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摘要 《石油炼制工业污染物排放标准》(GB31570-2015)的实施，对炼油企业污水排放提出了更严格的要求，炼

油企业面临污染物稳定达标排放的严峻形势。本文对西部某炼油企业污水生化处理系统宏观水质进行评价，综

合分析了新标准实施前 307 天进、出水水质特性并与新标准进行了对标分析，表明污水处理系统运行存在水质

波动大，生化系统出水CODCr、氨氮和石油类都有超标风险，尤其是系统的氨氮超标率较高，生化系统的硝化

效果较差等问题。因此需要强化上游生产装置排水的预处理和隔油、气浮装置的运行管理。出水水质的对标分

析表明除苯之外的大部分溶解性有机物和重金属可以达到新标准要求，因此需要强化苯系物的去除，日常运营

中还需加强总氮的监测，强化污水处理系统上游气浮和隔油池的运行。综上所述，在新标准实施条件下，该炼

油企业需要强化炼油系统点源污水的治理，减轻其对生化系统的冲击，还需对生化工艺的硝化和反硝化效果进

行强化，以期实现石油类、CODCr、氨氮和总氮等各类污染物的稳定达标，同时需要进一步监测总氮的达标情

况。
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Abstract Due to the implementation of the new wastewater discharge standard  for oil-refining industry (GB31570-2015), the 
performance of the activated sludge system was comprehensively investigated at the wastewater treatment plant in an oil refinery 
in western China. By monitoring the water quality for 307 days, the influent fluctuated substantially and the CODCr, ammonia, 
nitrogen and petroleum in the effluent posed risks of exceeding the limits in the standard. The comparison of the effluent with 
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0 引言

炼油污水含有芳烃及芳烃衍生物、酸脂类、有机

氮类、挥发酚类、醛酮类和环氧化物等多种有机物，

以及卤代烃等三致效应的化学物质，组成复杂、毒性

高，生物可降解性差，处理难度较大 [1]。炼油废水已

经占目前整个工业废水 10%以上 [2]。近年来，日趋

严格的法律和法规对炼油企业环境保护和污染防治提

出了新的要求。在此背景下，石油石化行业废水的排

放标准也日趋严格，《石油炼制工业污染物排放标准》

(GB31570-2015)已经实施，污染物排放指标的提高和

浓度限值的升级，污染物排放指标的增加和浓度限值

的提高。

炼油企业面临着巨大的污染减排压力，迫切需要

处理技术升级和提标改造 [3]。针对西部某炼油企业某

污水处理厂 2016 年 3 月至 2017 年 3 月污水处理系统

进、出水水质进行综合分析，在对不同时间段进水及

总出水常规指标分析，对处理工艺运行稳定性和新标

准体系下达标运行情况进行分析，提出工艺改进合理

建议。

1 实验部分

1.1 某炼厂生化系统工艺介绍

某炼厂污水处理流量Q=250 m3/h，经过隔油、气

浮物化处理单元进入A/O生化处理单元。A/O工艺有

缺氧池和好氧池，比例为 1:2，总停留时间为 24 h。2
个A池并联，4 个O池串联，O4 出水通过 1 个潜水泵

进入二沉池，O4 池的硝态液和二沉池中污泥均通过池

中潜水泵回流至A1 池，A2 池中的污水也通过潜水泵

回流至A1 中，空气直接连接厂中鼓风机，通过阀门和

流量计控制曝气量。具体工艺流程见图 1。好氧池DO
浓度为 2~5 mg/L，污泥回流比约为 100%，内回流比

约为 150%。

1.2 分析测试方法

分别于每天 0:00、8:00 和 16:00 在气浮池出水口

处和二沉池出水口处取水样，用国标法测试CODCr、

氨氮、总氮、石油类、BOD5 等污染物，用便携式仪

器测量DO、温度、pH值等参数，石油类、氨氮等主

A1 O4O1 O3O2A2

图 1 生化处理A/O系统示意图

Fig. 1 Schematical diagram of the A/O system

表 1 常规水质指标分析方法 [4]

