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摘要：采用水解酸化9好氧9人工湿地和水解酸 化9人 工 湿 地 # 种 工 艺 流 程 处 理 油 田 某 联 合 处 理 站 经 隔 油、混 凝 处 理 的 采 油 废

水，并运用气相色谱9质谱（:19,0）技术研究采油废水 处 理 过 程 中 有 机 物 的 迁 移 降 解 规 律 4 结 果 表 明，水 解 酸 化（ 水 力 停 留 时

间 ;*- < #$ =）9好氧（;*- < "$ =）9人工湿地（;*- < # >）与水解酸化（;*- < #$ =）9人工湿地（;*- < ? >），# 种工艺的出水水

质都能达到 1+@#A$ BC D /、’; E
? 9’#"F BC D /4 :19,0 分析结果表明，水解酸化能显著改善采油废水的可生化性，好氧及人工

湿地对含苯环类有机污染物处理效果显著 4
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% % 随着国内的大部分油田进入高含水的开采期，

采油废水的产生量已远高于回注地层的需求量，达

标排放成为了剩余采油废水的唯一出路［"］4 为了提

高原油的采收率，聚合物、表面活性剂等化学添加剂

被大量 应 用，使 得 采 油 废 水 的 水 质 组 成 越 来 越 复

杂［#］4 传统的“ 老三套”处理工艺中的物理和物化步

骤主要去除了采油废水中非溶解态的物质，却难以

有效地去除采油废水中的溶解性有机物［!］，处理后

出水 1+@ 难以达到排放标准 4 地处我国东部经济发

达地区 的 胜 利 油 田，提 出 了 外 排 废 水 1+@ 低 于 A$
BC D /的更高要求 4 国内外研究者尝试了多种新工艺

处理采油废水以期达到较好的处理效果 4 有研究者

采用 0J*［?］、活 性 污 泥 法［F］等 技 术 处 理 采 油 废 水，

单一的生物法对采油废水中难降解有机物的处理效

果有限 4 光电催化技术也被应用到了采油废水处理

领域［!］，但此项 技 术 的 研 究 尚 不 成 熟，有 待 于 活 性

更高的催化剂及更高性能的载体材料的发展 4 也有

研究采用“ 混 凝9沉 淀9气 浮9超 滤”工 艺 处 理 采 油 废

水，处理出水能达到 A$ BC D /以下［e］，但滤膜容易被

污染进而影响处理效果，需要定期更换组件，处理成

本较高 4
近年来，人工湿地以其运行成本低、运行管理方

便、较强的有机物、营养物质去除能力、显著的生态

环境效益等诸多特点［H L 8］，被 逐 渐 应 用 于 石 油 化 工

行业 的 废 水 处 理 中［"$，""］4 目 前，已 有 研 究 者 进 行 了

人工湿地处理采油废水的尝试［"#］4
本研究以 # 种 生 物9生 态 联 合 工 艺 处 理 采 油 废

水，并运用 :19,0 分析废水中有机污染物组分的变

化情况，考察有机污染物迁移和降解规律 4
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载气（ 流量）：$%（#& ’ () * (+,）；分流比：-’. #，进样

量：#& ’ !)；质谱检测器：/0 源，电子能量 1’ %2，源

温 -3’4 ；扫 描 范 围：5# 6 53’ 7；质 谱 标 准 库：

809: 库 ;

!" 结果与分析

!# $" <=> 的去除

- 种处理工艺的各段出水 <=> 如图 " 所示 ; 试

验期间水解酸化段 $?: 为 -’ @，运行情况较稳定，

出水 <=> 在 #’’ 6 #"’ (A * )之 间 ; 好 氧 段 $?: 为

#’ @，出水 <=> 在 B’ 6 #’’ (A * )之 间 ; - 组 工 艺 的

人工湿地段对 <=> 的去除效果随 $?: 的延长而得

到改善 ; 水解酸化C好氧C人工湿地（ 工艺 #）中，$D#
的 $?: 为 - E 时，出 水 <=> 已 低 于 B’ (A * )，当

$D# 的 $?: 延长 至 B E，出 水 <=> 甚 至 能 稳 定 低

于 F’ (A * )，处 理 效 果 良 好 ; 水 解 酸 化C人
工 湿 地（ 工 艺 - ）中 ，$D- 的 $?: 为 5 E 时 ，出 水

<=> 稳定低于 B’ (A * );

