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  摘要:油田作业废水来源分散,种类繁多,成分复杂,一般经收集后混合存放,单独处理,再回注地

层。但由于这些混合废水污染物含量高,乳化程度高,絮凝沉降困难,注水处理常用的“絮凝-沉降-过

滤”工艺效果较差,导致注水主要指标(悬浮物含量)严重超标,不仅无法回注,即使混入普通污水中进入

常规注水处理站,也会对系统产生严重冲击。采用一种固相催化空气氧化技术对污水先进行曝气氧化

处理,同时配合一种复合增强破胶混凝剂改善其絮凝特性,再用普通阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂进行絮凝

沉降处理,油和悬浮物去除率分别达94.1%和97.9%,净化水水质能够达到油田注水水质标准。该方

法具有工艺简单、成本低廉的优点,适合于各油田推广应用。
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Abstract:Inoilfields,therearemanykindsofoperationwastewaterfromdifferentplaces,with
complexcomponents,whicharecommonlycollected,mixedandstoredinaspecialstation,and
treatedexclusivelyandtheninjectedintotheformation.Thepollutantcontentofmixedoperation
wastewaterishigh,theemulsificationdegreeofitishigh,andtheflocculationsedimentationofitis
difficult.Theeffectofcommonlyused"flocculation-sedimentation-filtration"processofwater
injectiontreatmentisverypoor,thenresultinginthemainindexofwaterinjection“suspendedmatter
content”seriouslyexceedingthestandard.Itcannotbere-injected,evenifmixedwithordinary
sewagethencomeintotheconventionalwaterinjectiontreatmentstation,willalsohaveaserious
impactonthesystem.Inthisstudy,anewtypeofsolid-phasecatalyticairoxidationtechnologyis
usedtotreatthewastewaterwithaerationoxidationprocessingatfirst,thentheflocculation
propertiesareimprovedcombiningwithanenhancedgelbreakingcoagulant.Thenanusualcationic
polyacrylamideflocculantisaddedforflocculationpriortofollowingsedimentation.Aftertreatment
mentionedabove,theremovalratesofoilandsuspended matterreached94.1% and97.9%
respectively,andthewaterqualityisuptooilfieldinjectedwaterqualitystandard.Thistechnology
hastheadvantagesofsimpleprocessandlowcost,andissuitableforapplicationinmostoilfields.
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  油田开发生产中的钻井、油水井酸化、压裂、洗井

等作业过程中产生的废水,统称作业废水[1-2]。该类废

水具有来源分散、种类繁多、水量变化大、成分复杂等

特点,导致其处理难度大,常规的油田水处理工艺完全

不能适应[3],处理后无法达到最低的回注标准。通常

将各类废水集中并长期储存于综合废液池,水体发黑

并散发恶臭,成为油田地面系统面临的重要环保难题。

压裂返排液含有大量难降解环状有机物,且浊度

高,黏度大,稳定性强[4-6];洗井、油水井作业及钻井等

废水主要污染物为石油类、悬浮物、硫化物及微生物

等[7-10]。针对这些特点,国内主要采用活性炭吸附、酸

化氧化、光催化氧化等深度处理技术,与气浮、混凝沉

淀等常规工艺相结合进行处理[11-12]。但这些深度处理

技术都存在运行成本高、效果不稳定的缺点。

在分析现有深度处理技术优缺点的基础上,采用

一种高效固相催化空气氧化技术,同时配合一种复合

增强破胶混凝剂,对污水进行预氧化处理,使污水性质

发生改变,提高絮凝敏感性,最后用常规絮凝沉降处

理,油和悬浮物去除率分别达94.1%和97.9%,净化

水水质能够达到油田注水水质标准。该方法与现有的

深度处理技术相比,工艺简单,成本低廉,效果稳定,更

具有推广应用潜力。

1 室内实验

1.1 原水水质分析

实验所用污水取自大庆油田第一采油厂某综合作

业废水处理站废水池缓冲段出口,整体呈黑褐色,带刺

激性臭味。依据相关标准对作业废水的部分指标进行

检测分析,结果见表1。

表1 油田综合作业废水原水水质指标

ρ(油)/
(mg·L-1)

