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摘要 对油制气废水特征进行较全面的调查和分析 给出 ≤  ≥气相色谱2质谱联用分析的一般前处理流程 !

废水的一般特征数据及废水中芳烃类毒害有机物的 ≤  ≥分析结果 废水中 ≤ ⁄≤!⁄ !酚 !氨氮 !可萃取有
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这些有机物进 !出水浓度总和分别为 1#  !1#  分析数据表明油制气废水毒性强 !较难进

行生物处理 
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  近年来的研究发现 水体中检出的毒害有机物在

种类及浓度方面有增加的趋势≈ ∗  在城市污水处理

厂和自来水中也已检出多种毒害有机物≈ ∗  

油制气生产过程是重油的催化裂解过程 油制气

废水一直是参照一般石油化工厂的控制和处理模式 

忽略了生产过程产生的有毒副产物对废水处理效果的

影响 迄今为止 对油制气过程废水的研究报道不多 

有关该类废水的数据也很少 已有的研究也仅考虑提

高油制气废水中氨氮的处理效果 对该类废水的生物

毒害性没有引起足够重视 

1  材料及方法

111  仪器与试剂

气相色谱2质谱联 用 仪  °  ≤

 ≥⁄   中性 颗粒度  ∗  目 使用前在马

弗炉中 ε 干燥 进行活化 ≥ 颗粒度  ∗

目 使用前加热干燥 ε 必须在温度高于

 ε 时将 ≥和  放入干燥瓶里保存 

实验采用的所有溶剂均为分析纯并需二次蒸馏 

以去除溶剂中可能影响分析的杂质 

多环芳烃标准物质≈ ∗  萘 !苊 !二氢苊 !芴 !菲 !

蒽 !萤蒽 !芘 !苯并≈蒽 ! !苯并≈萤蒽 !苯并≈萤

蒽 !苯并≈芘 !茚并≈  2芘 !二苯并≈蒽 !苯
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并≈ 混合标样≥2 多环芳烃回收率指示

物标样≥∏ 萘2 !二氢苊2 !菲2 ! 2 !

2≥2混合标样 购自美国 ×   ≥2

内标为六甲基苯 购自 公司 分析纯 

112  常规分析方法

≤ ⁄≤!酚类化合物 !氨氮 采用国家环保局制定的

标准方法≈

可萃取有机物总量 以二氯甲烷为萃取剂进行萃

取 !定容 紫外分光光度计 处测试 该指标可表

示油制气废水中有机物的含量 

可萃取有机物标准物 采用二氯甲烷对大体积

∗ 的油制气废水进行萃取分离后 用旋蒸仪将萃

取物中的萃取剂旋蒸除去 将剩余部分放于干燥瓶内

恒重 将恒重后的化合物称重 用二氯甲烷配制成一定

浓度的标准储备液 

113  ≤  ≥分析流程及条件

≤  ≥分析的预处理流程见图  

层析柱 ≥在上部  在下部 装柱需敲打使

层析柱密实 

°2 色谱柱 ≅ 1 ≅ 1Λ 程序升

温  ε
 ε # 

 ε
 ε # 

 ε  无

分流进样 载气为氦气 流速 1#   柱头压

1

仪器最小检测限为 1按照图 所示流程进

行预处理的方法最小检测浓度为 1Λ#  

回收率及重复性测试 对多环芳烃标准物质和多

环芳烃回收率指示物≥∏标样配制的配水 按

照图 所示进行 样平行测试 得到的 ≥∏中各

有机物的回收率平均值  1  多环芳烃标准物中

各有机物的 次测试相对标准偏差  1  各标准

化合物的平均回收率及相对标准偏差都在美国 ∞°

规定的范围内 证明本实验方法可靠而稳定 

2  结果

油制气生产过程实际上是重油裂解过程 该过程

废水是一种含石油类有机物的废水 且比一般的石油

化工厂废水的成分更复杂 具更强的毒性 没有进行浮

选处理的油制气废水表面漂浮着褐色油类物质 废水

表面漂浮的褐色油渣可经浮选除去 本研究选择某油

制气厂经浮选后的废水和处理设施终排水为研究对象

废水分析取样点见图 

211  传统生物处理设施对废水处理能力的初步观察

传统的油制气废水处理全流程见图  

  厌氧部分 厌氧处理前后的 ≤ ⁄≤和 ⁄几乎没

废水

萃取液

浓缩液

烷烃

1 旋蒸浓缩至 左右

1 将溶液转移至容量管内

1 柔和氮气吹至适当体积

1 气相色谱进行分析

芳烃

1 旋蒸浓缩至 左右

1 加入正己烷 进行溶剂替代

1 再旋蒸至 1左右

1 将溶液转移至容量管内

1 柔和氮气吹至适当体积

1 加内标六甲基苯

1 ≤2  ≥分析仪进行分析

第二组分

用 苯冲洗

 第一组分
用 正己烷冲洗

 