Table 1 Analytical methods of the wastewater

指标 检测方法 检测仪器

COD 重铬酸钾氧化法 滴定管

NH4
+-N 纳式试剂分光光度法 UV9100 型分光光度计

BOD5 稀释接种法 恒温培养箱

石油类 红外分光光度法 UV9100 型分光光度计

TN 碱性过硫酸钾氧化—紫外分光光度法 UV9100 型分光光度计

DO 便携式溶氧仪器 托利仪器

MLSS 过滤干燥称重 烘箱
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要污染物检测方法及设备见表 1。
按照GB31570-2015《石油炼制工业污染物排放

标准》对污水厂生化系统进出水进行全分析。其中苯

的测定方法采用二氯甲烷萃取后采用GC-MS全扫描

方式进行定性分析，扫描范围为 35~400 m/z，根据相

对峰面积得出相对苯的含量变化 [4]。

2 结果与讨论

2.1 主要污染物分析

污水处理厂生化系统正常运行 307 天，期间对进

出水常规指标结果进行了统计并与标准进行了对比分

析。

(1)石油类

在此污水处理厂正常运行期间，在 0:00、8:00 和

16:00 3 个时间段进水石油类含量平均值分别为 41.27、
41.88 和 42.81 mg/L，日均平均值为 41.99 mg/L，波动

性不大 (见图 2)。但是监测期间一年内，整个生化系

统进水石油类含量范围为 15.8~529 mg/L，波动较大，

可能是受到停开工的影响。生化系统出水石油类含量

范围为 0.11~7.92 mg/L，平均值分别为 0.76 mg/L，去

除率为 98.19%。根据新标准 《GB31570-2015 石油

炼制工业污染物排放标准》石油类特别排放限值为

5 mg/L，307 天的二沉池出水石油类超标率为 0.33%。

一 天 内CODCr平 均 值 为 915.92、960.87 和

909.07 mg/L，波动范围为 18~1978 mg/L，日均平均值

928.62 mg/L。出水CODCr的范围为 10~89 mg/L，平均

为 27.0 mg/L，去除率为 97.10%(见图 3)。根据新标准

《GB31570-2015 石油炼制工业污染物排放标准》COD
特别排放限值为 50 mg/L，307 天内的二沉池的出水超

标率为 2.60%。

3 个 时 间 段 氨 氮 平 均 值 为 36.46、32.09 和

31.28 mg/L，波动范围为 0.41~142 mg/L，日均平均值

为 33.28 mg/L。出水氨氮范围为 0.18~10.89 mg/L，平

均为 3.18 mg/L，平均去除率为 90.44%(见图 4)。根据

新标准《GB31570-2015 石油炼制工业污染物排放标

准》氨氮特别排放限值为 5.0 mg/L，307 天的二沉池

出水氨氮不合格率为 18.9%。

综合分析 307 天进、出水水质特性及全水质分析
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图 2 一年期间进出水石油类浓度变化

Fig. 2 Variation of the petroleum concentration
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图 3 一年期间进、出水COD浓度变化

Fig. 3 Variation of the COD concentration

图 4 一年期间进、出水氨氮浓度变化

Fig. 4 Variation of the NH4
+-N concentration
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数据，生化系统运行存在水质波动大，石油类、 COD
和氨氮都超标的风险。