ρ(悬浮物)/
(mg·L-1)

ρ(硫化物)/
(mg·L-1) pH值

350~500 400~500 12~15 7.8~8.3

1.2 实验装置和原理

实验装置主体为一个氧化反应柱,规格Φ200mm

×600mm,上部敞口。反应柱内中部充填固体催化剂

填料,厚度350mm,孔隙率0.45。填料层下方设有曝

气器,通过进气口、浮子流量计与气泵相连。反应柱填

料层以下设取样口。室内实验装置见图1。

反应柱中充填的催化剂填料为一种特制的氧化反

应固体催化剂球形颗粒,该催化剂以多种金属氧化物

为活性成分,采用胶体沉积、表面扩散和高温活化等工

艺制成的一种对氧化反应具有选择催化作用的化工填

料,主要用于曝气脱除污水中的 H2S,也可与空气、氧

气、臭氧等联合用于减少各种污水的COD、挥发酚等。

室内实验采用静态法。先向氧化反应柱中加入待

处理污水至淹没填料层(约5L),启动气泵,调节好气

流量,再定量加入复合增强破胶混凝剂。污水在填料

层与空气接触反应一段时间后,从取样口取样,加入适

量阳离子聚丙烯酰胺进行絮凝沉降,20min后取上层

清液测定悬浮物含量。

1.3 实验内容

1.3.1 空白对照实验

取200mL作业废水,不经催化氧化处理,直接用

无机混凝剂和阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂进行混凝沉降

实验,观察水样絮凝效果。经重复实验验证,加药量从

200mg/L增至1000mg/L,仍无明显絮凝效果,沉降

20min无明显分层,上层取样测得悬浮物含量大于原

水。加药量达到2000mg/L时,出现显著絮凝,但水

质浑浊,悬浮物去除率不到50%。实验说明,该废水

不能直接采用絮凝沉降工艺进行处理。

1.3.2 复合增强破胶混凝剂加药量优化

向实验装置内加入5000mL污水,控制曝气量为

6L/min、氧化时间为60min,完成6组实验。每组加

药 量 分 别 为 0 mg/L、200 mg/L、350 mg/L、500

mg/L、650mg/L和800mg/L,催化氧化60min后,

取样进行絮凝沉降,以悬浮物作为评价指标,实验结果

见图2。图2表明:只进行催化氧化处理不加药能去
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除约45.3%的悬浮物,和原工艺处理效果相当;当加