采用柱层析进行组分分离 柱层析采用硅胶

Β氧化铝为 Β的层析柱 硅胶柱高  氧

化铝柱高 

在旋转蒸发仪上浓缩至  ∗ 加入 

正己烷进行溶剂替代 再浓缩至 左右

取废水体积 加入适量 ≤破乳 用二

氯甲烷 进行振荡萃取 萃取液经无水硫

酸钠吸收水分后收于 鸡心瓶中 萃取 

次 将 次萃取液合并 

图 1  废水中有机物分析流程

有发生变化 对厌氧污泥进行接种培养 发现污泥中的

厌氧菌种极少 厌氧设施只是起着沉淀池的作用 分析

认为 可能是由于油制气废水的强毒性而使得厌氧微

生物无法利用废水中的基质 经过一段时间之后 厌氧

设施由于微生物无法增殖而形同虚设 

好氧部分 同厌氧池相比 曝气池出水的 ≤ ⁄!

⁄去除率有些提高 但远远达不到废水排放标准 现

场观察曝气池内只有少量的污泥存在 经菌落培养表

明污泥内菌种很少 可见 废水的毒性和生物难降解特

性抑制了好氧菌种的增殖 一般的好氧菌种无法处理

该类废水 由于强力而持续的曝气作用 出水中的挥发

酚得到了较好的去除 但被吹出废水的挥发类有机物

污染了周围的大气环境 

  传统的废水处理系统不能有效处理油制气废水 

为提高废水的处理效果 有必要对传统处理方法进行

 环   境   科   学 卷



图 2  油制气废水处理的传统流程

各方面的改进 

212  废水一般特征调查

对生物处理设施进水进行数月的观察和各项指标

分析 表 给出了废水各指标变化范围及异常情况下

出现的结果 最大值出现在浮选效果不好的时候 若浮

选设施运行稳定 废水的各项指标基本维持稳定 

表 1  废水的一般特征

废水指标 废水指标结果进水

废水流量# 
 但随着产气量的增加

废水量有大幅增加的趋势 

颜色
浮选后废水为亮黄色 若

浮选结果不好 则为褐色 

气味
刺鼻气味 对工厂周围的

农作物有负面影响 

废水的生物降解性

浮选后出水接种原废水处理设施

中的活性污泥 在数月内 

≤ ⁄≤基本不发生变化 

 1 ∗ 1 较稳定 

≤ ⁄≤#   ∗  最大可达  

⁄#   ∗  废水异常时仍然较稳定 

氨氮#   ∗  最大可达  

酚#   ∗  最大可达  

可萃取有机物#   ∗  最大可达  

其它

 ε 时开始凝固并分层 上部清澈

透明 下部为深褐色 上清液

≤ ⁄≤在  ∗ # 之间 

烷烃 气相色谱分析表明无烷烃存在 

  该数据有可能反映了废水中完全处于溶解状态的有机

物量 同时也说明废水中大部分污染物在低温时的溶

解度很低或低温时乳化态被破坏 

213  芳烃类化合物分析结果

油制气废水中有机物以烷烃类 !芳烃类及非烃类

化合物为主 采用气相色谱分析烷烃 采用 ≤2  ≥ 分

析废水中的芳烃类化合物 所采用废水的一般特征数

据见表  废水的 ≤  ≥特征谱图见图  

表 2  ΓΧ/ ΜΣ分析所采用废水的特征数据/ # 

项目  ≤ ⁄≤ ⁄ 氨氮 酚类 可萃取物

进水       

出水       

  对多个废水样品的气相色谱分析表明废水中不含

有烷烃见表  

非烃组分主要由胶质和沥青质组成 其中组分的

进一步分析较困难 其含量可由下式间接表示 χ≤ 

χ×∞  χ  χ其中 χ≤表示非烃有机物的总浓度 

χ×∞表示总可萃取有机物浓度 χ表示芳烃类有机物

总浓度 χ表示烷烃总浓度 

进出水中芳烃类化合物分析结果见表  ≤  ≥

分析结果中给出了各化合物的保留时间及分子式 以

便其他的研究者参照对比 从表 分析结果可看出 进

水和出水中含有的芳烃类化合物近 种 这些化合物

属于美国职业卫生研究所列的  种毒害物之列 

有些还属于 ∞°所列 种优控有机物之列 这些有

机物大部分能够在环境或动植物体内蓄积 对人体产

生长远不良影响 这些化合物在进水 !出水中的浓度极

其相近 废水经过活性污染法处理后 其中的毒害有机

物没有明显的改变 所列出的毒害有机物之中 有些已

经由有关国家或部门制定排放标准进行限制 由表 

可以看出油制气废水中这些化合物的浓度远高于所规

定的排放标准 其中 出水中苯并≈芘的浓度竟然超

出我国废水排放标准的 1 ≅ 倍 

由于表 中所列出的大部分毒害有机物并不能由

≤ 氧化 因此环境检测部门所测定的 ≤ ⁄≤中并

不完全包括这些有机物对 ≤ ⁄的贡献 表 中给出了

废水中芳烃类有机物总浓度及总的理论 ≤ ⁄值 进水

和出水中芳烃类有机物的总浓度分别达到 1#

  !1#   进 !出水中理论 ≤ ⁄分别高达

1#  !1#  对于油制气废水 即使

≤ ⁄的去除率达到  也不表示其处理后出水可以

排放 对于该类废水 应重点考虑废水中毒害有机物对

排放水体的影响 氨氮等常规指标可以放于次要位置

考虑 因此 对该类废水应采取异于传统的监测和控制

方式 即监测和控制以毒害有机物为主 常规指标为

辅 

3  结论

油制气废水是一类毒性强 不易生物处理的有机

废水 虽然该废水中氨氮的含量很高 但相对于其它类

的废水而言对水体氨氮污染的贡献不大 油制气废水

对水体的危害主要是毒害有机物 对油制气废水处理

与排放应执行一套新的标准 这种标准应以控制排水

期 环   境   科   学



中的毒害有机物为首要目标 而将 2 