图 %" ! 种工艺 &’( 去除效果比较

G+A; "! <=> H%(IJKL %MM+N+%,NO +, PQI RHIN%SS%S

图 )" ! 种工艺*+ ,
) -*去除效果比较

G+A; 5! 8$ T
5 C8 H%(IJKL %MM+N+%,NO +, PQI RHIN%SS%S

! ! - 种工艺流程都能达到 <=> 低于 B’ (A * )的处

理要求，但工艺 # 的 <=> 去除效果优于工艺 -; 工艺

# 中好氧段能去除一部分的 <=>，降 低 了 人 工 湿 地

进水的 <=> 负荷 ; 同时好氧段的充氧对人工湿地进

水起到预曝气的作用，提高了人工湿地进水的溶解

氧，有利于人 工 湿 地 对 有 机 物 的 降 解［#F］，保 证 运 行

中出水水质的稳定［#1］;
!# !" 氮的去除

!# !# $" 8$ T
5 C8的去除

! ! - 种工艺8$ T
5 C8的去除效果如图 5 所示，- 种工艺

在各工况下出水8$ T
5 C8都能达到《污水综合排放标准》

（UV BW1BC#WWF）中的一级标准 #3 (A * )的要求;
水解 酸 化C好 氧C人 工 湿 地（ 工 艺 #）中，好 氧 段

就能去除超过 B’X 的8$ T
5 C8，整个工艺的去除率超

过 W’X ; 硝化过 程 是 一 个 耗 氧 的 过 程，人 工 湿 地 中

>= 浓度越高，越有利于硝化过程的进行［#B］; 工艺 #
中好氧段充分曝气，能有效地解决人工湿地因溶解

氧 不足造成的硝化过程受限制情况，且在进入人工

’5"
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湿地段之前大部分的#$ %
& "#已被去除或转化 ’

水解酸化"人工湿地（ 工 艺 !），在 $(! 的 $)*
为 !、&、+、, - 工 况 下，#$ %

& "# 的 去 除 率 分 别 为

+. 、//. 、&!. 、0!. ’ $(! 对#$ %
& "#的去除率随

着 $)* 的延长而提高 ’
!" !" !# *# 的去除

! 组工艺 *# 的 去 除 效 果 如 图 0 所 示 ’ 水 解 酸

化"好氧"人工湿地（ 工艺 1）中，好氧段的 *# 去除率

在 12. 3 10. ，$(1 的 $)* 分 别 为 !、&、+、, -
时，工 艺 1 对 *# 的 去 除 率 分 别 为 /&. 、//. 、

&2. 、/,. ’ 工艺 1 中好氧段主要强化了硝化过程，

将废水中的#$ %
& "#转化为了 #4 5

! "# 及#4 5
/ "#等形

式，但没有进一步转化为 #! 离开系统，*# 的去除效

果一般 ’ 人工湿地去除氮的主要机制为硝化和反硝

化［16 3 !1］’ 工艺 1 中 $(1 的 *# 去除率与 $)* 的相

关性并不明显 ’ $)* 的延长会使得人工湿地表现出

相对缺氧的环境，有利于反硝化的进行，但反硝化菌

属异养型兼性厌氧菌，需要充足的有机碳作为电子

受体和营养 源 才 能 进 行 反 硝 化 反 应［!!］’ 研 究 表 明，

有机 碳 源 浓 度 对 人 工 湿 地 反 硝 化 程 度 的 影 响 很

大［!/，!&］’ 本研究中，由于采油废水的可生化性低，难

以满足 反 硝 化 所 需 的 7 源，*# 的 去 除 率 不 能 进 一

步的提高 ’ 在工艺 1 中，人工湿地段去除 *# 的限制

步骤在于反硝化过程 ’
在 $(! 的 $)* 为 !、&、+、, - 工况下，工艺 !

对 *# 的 去 除 率 分 别 为 6. 、!0. 、/2. 、//. ’ 工

艺 ! 对 *# 去除效果不及工艺 1’ $(! 的 *# 去 除

率与 $)* 有明显的相关性，与#$ %
& "#的去除率变化

规律相似 ’ 说明在工艺 ! 中，人工湿地段去除 *# 的

主要限制步骤在于硝化过程 ’

