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摘要:概括介绍了国内外炼油碱渣废水的主要处理方法，如化学法、物化法和生物法等，总

结了这些技术方法的优缺点， 并指出生物法和超声波技术的组合工艺是处理炼油碱渣废

水的主要发展方向之一。
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TECHNOLOGIES FOR TREATMENT OF ALKALINE
WASTE FROM OIL REFINERY
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Abstract: Several kinds of treatment technologi es effective for alkaline waste at home and
abroad were presented, such as chemical, physical and biological methods. It is pointed out
that the combined process of biological treatment with ultrasonic technique has become the
main development direction for treating alkaline waste.
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炼油碱渣是石油碱洗精制时产生的一种污染

物浓度高、危害大的碱性废液，其成分复杂，含有

大量的硫化物、硫醇、酚类、环烷酸等有毒有害污

染物 [1-2]。 其 COD、硫化物和酚的排放量占炼油厂

污染物排放量的 20 %~50 %[3]，还含有大量硫醚 、
噻吩等有机硫化物， 成为炼油厂的主要恶臭污染

源。近年来，随着废水排放标准的提高和社会环保

意识的增强， 炼油碱渣处理技术逐渐成为研究的

热点。 本文对目前国内外碱渣废水的主要处理技

术及研究进展进行了简要概述。

1 直接处理法

碱渣废水直接处理法有稀释、 深井注入和焚

烧处理等。 稀释法是将碱渣废水有限制的排放到

河流或海洋中， 但如果控制不当很可能引起污染

的大范围扩散，随着人们环保意识的增强，此方法

已经不能被接受。 深井注入是把碱渣排入地下含

盐水的水层， 其中处理井是否可用取决于地区的

地理特征，因此受到很大的限制。以上两种方法只

是将污染物进行了转移，并没有彻底清除污染物，
这都是不符合环保要求的方法。 焚烧法是一种简

单可靠，且能达到排放标准的方法，这也是国内外

常用的碱渣处理方法，但其能耗大、操作成本高，
在处理时要考虑当地的燃烧成本以及燃烧时可能

造成的二次污染问题。

2 化学处理法

2.1 中和法
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中和法采用无机酸或酸性物质 （如浓硫酸、
CO2 以及酸渣等）中和碱渣，使 pH 值达到所要求

