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回收与降解聚驱采出水的工艺探讨
谢怡宁$!敬加强$!罗辉利0!田茂昌$!黄 敏’

!$&西南石油大学"0&四川华油集团重庆凯源石油天然气有限公司"’&中国石油西南油气田公司安全环保与技术监督研究院#

!!摘!要!含聚污水的处理是困扰石油行业的难题之一!基于聚驱采出水的特点"围绕聚合物的回收利用

和降解理论及技术"探讨国内外含聚污水处理技术的研究与应用现状"对比分析现有处理技术存在的问题及适

应性"提出采用化学混凝#气浮和水质改性等技术来回收利用123$聚丙烯酰胺%的新思路"打破了降解123
的传统思维"同时分析含聚污水处理与利用技术的可行性与应用前景"有望实现含聚污水的循环利用!
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!!引!言

!!聚驱采油技术的广泛使用%导致大量123 被采

出水带出%如大庆油田某些采油厂采出水中123 浓

度高达-%%78"9&在 大 量 聚 合 物 残 存 的 情 况 下%含

聚污水比常规水驱污水的黏度更高%水中油珠的乳化

能力明显 加 强%采 用 当 前 典 型 的 含 聚 污 水 处 理 工 艺

’两级沉降:二次过滤(来处理含聚污水%污水沉降时

间过长%设备处理量降低%出水水质恶化等状况频发&
因此%务必 探 索 该 类 采 出 水 处 理 后 的 出 路%将123
回收用于配 制 聚 合 物 溶 液 再 注 入 地 层 或 将123 降

解并使采出水污染物 达 标%以 实 现 良 好 的 经 济)环 境

效益&

"!含聚污水的处理难点

!!含聚污水与常规采油污水相比%除具有常规污水

的特征外%还具备一些 特 性%使 得 聚 合 物 对 污 水 处 理

主要存在以下几方面的影响&

" 随123含量 的 增 加%聚 驱 采 出 水 的 黏 度 相 应 升

高&123的浓度从/%78"9增 到-0%78"9时%相

应的污 水 黏 度 也 从%&/71;*+升 高 到’&-71;*+
#水驱采出水在6-<时 的 黏 度 为%&)71;*+$%引 起

水中胶体颗粒的稳定性增大%沉降时间延长&

" 聚合物增大了油水界面的水膜强度%并增强 了 界

面的电荷%使粒径更小 的 油 珠 都 能 稳 定 存 在 于 水 中&
水驱采出水中油滴的粒径中值一般为’6&-5!7+聚驱

采出水中粒径中值大多为’"-!7%且粒径小于$%!7
的占(%=以 上&油 滴 粒 径 小 不 利 于 其 聚 并 和 浮 升%
因此会增加除油难度&

" 目前聚驱使用的聚合物均为阴离子型%絮凝 剂 多

为阳离子型%两者电性 中 和 使 絮 凝 作 用 变 差%并 加 大

了药剂用量%油含量)悬 浮 固 体 含 量 的 超 标 使 水 质 达

不到注水水质标准&

" 聚合物的强吸附性%能携带大量泥沙%导致反冲洗

量的加大%并要求各工 艺 环 节 安 排 适 当 的 排 泥 设 施%
必要时还需增加污泥处理环节,$-&

" 聚合物的存在使油滴乳化严重%增加的黏弹 性 提

高了油水界面膜的强度%使污水更易形成稳定的乳状

液体系%并 进 一 步 加 大 了 采 出 液 油 水 分 离 的 处 理

难度,0.’-&

#!聚驱采出水的回用

!!随着油田大规模运用注聚技术%聚合物的浓度在

含聚污水中逐渐升高%大 部 分 还 保 留 了 较 高 的 黏 度%
有望实现再次回注驱 油&但 多 数 油 田 一 般 将 采 出 水

中的123视为需降解的污染物%在过程中将其处理

或分解%导致了聚合物的极大浪费&目前科研人员尝

试在达标处理其他成分 的 同 时%保 留 污 水 中 的123
并回注水驱的中)高渗透层#处理后的含聚污水含油)
含悬浮物及矿化度仍较高%一般只能用于配制聚合物

溶液回注水驱的中)高渗透层$&

0&$化学混凝技术

采出水处理新工艺开发中%最为简便的方式就是

在现有工艺系统基础上%研究出针对聚合物污水的高

效絮凝剂%从而避免耗费大量资金筹建新的污水处理

站或增设新的处理设备&

!!以既能改善污 水 水 质%又 可 缓 解 污 水 对123的
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降黏作用为研究目的!王增林等"6#筛选出非离子改性