图 $# ! 种工艺 %& 的去除效果比较

89:’ 0; *# <=>?@AB =CC9D9=EDF 9E GH? I<?D=JJ=J

!" ’# 工艺比较分析

由上述试验结果可知，$(1 的 $)*$! -，$(!
的 $)*$& - 时，各工况出水水质均能达到 74K L
,2 >: M N、#$ %

& "# L 10 >: M N的 处 理 标 准 ’ 人 工 湿 地

$)* 的 延 长 有 利 于 对 各 污 染 物 的 去 除 ’ 然 而，较 长

的 $)* 会带来更大的占地面积和基建费用 ’ 好氧段

的存在可以降低人工湿地段的进水污染物负荷，为

人工湿地提供良好的溶解氧条件，提高整个工艺流

程对采油废水的处理效果；此外还避免了较高的人

工湿地 $)*，大 大 缓 解 人 工 湿 地 的 用 地 要 求，但 好

氧段需要曝气，能耗较高，也会增加一定的运行和维

护费用 ’
实际工程中应根据情况因地制宜地选择最为适

合的工艺 流 程 ’ 水 解 酸 化"好 氧"人 工 湿 地 工 艺 所 需

的占地面积较小，适用于土地资源紧张的油田 ’ 水解

酸化与人工湿地都具有低能耗，低运行费用的特点，

水解酸化"人工湿 地 工 艺 可 应 用 于 用 土 地 宽 裕 的 油

田，可显著降低采油废水的处理成本 ’

’# 有机污染物的迁移和降解规律

为考察采油废水处理过程中有机物的迁移和降

解规律，采用 O7"PQ 对不同处理阶段出水进行了测

定和 分 析 ’ 取 样 时 间 为 !22, 年 R 月 下 旬，气 温

/!S +T ，水温 /!S /T ’ 进水为经隔油、混凝处理的采

油废水，水解酸化段 $)* 为 !2 U，好氧段 $)* 为 12
U，人工湿地段 $(1 和 $(! 的 $)* 为 & -’
’" (# 碳原子数及分子量分布变化

碳原子数分布的测定结果如图 + 所示 ’ 采油废

水经隔油、混凝处理后的有机物碳原子数分布以 7+
3 712 为主，711 3 71+、7!2 也 有 少 量 分 布；有 机 物

相对分子质量 分 布 主 要 集 中 在 ,2 3 1+2’ 经 过 水 解

酸化处理后有机物碳原子数分 布 绝 大 部 分 在 7+ 3
71!，碳原子 数 分 布 向 原 子 数 少 的 方 向 变 化；同 时，

未检出有机物 相 对 分 子 质 量 V /!2 的 有 机 物 ’ 说 明

1&/
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水解酸化工艺能使大分子有机物分解为小分子有机

物，有利于后续工艺的降解 $
水解酸化%好氧%人工湿地工艺（ 工艺 #）中好氧

段出水，有机物碳原子数分布在 &#’、&#( ) &#*，其

中含量最多的为 &#’ 及 &#+；有机物相对分子质量

主要分布在 #,’ ) #+’、,(’ ) ,*’$ 经检测 &#’ 的主

要组成为癸 烯（&#’ -,’ ）、&#+ 的 主 要 组 成 为 十 六 烷

酸（&#+-",., ），这 , 种 物 质 都 相 当 稳 定［,/］，难 降 解

且不溶于水，好氧段对这 , 种物质的降解效果有限 $
&" ) &0 的分布相对较少，说明好氧段对碳原子数较

小的有机物有较好的去除效果 $ -1# 出水中&#’ 及

&#+比 例 有 所 下 降 ，说 明 人 工 湿 地 对 癸 烯（ &#’ -,’ ）

及十六烷酸（&#+-",., ）有一定的降解作用 $
在水解 酸 化%人 工 湿 地 工 艺（ 工 艺 ,）中，-1,

出水有机物碳原子数在 &2 ) &#* 都有分布，&#’ 与

&#+ 出现 , 个 高 峰；有 机 物 相 对 分 子 质 量 在 #,’ )
#+’、#+’ ) ,*’ 都有分布，相对分子质量在 *’ ) #,’
的有机物比例很小，说明人工湿地对小分子有机物

处理有很好的处理效果，与水解酸化有很好的互补

作用 $ -1, 出水中检出相对分子质量 3 ",’ 的有机

物，主要原因是有机物浓度经处理后总量已大大降

低，大分子量有机物相对更难以被降解，相对比例得

到提高 $ -1, 出水主要组成仍为癸烯（&#’ -,’ ）及十

六烷酸（&#+-",., ）$

图 !" 废水中有机物的碳原子分布

456$ +! 7589:5;<95=> =? @A:;=> A9=B ><B;C: =? =:6A>5@ @=BD=<>E8 5> FA89CFA9C:

