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石油化工污水硝化工艺选择 

邢 鑫 

(中国石化工程建设公司，北京，100101) 

摘 要：简要说明硝化工艺原理，对比分析活性污泥硝化工艺与生物膜法硝化工艺，并举例说明浮动 

填料 LIN~Iq．工艺在石化污水处理中的应用。 
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随着石化工业的技术进步，产品种类 日益增 

多，污染物也越来越复杂，石油化工污水具有排放 

量大，水质成分复杂，COD浓度及 N 一N浓度高 

的特点，现有部分企业 NI-I3一N指标常常不能满足 

排放标准。随着全社会环境保护意识的提高，外 

排水质指标还将越来越严格；同时，污水回用已经 

成为节水减排的重要措施。当污水回用于循环水 

补充水时，通常控制 N 一N含量小于 1 5 mg／L， 

如何有效去除 N 一N是现阶段污水处理与回用 

的一个主要课题。 

1 硝化反应基本原理 

污水中氨氮的去除有两种途径： 

(1)以氨氮为氮源用于异养性微生物的细胞 

合成； 

(2)硝化反应。通过亚硝化菌和硝化菌的作 

用将 N}{3一N氧化为硝酸盐。由氨转化为硝酸盐 

的氧化产能过程可表示为以下两个阶段： 

NH4 +1．502 N02～+2H +H20 

N02一+0．502 NO3一+2H++H20 

综合考虑细胞合成、氨氧化为硝酸盐及氧还 

原为水的反应，通常可以用下面的全硝化反应式 

表示，式中 C5H7O2N代表合成的细菌细胞。 

NHd +1．86302+0．o98~o2— 0．0196C5H702N+ 

0．98 NO3一+0．0941 rho+1．98 H [ ] 

从上面的反应式可以看出，转化每克氨氮(以 

N计)，需要氧气 1．863×32／14=4．26 g，消耗碱度 

1．98×50／14=7．07 g(以CaCO3计)。 

2 硝化反应影响因素 

硝化菌为化能自养菌，其生理活动无需有机 

营养物，从 C02中获取 c源，从 NH4 氧化中获取能 

量。硝化菌对环境变化敏感，环境条件的变化影 

响硝化反应的进行。 

(1)溶解氧 

在低溶解氧浓度(小于 0．5 nw'L)状态下，硝 

化速率会受到明显的抑制，尤其是对硝化菌的抑 

制作用，造成出水 NO2一N浓度升高。 

(2)温度 

硝化菌生长速率对温度变化很敏感 ，在 30 

35℃范围内硝化菌生长速率基本恒定，35 4o℃ 

时生长速率急剧下降。多数硝化菌合适的生长温 

度为25—30℃，l0℃下其生长或硝化作用显著减 

慢。研究表明，只有大幅增加生物固体停留时间 

(SRT)才能弥补温度降低对硝化菌产生的影响。 

(3)pH值 

硝化反应对 pH值很敏感，pH值低于6．8时， 

其反应速度下降。有资料表明，在 pH值接近 

5．8—6．0时，反应速度仅为 pH值等于7．0时的 

10％ 一20％ ⋯
。 最佳硝化速度 出现在 DH值为 

7．5—8．0时。 

(4)抑制性物质 

硝化菌对众多有机和无机污染物都很敏感， 
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如溶剂类有机化学品、胺类、蛋白质、单宁酸、酚类 