范围，然后回收分离酚类或环烷酸等有用物质。硫

酸中和法是一种传统的碱渣处理方法， 回收环烷

酸 [4]，但是在酸化过程中产生了高浓度的硫化氢，
有二次污染。 CO2 中和法是在一定的温度和催化

剂的作用下，利用烟气中的 CO2 中和碱渣，最终分

离出酚及环烷酸的方法。 这种方法基本实现了碱

渣的资源化利用， 具有明显的社会效益和经济效

益，但是烟气中的 CO2 要达到一定的百分含量。酸

碱渣中和法是将各种碱渣混和后用酸渣中和 pH
至 6~8 之间，产生的中和废水采用多功能组合装

置进行预处理后排放。 该方法缺点是必须有合适

的酸渣可供利用， 且废水中的有用物质如环烷酸

和粗酚等不便回收。
2.2 空气氧化技术

空气氧化技术[5-7]是利用空气中的氧气来氧化

废水中有机物和还原性物质的技术， 主要包括湿

式空气氧化法(wet air oxidation ，简称 WAO)和催

化 空 气 氧 化 法 （catalytic wet air oxidation， 简 称

CWO）。
WAO 技术是在高温 (280 ℃~320 ℃) 、高 压

(2.1~21.1 MPa)条件下，在液相中利用空气作为氧

化剂， 氧化水中溶解态或悬浮态的污染物物的一

种处理方法。将有机物最终氧化为二氧化碳和水，
无机物则转化成各种盐类[8]。国内外的研究应用证

明，WAO 技术处理炼油碱渣具有处理效率高、反

应速度快、装置小、适应性广以及二次污染少等特

点。 但该方法所需条件苛刻，要求反应器耐高温、
高压和腐蚀，故设备投资大。为了降低反应温度和

压力、提高处理效果降低成本，20 世纪 80 年代中

期研究人员开发了一种反应条件较温和的方法--
催化空气氧化法（catalytic wet air oxidation ，简称

CWO）[9-15]，该方法是在湿式氧化法（WAO）基础上

加入催化剂，降低反应的活化能，从而使反应能在

更加温和的条件下和更短的时间内完成， 降低了

投资运行成本。 国外每年都有大量新型催化剂专

利发表，并且被不断应用到 CWO 技术中，而在国

内 CWO 技术还处于研究、开发、推广阶段。 孙珮

石，杨英等 [16]通过引进、消化吸收国外的 CWO 技

术，自行设计制造了碱渣废水处理量为 20 m3/d 的

工业应用装置，并在昆明进行了试验运行。结果显

示，在适宜条件下 COD 去除率达到 94 ％，挥发酚

去除率达 97 ％以上，而且脱色和除臭效果也十分

明显。
CWO 技术效率高、氧化速度快其条件较温和

[17-19]，弥补了 WAO 技术的一些缺点和不足，但所

用催化剂活性很容易受到外部因素的影响 [20]，如

pH、温度等。 为了推广湿式催化氧化法在实际工

业中的应用，应加强研究与开发高效、稳定的催化

剂，进一步降低反应条件，以适应处理高浓度、成

分复杂的废水。此外, 应继续加强对催化湿式氧化

法反应动力学和中间产物的深入研究, 以便于控

制反应路线及产物, 尽量减少实际应用中的盲目

性。
2.3 羟基自由基活性氧氧化法

羟基自由基(·OH)因其有极高的氧化电位(2.8
V)，所以氧化能力极强，与大多数有机污染物都可

以发生快速的链式反应， 无选择性地把有害物质

氧化成 CO2 、H2O 或矿物盐，无二次污染，是高效

环保型的工艺处理技术。 孙华峰，杜俊琪等[21]利用

活性氧进行了处理碱渣废水的研究。 将预处理后

的碱渣废水用微波作用 30s 后，以 5‰的加药量加

入活性氧， 静置 2 h 后测 COD 的质量浓度为 792
mg/L，COD 的去除率为 95％，且除臭效果明显。

3 物理化学法

3.1 超声波法

超声波是指频率比人耳所能听到的频率范围

更高 (即>16 kHz)的弹性波，小振幅超声波波长较

短，频率较高，当一定强度的超声波通过媒体时，
会产生一系列的物理、化学效应。利用超声技术降

解水中的化学污染物， 尤其是难降解的有机污染

物是近年来发展起来的新型水处理技术 [22]。 超声

波处理废水具有去除效率高、反应时间短、设施简

单、占地面积小等优点。 近年来，超声技术在处理

微污染水、高浓度难降解的有机废水、污泥以及饮

用水杀菌、消毒和工业废水的阻垢、除垢等方面的

研究，已取得了较大的成果。
一些研究人员相继开发了几种超声波与其它

水处理方法相耦合的新工艺。 Trabelsi，Teunissen
等 [23]用超声电化学法降解水体中的酚，取得了良

好的效果，并认为超声在该工艺中有两个作用：一

是机械作用，二是化学作用。 Olson[24]采用超声/臭
氧氧化法降解水体中的天然有机物， 发现加入超

声能够大幅度提高降解速度。 其原因是挥发性中
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间产物可在空化气泡内直接燃烧和臭氧在超声作

用下分解速度加快所致。此外，还有一些学者在探

索光催化氧化法与超声相结合用于水处理。
近 年 来， 超 声 波 作 为 一 种 深 度 氧 化 处 理 技

术， 广泛应用于各种高浓度难降解有机废水处理

的研究中。 对超声波降解有机污染物的机理以及

各种影响因素，诸如 pH、温度等，也进行了大量的

研究， 并取得了一定的理论成果。 利用超声波技

术， 以期解决多组分难降解的炼油碱渣所带来的

水体和大气等环境问题， 将是一项有重要意义的

工作。
3.2 化学沉淀法

一些学者对化学沉淀法处理炼油碱渣进行了

实验研究。 钱正刚，余政哲等 [25]采用 CuO 与 Na2S
作为化学沉淀剂对炼油碱渣进行再生处理， 取得

了较好的效果。 沉淀剂与碱渣废水中的硫化物反

应，生成硫化铜沉淀。 在温度为 20 ℃，投加沉淀剂

CuO 与 Na2S 的摩尔比为 1:4 的条件下，碱渣废水

中硫化物的去除率达 98％以上。 利用化学沉淀法

处理碱渣废水效果明显， 但处理过程中要加入大

量的化学药剂，并以沉淀物的形式沉淀出来。因此

处理后会形成二次污染，如有大量废渣的产生，而

目前尚无较好的方法处置这些废渣。
3.3 液膜分离技术

液膜分离技术 (Liquid membrane permeation，
简称 LMP) ，是用液膜模拟生物膜的结构，并利用

这种膜的选择透过性高效快速的分离、 纯化待分

离物质的技术。 由于其高效、快速、选择性高等特

点， 应用于处理回收废水中的酚较其它方法有其

显著优点，已在废水处理、温法冶金、石油化工等

许多领域显示出极大的应用潜力。 康信煌和熊贞

晟 [26]进行了液膜法处理炼油厂碱渣废水的研究，
得到了最佳制乳条件和最佳传质条件。 当挥发酚

浓度低于 7 000 mg/L 时，经一级传质可使含酚量

低 于 100 mg/L。 当 挥 发 酚 浓 度 为 7 000~20 000
mg/L 时， 经二级传质可使含酚量低于 100 mg/L，
效果显著， 处理过的碱渣废水可以直接排入综合

污水处理场。

4 生物处理法

生物处理法是通过微生物的新陈代谢作用，
使废水中的有机物等污染物质被微生物降解并转

化为无害物质的过程。 这种方法经济、实用高效，

是目前应用较普遍的废水处理技术。 以下主要介

绍了曝气生物法和生物强化法 两 种 生 物 处 理 技

术。
4.1 曝气生物处理法

曝气生物滤池（Biological Aerated Filter，简称

BAF）集生物氧化和截留悬浮固体于一体，节省了

后续沉淀池(二沉池)，具有容积负荷、水力负荷大，
水力停留时间短，所需基建投资少，出水水质好，
运行能耗低，运行费用少的特点。 谢文玉，钟理等
[27]对 BAF 工艺进行了改进，采用循环曝气生物滤