药量为500mg/L时,能去除98.4%的悬浮物,效果最

好;继续增加加药量,悬浮物去除率反而有一定程度下

降。可见并非加药量越高效果越好,最佳加药量约

500mg/L。

1.3.3 曝气氧化时间优化

向装置内加入5000mL污水,一次性加入500

mg/L复合增强破胶混凝剂,保持曝气量6L/min,分

别进行不同曝气时间(5min、10min、15min、20min、

30min、60min)处理,取样进行絮凝沉降,测定悬浮物

含量,结果见图3。由图3可知,曲线拐点在20min左

右,此时悬浮物去除率96.7%,30min达到97.8%后

基本不变。综合确定在最优加药浓度和足够曝气量的

条件下,最佳曝气时间为20min。

1.3.4 曝气量优化

在加药量500mg/L、氧化时间20min条件下,分

别进 行 不 同 曝 气 量(0.5L/min、1.0L/min、1.5

L/min、2.0L/min、4.0L/min、6.0L/min)的实验,结

果如图4所示。图4表明,曝气量达到1.5L/min后,

再增加曝气量对去除率提高意义不大,且此时悬浮物

质量浓度为8.9mg/L,去除率达到97.5%,可满足油

田一般回注水标准。因此,确定最佳曝气量为1.5

L/min(折算为气水体积比为6∶1)。

1.4 实验小结

室内研究表明,采用曝气催化氧化实验装置配合

复合增强破胶混凝剂对该类作业废水的悬浮物去除效

果明显,最佳工艺参数为:加药量500mg/L,气水体积

比为6∶1,曝气时间20min。

2 现场试验

2018年7月,在大庆油田第一采油厂某作业废水

站进行了现场试验。该站收集存放该厂各种作业废

水,并已建有一套预处理装置,对废水进行沉降和除油

处理后再输送到污水处理站,与正常采出水一起进行

深度处理。由于预处理效果差,严重影响污水深度处

理站运行,导致作业废水只能长期大量存放在池内。

2.1 原水水质

试验原水取自站内预处理出水缓冲池,水体呈黑

色,连续4天检测的水质见表2。

表2 试验原水水质检测结果

样品 ρ(油)/
(mg·L-1)

ρ(悬浮物)/
(mg·L-1)

ρ(硫化物)/
(mg·L-1)

pH值

1 438 432 15.0 7.9

2 421 467 12.5 8.1

3 375 493 14.5 8.3

4 451 438 15.0 7.8
平均 421.3 457.5 14.3 8.0

检测结果表明,一段时间内水质相对比较稳定,利

于开展试验。

2.2 试验装置和流程

试验装置为橇装式设计,设计处理能力3m3/h,

主要设备为1台 Φ1m×6m 的曝气氧化塔和1台

20m3的絮凝沉降罐,以及空压机、加药装置等配套设

备。曝气氧化塔装填催化填料2.5m3,设计有效停留

时间20min。试验工艺流程见图5。

2.3 试验过程和结果

按室内实验结果设定水量、气量和加药量等参数,

根据出水水质对各参数进行反复调整优化,得到最佳
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运行参数:进水流量4.5m3/h,进气流量20m3/h(气

水体积比4.4∶1),复合增强破胶混凝剂(药剂 A)加

药量500mg/L,阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂(药剂B)

10mg/L(有效物质量浓度)。

最佳运行参数确定后,固定参数进行试验,定时检

测进水和沉降罐出水的水质,结果见表3(细菌等与试

验无关数据略去)。

表3 现场试验水质检测数据(周平均值)

样品 ρ(油)/(mg·L-1) ρ(悬浮物)/(mg·L-1)
进水 出水 进水 出水

1 458 25 436 10.0

2 431 21 461 8.8

3 461 27 442 9.8

4 449 29 483 8.2

5 395 28 427 10.0

6 481 29 434 9.8
平均 445.8 26.5 447.2 9.4

2.4 现场试验结果讨论

现场试验表明,试验工艺能够将含油质量浓度从

445.8mg/L降至26.5mg/L,去除率达到94.1%;悬

浮物质量浓度从447.2mg/L降至9.4mg/L,去除率

达到97.9%。出水水质能够达到油田注水水质推荐

指标的C3标准,可以不进入其他污水处理系统而直

接回注。

现场连续试验装置的经济相关指标(气水比和处

理能力(有效停留时间))优于室内试验。分析认为,气

水比降低是因为现场装置比室内实验装置的高径比大

得多,空气在设备内停留时间更长,提高了氧气利用

率。设备处理量远大于设计处理能力(有效停留时间

缩短)主要是因为现场设备填料层以外还有比填料空

隙更大的空间,在这些空间仍然会发生氧化作用,实际

停留时间大于按照填料体积计算的有效停留时间;另

外,设备高度带来的静压力也可能提高了氧化处理效

率。这些结果将更有效地指导工业装置的设计。

3 结论

本研究采用一种固相催化空气氧化技术配合复合

增强破胶混凝剂对油田作业混合废水进行处理,现场

试验证明,在曝气气水体积比为4.4∶1,复合增强破

胶混凝剂加药量为500mg/L,设备内污水总停留时间

小于1h的条件下,对油和悬浮物的去除率分别可达

94.1%和97.9%,净化水含油质量浓度均值26.5

mg/L、悬浮物质量浓度均值9.4mg/L,达到了油田注

水水质标准。
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