2.2 水质全指标对标分析

进 水CODCr值 平 均 为 545mg/L、TOC值 平 均 为

110 mg/L，COD/TOC比值为 4.95。说明该点源废水不

仅有机负荷极高，而且含有大量还原性污染物。BOD5

为 85.8 mg/L，BOD5/COD近似为 0.16，可生化性较差

(见表 2)。
TOC平均值从 110 mg/L下降到 7.4 mg/L。出水

中重金属均能达标《GB31570-2015 石油炼制工业

污染物排放标准》。废水经生化处理后，石油类也

由原来 176.89 mg/L下降到了 9.45 mg/L，但仍高于

《GB31570-2015 石油炼制工业污染物排放标准》的

标准限值。CODCr平均值由 545 mg/L降为 46.8 mg/L，
BOD5 平 均 值 由 85.8 mg/L降 为 7.6 mg/L。 虽 然 出

水COD< 50 mg/L但也有超标的风险。进水氨氮平

均值为 40.6 mg/L，出水平均值为 5.45 mg/L，高于

《GB31570-2015 石油炼制工业污染物排放标准》的

排放标准，同时石油类也高于该标准。此数据与石油

类、COD和氨氮含量长达近一年的监测及全水质分析

结果一致，说明需要强化石油类、COD和氨氮的稳定

达标。需要加强对上游生产车间点源的高浓度废水的

处理，以降低其对下游污水处理厂的冲击 [5-6]，避免水

质波动造成的水质不达标现象。值得注意的是，此次

监测NH4
+-N不达标，且近一年氨氮的不达标率高达

近 20%，因此需要进一步强化体系硝化效果，如通过

投加填料富集硝化菌，强化体系的硝化能力 [7-8]。

该生化工艺对炼油废水有机物具有较强去除能力，

处理后宏观指标和出水中大部分微量有机物和重金属

均能达标《GB31570-2015 石油炼制工业污染物排放

标准》。但是值得注意的是二沉池出水中的苯含量较

高，需要进一步强化去除。

2.3 处理过程中苯相对含量变化

苯一方面来源于原水中苯类物质，另一方面在生

表 2 沿程各单元水质及与标准 (GB31570-2015)特殊排放限值对比分析

Table 2 Comparative analysis of water quality with discharge limits (GB31570-2015)

项目 总进水 二沉池 特殊排放限值

pH值 7.2 7.72 —

悬浮物 /(mg/L) 244 154 50
CODCr/(mg/L) 545 46.8 50
五日生化需氧量 /(mg/L) 85.8 7.6 10
氨氮 /(mg/L) 40.6 5.45 5
总氮 /(mg/L) 41.6 11.8 30
总磷 /(mg/L) 0.78 0.09 0.5
总有机碳 /(mg/L) 110 7.4 15
石油类 /(mg/L) 176.89 9.45 3
硫化物 /(mg/L) 0.226 <0.005 0.5
挥发酚 /(mg/L) 42.6 0.0088 0.3
总钒 /(mg/L) <0.01 <0.01 1.0
苯 /(mg/L) 2.1 1.9 0.1
甲苯 /(mg/L) 0.0717 0.0317 0.1
邻二甲苯 /(mg/L) 0.0097 0.0067 0.4
间二甲苯 /(mg/L) 0.0137 0.0117 0.4
对二甲苯 /(mg/L) 0.0137 0.0107 0.4
乙苯 /(mg/L) 0.0031 0.0011 0.2
总氰化物 /(mg/L) 0.051 <0.004 0.3
苯并 (a)芘 /(mg/L) 0.00003
总铅 /(mg/L) <0.001 0.007 1.0
总砷 /(mg/L) 0.0075 0.0038 0.5
总镍 /(mg/L) <0.007 <0.007 1.0
总汞 /(mg/L) <0.00004 <0.00004 0.05
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化处理系统中一些大环的有机物，少量杂环的甲基吡

嗪以及一些含有三个苯环结构的化合物可能会转化为

苯，进而造成出水中的苯含量超标。GC-MS分析表

明在提取条件下，水样中的极性物质主要为苯，在进

水单元，苯的峰面积较小，在厌氧阶段由于多环有机

物的降解，苯的含量大幅增加 (表 3)，经过好氧处理

后苯少量降解。因此一方面需要加强源头控制，另一

方面增加活性污泥系统的停留时间或采取深度处理工

艺，提高其对苯的去除能力 [9]。

3 结论

综合分析该炼油企业污水处理厂 307 天进、出水

水质特性及全水质分析数据，并与GB31570-2015 进

行了对标分析，主要得出如下结论：

(1)该厂进水石油类和CODCr含量较高，在系统受

到水质冲击，生化进水污染物浓度较高时，二沉池出

水的CODCr会出现超标现象。需要强化炼油点源污水

的治理，减轻对生化系统的冲击，需要对原有生化工

艺进行强化，以使各类污染物稳定达标。

(2)氨氮的全年不达标率高达 18.9%，需要进一步

强化体系硝化效果，如通过填料投加富集硝化菌，强

化体系的硝化能力，并强化总氮的监测与去除。

(3)该炼厂在新标准条件下，大部分溶解性有机物

和重金属可以达到排放标准。但是需要强化对苯类物

质的去除率。
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表 3 沿程各单元苯浓度GC-MS分析

Table 3 Benzene analysis of each unit by GC-MS

取样点 相对含量 /%

总进水 37.85
汽浮 58.18
厌氧 85.3
二沉池 80.33