池(CBAF)新工艺，对稀释中和后的炼油碱渣废水

进行生物处理工业试验，取得良好的效果。在适宜

的操作条件下，炼油碱渣废水经两级生物处理后，
COD、硫化物、挥发酚和石油类平均去除率分别达

到 89.3 ％、99.8 ％、93.6 ％和 85.7 ％， 效果明显。
循环曝气生物滤池(BAF)是一种高负荷、高效率、
反冲洗周期长和低成本的炼油 碱 渣 废 水 处 理 方

法，具有良好的应用前景。
宋玉栋[28]采用曝气生物流化床（ABFT）工艺处

理炼油碱渣废水， 该工艺由四个反应池串联组成，
由于后面三个池的缓冲作用，即使进水污染物浓度

发生变化，反应器仍能维持稳定的出水水质，所以

该工艺耐冲击负荷能力较强。 在 水 力 停 留 时 间

HRT=60 h 条 件 下，对 进 水 ρ(CODcr)约 为 16 000
mg/L，ρ(总酚)约为 4900 mg/L 炼油碱渣废水的处理

取得了较好的效果，总酚去除率达到 99.3 %，COD
去除率达到 85 %以上。
4.2 生物强化法（QBR）

为了解决难降解有机废水的处理问题， 国外

学 者 首 先 提 出 了 生 物 强 化 技 术 (Bioaugmentation)
的概念，即通过投加具有特定功能的微生物、营养

物或基质类似物， 达到提高废水处理效果目的的

处理方法。该方法可提高难降解有机物的去除率、
改善污泥性能、缩短系统的启动时间、增强系统的

运行稳定性和耐冲击负荷能力等。 Britt，Jeppe [29]

等研究发现利用生物强化技术 可 使 有 机 物 去 除

率比普通活性污泥法提高 20 %，污泥 产 量 降 低

34 %，控制了臭气的发生，减轻了二次污染。 投

加微生物的方法有直接投菌法 和 固 定 化 微 生 物

法 [30] 两种，在 QBR 技术中采用 固 定 化 微 生 物 法

投加高效微生物， 可提高生物 处 理 系 统 中 优 势

微生物浓度，增加其存留时间，进而提高污染物

去除率。
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（下转第 18 页）

QBR 技术在中石油大港石化公司的一期柴

油碱渣废水处理、 二期汽油碱渣和综合碱渣废水

处理项目中得到成功运行[31]。 应用显示，正常使用

过程不需要定期补充高效微生物， 微生物会进行

自然繁殖及再生，运行过程活性高、适应能力强。
具有较强的耐负荷冲击能力，其 COD 容积处理负

荷高达 10~20 kg/ (m3·d)。 对 COD 浓度在 30 000
~ 200 000 mg/L 范 围 内 变 化 的 碱 渣 废 液， 经 过

QBR 技术处理后 COD 可以降低至 1 000 mg/L 以

下，去除效率在 98%以上。与该企业之前计划采用

的焚烧和催化氧化法相比， 生物强化处理技术处

理碱渣废液的投资仅为焚烧法、 催化氧化法的 1/
6，其运行成本为焚烧法、催化氧化法的 1/10，节约

了大量能耗和投资，经济效益显著。
生物强化技术可以利用原有的水处理设施，

并通过生物增强技术能明显地提高水处理浓度范

围，而且操作简便，易于管理，该技术与传统生物

处理技术相结合， 已成为废水生物处理的必然趋

势。

5 结语

炼油碱渣成分复杂、污染物浓度高、难降解，
必须对其进行预处理后才能排入 综 合 污 水 处 理

厂。 在空气氧化技术中，湿式空气氧化法（WAO）
技术成熟、处理效果好，但该方法条件苛刻，以致

设 备 投 资 大 、 运 行 成 本 高 ； 催 化 空 气 氧 化 法

（CWO），条件较温和、效率高，弥补了 WAO 技术

的一些缺点和不足， 但该技术的应用不是特别成

熟，尤其是所用催化剂的外部影响因素较多，有待

进一步研究。 超声法在环保领域中的应用虽然目

前还处于探索阶段， 但对废水中高浓度有机物尤

其是对酚的降解处理研究已经取 得 了 较 大 的 成

果。 超声法节省时间、操作程序简单，可以和催化

剂一起使用，也可以与其它方法联用，而且没有二

次污染， 因此超声法在碱渣废水处理方面有很大

潜力。生物法具有条件温和、能耗低、投资少、处理

效率高、操作稳定安全等优点，有及其广阔的发展

前景。现在应当结合基因工程的研究成果，进一步

筛选培养高效微生物， 利用生物强化技术（QBR）
开发出更加高效、经济、节能的生物处理系统。 生

物法和超声波技术的组合工艺是未来处理炼油碱

渣废水主要的研究内容和发展方向之一。
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