化合物、醇类、氰酸盐、醚类、氨基甲酸盐、苯及重 

金属。石化污水由于原料复杂，极可能含有某些 

抑制性物质，抑制硝化反应，甚至使硝化菌致死。 

(5)非离子化氨。 

硝化也会被非离子化氨(NI-I3)或游离氨和非离 

子化亚硝酸抑制。在 20℃，pH值为 7．0，NH4一N 

浓度为 100 mg／L和20 mg／L时，NH4一N和 NO2一 

N的氧化反应分别开始受到抑制。当 NO2一N浓 

度达到 280 mg／L时，其氧化反应开始被抑制 】̈j。 

在这种情况下，就需要多级反应器才能达到完全 

硝化。 

3 活性污泥硝化工艺的特点 

根据废水生化处理工艺的不同，硝化工艺分 

为活性 亏泥硝化工艺及生物膜法硝化工艺。活性 

污泥硝化工艺为许多石化企业所应用，具有运行 

稳定、投资少的特点。活性污泥硝化工艺可以分 

为一段硝化和二段硝化工艺。一段硝化工艺将去 

除 COD的碳化反应与去除氨氮的硝化反应在一个 

反应器中同时进行，共用一个沉淀池；二段硝化工 

艺为减少异养菌和硝化菌的竞争，将有机物的去 

除与氨氮的去除分开，各自有单独的曝气池和沉 

淀池，并回流相应的污泥。两种工艺相比，一段硝 

化工艺产泥量较少，但耗氧量大；二段硝化工艺反 

应器体积较小，但由于需要两个沉淀池，占地面积 

较大，从运行效果看，二段硝化更稳定些。硝化菌 

的生长繁殖世代时间长，为了使硝化菌群能在连 

续流的活性污泥系统中生存下来，泥龄通常较长。 

负荷较低。通过下面的公式可以确定通过硝化作 

用达到所要求的氨氮浓度需要的理论最小 SRT。 

SRT= 

式 中：K ——基质半饱和系数 ，1．0 mgNH4一N／L； 

SNH——进水氨氮浓度，mg／L； 

H——自养微生物的最大 比生长速率系 

数，0．76／天； 

6A—— 自养微生物衰减系数，0．10／天。 

以上所列为20℃时的典型值【 。 

考虑到进水水质、微生物群体的自然变动、环 

境条件的变化及其它不确定因素，SRT的计算值 

需要乘以一个合适的安全系数，一般应大于l0̈3 J。 

也就是说，如通过计算得到的 SRT值为 1～3天， 

则设计的SRT值应该在 10～30天。实际运行中， 

往往由于经济或其它原因造成 SRT变短，增加硝 

化菌流失、硝化反应不稳定等不利因素，使系统出 

现异常、出水水质不达标。因此控制泥龄是活性 

污泥硝化工艺稳定可靠的关键。 

4 生物膜硝化工艺的特点 

在生物膜法处理工艺中，微生物固定在填料 

上生长，不像活性污泥法中的悬浮生长微生物那 

样承受强烈的曝气搅拌冲击，因而具有稳定的生 

态条件，微生物易于生长繁殖。在生物膜法中，生 

物固体停留时间与水力停留时间无关，污泥龄比 

活性污泥工艺大的多，更有利于硝化菌繁衍增殖， 

硝化作用明显。但生物膜工艺中有两个重要因素 

制约其运行稳定性及处理效果：一是生物膜的更 

新；二是水流短路的控制。 

同活性污泥工艺相似，硝化菌和异养菌作为 

电子供体竞争同一个电子受体 一氧，并同时竞争 

生物膜内的生长空间。在生物膜法中，微生物附 

着于膜表面生长，这意味着电子供体、电子受体和 

所有其它的营养物质必须通过扩散及传质作用才 

能到达生物膜内。研究表明，由于异养菌的生长 

速率相对较快，故其通常占据在生物膜的外表面， 

硝化菌则长在膜的内部。因此，依靠外层异养菌 

的保护作用，一方面，硝化菌可以更好地在生物膜 

内积聚，避免脱落流失；另一方面，由于溶解氧必 

须透过异养菌层才能传递给硝化菌，传质过程的 

损失往往使得膜内部溶解氧偏低，如小于0．5 mg／ 

L，硝化作用会受到抑制。实验证明，通过控制合 

理的 BODl (最终生化需 氧量)表面负荷在 2～ 

6 kgBODL／1 000 m2·d可以有效地控制溶解氧的损 

耗l3 J，同时避免异氧菌大量生长导致的填料堵塞、 

水流短路以及膜的脱落，为硝化反应创造更好的 

条件。生物膜法可以根据填料的状态分为固定填 

料生物膜法及浮动填料生物膜法。 
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(1)固定填料生物膜法 

