响。A2 单元对COD的去除量在 30 mg/L左右，

对硝态氮的去除量约在 8 mg/L左右 ( 图 4 )，核算该单

元的COD去除量与硝态氮去除量的比值，约为 3.75，
表明污水中可用于反硝化的优质碳源较少，A2 单元反

硝化功能没有完全发挥。O21~O23 的COD降解曲线呈

缓慢下降趋势，说明污水中的有机物可生化降解性能

较差，已经很难通过活性污泥法去除。此外，第 2 段

A/O无硝化液回流，相对于传统的A/O工艺，其污水

停留时间延长了 1~2 倍，可为污水中的降解周期较长

有机污染物提供充足的降解时间。

2.1.5 对A1 溶解氧的影响

R值增加对A1 溶解氧的影响见图 6。由图 6 可知，

随着R值的增加，A1 溶解氧量在逐渐上升，当R值为

零时，溶解氧约为 0.15 mg/L，当R值增加到 1.5 时，

溶解氧上升到近 0.4 mg/L。溶解氧的上升会对反硝化

过程产生抑制作用，同时好氧菌会消耗污水中原本就

不多的优质碳源。但是从整体上看，R值在 0~1.5 时，

A1 溶解氧的浓度依然满足反硝化要求。

2.2 碳源投加量对总氮去除效果的影响

增加第 1 段A/O的硝化液回流可以提高系统的总

氮去除率，但是提升效果有限，主要限制因素是重油

加工污水的优质碳源不足。因此，开展了碳源投加量

研究。结果如图 7 所示，可见在 r=1.0 和R=0.5 条件

下，外加碳源可以明显提高系统对总氮和A2 对硝态氮

的去除效果。A2 出水硝态氮和O23 出水TN呈正相关

减小，总氮去除主要由A2 反硝化贡献。O23 出水氮污

染物主要以硝态氮形态存在，由A2 出水中的氨氮氧化

贡献。当碳源投加量为 0 mg/L、10 mg/L、20 mg/L和

30 mg/L时，A2 出水硝态氮质量浓度依次为 6.5 mg/L、
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图 5 内循环回流比对COD去除效果的影响

Fig. 5 Influence of internal recycle ratio on the COD removal
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图 6 内循环回流比对A1 溶解氧的影响

Fig. 6 Influence of internal recycle ratio on the DO of A1 unit
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4.3 mg/L、1.8 mg/L和 0.4 mg/L；系统出水总氮质量浓

度依次为 15.3 mg/L、13.1 mg/L、10.6 mg/L和 9.2 mg/
L， 去 除 率 依 次 为 75.0%、78.3%、81.7%和 84.7%。

核算A2 单元碳源投加量与硝态氮降解量的比值，约为

0、4.5、4.3 和 4.9，均值约为 4.5。结果表明，当碳源

投加量为 30 mg/L时，A2 出水硝态氮基本完全被去除，

总出水TN≤ 10 mg/L，实现总氮的深度脱除目标。

3 结论

(1)侧线实验结果表明，两段进水A/O工艺实现

了重油加工污水碳氮污染物的深度协同脱除。该工艺

硝化液回流量少，污染物的停留时间更长，最终出水

TN≤ 10 mg/L、COD≤ 50 mg/L。
(2)适度增加第 1 段A/O单元内循环回流比，可以

提高第 1 段A/O进水中碳源利用率和总氮去除率。实

验确定两段进水A/O工艺在第 1 段和第 2 段A/O单元

内循环回流比值分别为 0.5 和 0，此时总氮去除率达到

74.3%，比无硝化液回流时提升了 6.1%。

(3)适度补充第 2 段A/O单元反硝化所缺的碳源，

可以充分利用该单元反硝化区的脱氮效能，系统最终

出水TN≤ 10 mg/L，去除率达到 84.7%，比无外加碳

源时提升了约 10%。
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Effect of internal recycle ratio and carbon source dosage on nitrogen re-
moval performance of the A/O process with two-step-feeding in treating 
heavy oil processing wastewater
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Abstract  In order to improve the removal efficiency of nitrogen pollutants in traditional heavy oil processing waste water 
treatment plants and achieve synergistic removal of carbon and nitrogen pollutants, based on the operation parameters of the 
biochemical device on site and the previous research results, a pilot test device and operation parameters in a two-step-feeding 
anoxic/oxic (A/O) process was constructed in this paper. The side-line experiment was carried out in a heavy oil processing 
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wastewater treatment plant with the effluent of the hydrolysis acidification unit as the treatment target. Control process 
conditions, the ratio of step-feed influent water is 7:3, the reflux ratio of external circulation is 1, dissolved oxygen concentration 
(0.1~0.4 mg/L in the anoxic zone, 3.5~4.5 mg/L in the aerobic zone), pay more attention to the effects of the reflux ratio R of 
internal circulation of the first-stage A/O and the amount of additional carbon source (glucose) in the denitrification stage of the 
second-stage A/O on the removal efficiency of nitrogen pollutants. The results show that a proper increase of the reflux ratio 
in internal circulation and the carbon source addition can significantly improve the total nitrogen removal capacity of the two-
step-feeding A/O process and will not reduce the removal efficiency of organic pollutants. The optimum reflux ratio R value of 
internal recycling is 0.5, and carbon source addition is 30 mg/L, under which the removal rate of total nitrogen can reach 84.7%, 
and the total nitrogen mass concentration of effluent can be controlled below 10 mg/L, thus realizing the deep denitrification of 
heavy oil processing wastewater.

Keywords  heavy oil processing wastewater; A/O process with two-step-feeding; internal recycle ratio; carbon source; nitrogen 
removal
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