#$ %" 含苯环有机污染物变化

含苯环类有 机 物 大 多 具 有 难 降 解、“ 三 致”性、

高毒性及生物积累性，对人体健康及生态环境构成

巨大的威胁［,+ ) ,*］，许多含苯类有机物被列为了美国

GHI［,0］及我国公布的优先污染物名单［"’］$ 本试验中

未检测出苯、甲苯，但检测出了二甲苯、乙苯及其他

含苯环有机物，其分布情况如图 2 所示 $
由图 2 可知，, 组 工 艺 对 苯 系 类 有 机 污 染 物 都

有着很好的去除效果 $ 水解酸化处理能使一部分的

苯环有机物开环，而二甲苯及其他苯环有机物比例

有所下降，对乙苯的降解能力一般 $ 水解酸化%好氧%
人工湿地工艺中，好氧段出水未检测出二甲苯及乙

! ! ! ! ! !

图 &" 废水中含苯环有机物分布

456$ 2! 7589:5;<95=> =? =:6A>5@ @=BD=<>E8 @=>9A5>5>6

;C>JC>C :5>6 5> FA89CFA9C:

,("
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苯，说明好氧对含苯环类有机污染物的处理效果很

好，#$% 出水中其他苯环有机物比例有所提高 & 水

解酸化"人工 湿 地 工 艺 中，#$! 出 水 未 检 测 出 二 甲

苯及乙苯，其他苯环有机物的比例较水解酸化出水

也大大削减，说明人工湿地对含苯环类有机污染物

有着良好的处理效果 &
!" !# 含其他官能团有机污染物变化

表 ! 为 ! 组工艺流程各段出水含其他官能团的

有机物含量变化 & 可以看出，采油废水经隔油、混凝

处理后含醇、酮、酚等官能团的有机物比例较高 & 经

过水解酸化处理后，含醇、酮有机物比例下降而含酚

有机物比例上升，说明水解酸化段对含醇、酮有机物

有较好的处理效果，而对含酚有机物处理效果一般 &
在 水解酸化 "好氧 "人工湿地工艺中，好氧段出

表 $# 废水中含其他官能团有机物的含量%）’ (

)*+,- !. /012-12 03 045*167 70890:1;< 7012*61615 02=-4 3:172601*, 540:9< 61 >*<2->*2-4 ’ (

官能团 进水 水解酸化
水解酸化"好氧"人工湿地

好氧段 #$%
水解酸化"人工湿地

（#$!）

醇 !?@ AB %C@ ?? !@ DD A@ BE A@ AF
酮 %E@ EA %C@ %A E@ ?% B@ FA %?@ %%
酚 %D@ CG G%@ C! 1; 1; 1;
醛 1; 1; 1; 1; C@ B?
羧酸 C@ ?? %?@ ! E@ ?% B@ FA !?@ C?
醇、酮 %@ GF 1; 1; 1; 1;

%）1; 为试验中未检出

水和 #$% 出 水 含 其 他 官 能 团 有 机 物 分 布 情 况 相

仿，含醇、酮、羧酸有机物比例大大低于水解酸化出

水，未检测出含酚及含醛有机物 & 说明好氧段对含各

官能团的有机物都有良好的去除效果 & 水解酸化"好
氧"人工湿地工艺 对 含 酮 及 含 羧 酸 有 机 物 的 处 理 效

果也优于水解酸化"人工湿地工艺 &

%# 结论

（%）水解 酸 化"好 氧"人 工 湿 地 工 艺 处 理 采 油 废

水是可行的 & 水解酸化 #H) 为 !C =，好氧 #H) 为 %C
=，人工湿地 #H) 为 ! ;，出水水质可以达到 /IJ#
?C 85 ’ K，L# M

D "L#%A 85 ’ K& 好 氧 段 能 缩 短 人 工 湿

地的 #H)，改善人工湿地的硝化过程 &
（!）水解酸 化"人 工 湿 地 工 艺 处 理 采 油 废 水 是

可行的 & 水解酸化 #H) 为 !C =，人工湿地 #H) 为 D
;，出 水 水 质 可 以 达 到 /IJ# ?C 85 ’ K，L# M

D "L#
%A 85 ’ K&

（G）运 用 N/"OP 技 术 分 析 采 油 废 水 中 有 机 物

组分在 ! 种处理工艺中的迁移和降解变化规律 & 水

解酸化段污染物向低碳数小分子量转移，提高了采

油废水的可生化性 & 好氧段、人工湿地的有机物变化

规律类似，对大部分有机污染物、尤其是含苯环类污

染物有着良好的处理效果 & 但 对 癸 烯（/%C #!C ）及 十

六烷酸（/%E#G!I! ）等有机物的去除效果一般 &
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