所谓固定填料是指废水流过时填料固定不 

动，如生物接触氧化池、曝气生物滤池。在这种系 

统内，需仔细控制水力负荷及污泥负荷以控制生 

物膜维持适当的厚度。一般通过加大曝气风量的 

方法增加剪切作用，使过量的、死的微生物脱落。 

或通过反洗水泵、反洗风机的定期运行强制进行 

膜的更新，但须控制反冲洗强度。强度过大，会造 

成生物膜的过量脱落，使菌种流失，影响下个周期 

的运行效果；强度过小，对截流的污染物的冲刷作 

用小，使填料孔隙减小，形成堵塞，进而造成水力 

短流。从运行实际看，水流短路的控制是设计运 

行中的难点。 

(2)浮动填料生物膜法 

与固定填料不同，采用该方法填料悬浮在反 

应器内，生物膜附着在填料上。填料的形式应既 

能利于生物膜的生长，又能创造有利水力条件实 

现生物膜的连续更新，使硝化微生物的活性始终 

保持良好的状态。较固定填料，浮动填料在反应 

器内处于流动状态，具有更优越的传质性能，生物 

膜厚度更容易控制，不会发生堵塞，从而有效避免 

水流短路，同时更大的生物膜生长面积也使压力 

损失降低。 

该工艺在石化企业污水处理中得到应用的填 

料类型有 Linde公司的 LINPOR填料、Kaldnes公司 

的卡能士填料及国产浮球填料等。其中 LINPOR 

填料为 1．5 cm×1．5 cm×1．2 m的聚氨酯海绵体， 

具有很大的拉伸强度。它们以自由悬浮的形式放 

置在曝气池中，并通过出水筛网截流。为防止填 

料在曝气池出水端聚集，通过使用空气提升泵强 

制填料的循环并通过挤压实现生物膜的更新。卡 

能士填料由挪威科技大学开发，有多种形式，目前 

在齐鲁石化已有成功应用。 

5 LINPOR在石化污水处理中的应用实例 

某大型炼化一体化项 目污水处理厂，设计水 

量 600 m3／h，污水处理后要回用于循环水补充水， 

采用纯氧曝气+LINPOR硝化作为主体生化工艺， 

LINPOR设计进、出水水质见表 1。 

表 1 LINPOR设计进、出水水质 mg／L 

设计参数如下： 

设计容积负荷：0．26 kg NH3一N／(m3·d)； 

池有效容积：1 800 m3； 

填料体积：360 m3； 

工程原理示意见图 1。 

图 1 Linpor原理不意 

国内传统硝化工艺 NH3一N容积负荷多在 

0．03～0．05 kg NH3一N／(m3·d)，但出水 NH3一N 

浓度高且不稳定，LINPOR工艺与传统工艺相比可 

大幅减少池容，提高 NH3一N出水水质，更好地满 

足污水回用的指标要求。 

6 结语 

综上所述，无论是活性污泥硝化工艺还是生 

物膜硝化工艺，硝化反应都受制于白养硝化菌与 

异养菌对溶解氧及空间的竞争。硝化菌的溶解氧 

半饱和常数较高，使之对溶解氧的竞争处于劣势， 

而其生长速率较慢又使之对空间的竞争处于劣 

势，通过保证硝化菌所需的较长的SlIT值可以消 

除以上劣势。 

浮动填料生物膜法可有效控制水流短路，通 

过采用适当的填料形式及工艺操作条件，可有效 

实现生物膜的更新，处理系统运行稳定，具有较强 

的抗冲击能力，为石化行业污水的氨氮的去除提 

供很好的思路，具有广阔的应用前景。 
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