 !° !≤ ⁄等 的去除放于次要位置 

图 3  油制气废水 ΓΧ/ ΜΣ分析特征谱图

表 3  ΓΧ/ ΜΣ分析从废水中检测到的芳烃类化合物

编号 检出化合物 分子式
保留时间



进水#  出水# 

毒物浓度 理论 ≤ ⁄ 毒物浓度 理论 ≤ ⁄

排放标准

# 

标准制定

部门≈ 

 乙基苯 ≤               ≥ ∞°

 二甲基苯 ≤               ≥ ∞°

 萘 ≤               ≥ ∞°

 苯并≈噻吩 ≤ ≥             ≤≥

 2甲基萘 ≤            

 2甲基萘 ≤            

 联苯 ≤              ≤≥

  2二甲基萘 ≤            

  2二甲基萘 ≤            

  2二甲基萘 ≤            

  2二甲基萘 ≤            

 二氢苊 ≤               ≥ ∞°

  2二甲基萘 ≤            

 乙基萘 ≤            

 2甲基联苯 ≤            

 2甲基联苯 ≤            

   2三甲基萘 ≤              ƒ

 二苯呋喃 ≤            

   2三甲基萘 ≤              ƒ

   2三甲基萘 ≤              ƒ

 芴 ≤               ≥ ∞°

  χ2二甲基联苯 ≤            

  χ2二甲基联苯 ≤            

 甲基2二苯呋喃 ≤            

 苯并≈萘≈ 2呋喃 ≤            

 苯并≈萘≈ 2呋喃 ≤            

 2甲基芴 ≤            

 2甲基芴 ≤            

 甲基芴 ≤            

 2甲基芴 ≤            

 蒽 ≤               ≥ ∞°

 二苯并噻吩 ≤ ≥           

 二甲基芴 ≤            

 2甲基2二苯并噻吩 ≤ ≥           

 2甲基菲 ≤            

 2甲基菲 ≤            

 2甲基芴 ≤            

  2二甲基菲 ≤            

  2二甲基菲 ≤            

  2二甲基菲 ≤            

  2二甲基菲 ≤            

 二甲基菲 ≤            

  2二甲基菲 ≤            

 荧蒽 ≤               ≥ ∞°

 环   境   科   学 卷



续表 

编号 检出化合物 分子式
保留时间



进水#  出水# 

毒物浓度 理论 ≤ ⁄ 毒物浓度 理论 ≤ ⁄

排放标准

# 

标准制定

部门≈ 

 芘 ≤               ≥ ∞°

 三甲基菲 ≤            

 甲基芘 ≤            

 苯并≈芴 ≤            

  2苯并芴 ≤            

 苯并≈芴 ≤            

 二甲基芘 ≤            

 苯并≈萘≈ 2噻吩 ≤ ≥           

 苯并≈荧蒽 ≤            

 苯并≈萘≈ 2噻吩 ≤ ≥           

 苯并≈萘≈ 2噻吩 ≤ ≥           

 苯并≈蒽 ≤               ≥ ∞°

 ≤               ≥ ∞°

 甲基苯并≈蒽 ≤            

 2甲基 ≤            

 2甲基 ≤            

 2甲基 ≤            

 2甲基 ≤            

 2甲基 ≤            

 苯并≈ 荧蒽 ≤               ≥ ∞°

 苯并≈荧蒽 ≤               ≥ ∞°

 苯并≈荧蒽 ≤            

  2二甲基苯并≈蒽 ≤            

 苯并≈芘 ≤               ≥ ∞°

 苯并≈芘 ≤               

 二萘嵌苯  ≤               ≥ ∞°

 茚并≈  2荧蒽 ≤            

 二苯呋喃≈蒽 ≤            

 茚并≈  2芘 ≤               ≥ ∞°

 二苯呋喃≈蒽 ≤               ≥ ∞°

 二苯呋喃≈蒽 ≤            

 苯并≈ ≤            

 二萘品并苯茜 ≤            

 苯并≈芘 ≤               ≥ ∞°

 二苯并≈ ≤            

总计        

   表示虽然目前没有确定的标准限制该物质的排放 但属于美国职业卫生研究所列出的有毒化合物  ≥ ∞° 美国国

家环保局  中国国家环保局 ƒ美国佛罗里达州 ≤≥ 独联体 ∀
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