聚醚类药剂BC324))/!它与123配伍性良好!在
水溶液条件下!不会影响聚丙烯酰胺分子的活性基团

和分子结构$随后将该药剂的复配配方%以BC324
))/和 LF.’&LF.6&LF.-&LF.)为主要原料’加入到

孤四联聚驱采出水中!在5%<下放置0%!后测得溶

液中的黏度均 无 明 显 损 失!说 明IE9系 列 污 水 处 理

剂与实际聚 驱 采 出 水 中 的 各 组 分 作 用 后 对123 的

黏度影响较小!有 良 好 的 实 用 效 果$同 时!该 系 列 试

剂还加强了孤四联含聚采出液 的 破 乳 脱 水 和 油 水 分

离能力!充分实现了复合药剂一剂多能的功用$
邓述波"-#利用 无 机 絮 凝 剂 的 电 性 中 和 使 胶 体 脱

稳!并结合有机阳离子 絮 凝 剂 的 絮 凝 架 桥 作 用!研 制

的复配絮凝 剂4?(/能 使 污 水 中 絮 团 结 合 紧 密!易

于分离处理$试验采用4?(/絮凝剂来处理大庆油

田含聚污水!效果比12E%聚合氯化铝’更佳!且药剂

使用成本仅为12E处理的三分之一$
李桂华")#等采 用 无 机 高 分 子 和 有 机 低 分 子 共 聚

物研制出絮凝剂9?.2!该絮凝剂能加速水中乳化油

的脱稳和破乳!并对悬浮物和残余油有高效的絮凝作

用!将其投 入 到 大 庆 采 油 二 厂 对 聚 驱 采 出 水 进 行 处

理!出水中含油量和悬浮物均能满 足HM(D$((0’N
0%%-)城市污水再生利用 工业用水水质*工业用水回

用标准"5#$

0&0气浮技术

聚结气浮除油技术是以物理聚结破乳!气浮强化

分离为技术手段!在不 投 加 化 学 药 剂 的 情 况 下!利 用

亲油材料表面的聚结能力将小油珠聚并成大油滴!再

借助加压溶气产生的微小气泡 在 浮 升 过 程 中 携 带 油

滴上浮至表层!从而实现油水分离$姚明修"/#等用自

行设计的聚结气浮处理装置!对孤五联的含聚污水进

行了现场试验!当选用双正弦型的聚丙烯材质作为聚

结填料!停留时间控制在’%7#,以内!并适当提高溶

气水的回流比时!可得到/5=的除油率$
加药气浮技术 是 将 空 气 泡 通 入 含 有 污 染 物 的 水

中!使气泡附着在污染物表面!形成气.固悬浮体并浮

出水面的过程$气浮效 果 的 好 坏 主 要 在 于 是 否 选 用

了合适的絮凝剂和浮选剂$唐善法等"(#研究表明+单

独的气浮技 术 对 含 聚 污 水 的 除 油 率 可 高 达/$=!但

去除聚合物%123’效果差%#$5=’!甚至没有效果$
当向含聚污水中添加浮选剂%EOIH系列’后!可大幅

提高聚合物的去除率!最高可达56&)=$另外!气浮

技术的除油效果与浮选剂的类别有关!EOIH系 列 中

只有EOIH.$在提高聚合物去除率的同时!能实现协

同增效提高气浮技术的除油效果$

0&’水质改性技术

水质改性技术"$%#!即通过调整污水的PL值!使污

水由弱酸性变为弱碱性!调节水体中阴阳离子的比例!
使LEC’N不断离解为EC’0N 和 L:!大量的EC’0N 与

E;0:反应 生 成E;EC’ 沉 淀!FQ’: 在 碱 性 溶 液 中 形 成

FQ%CL’’沉淀!利用絮凝剂的网捕作用将系统中的悬

浮固体等杂质一同快速沉降!并从系统中排出$它是

一项变地 下 结 垢 为 地 面 结 垢!利 于 破 乳 除 油!抑 制 腐

蚀&稳定水体&提高注入水质量的水体改造技术$

!!王元胜等"$$#通 过 调 整 离 子!去 除 水 中 的EC0 和

LEC’N!将弱酸性水质调节成碱性!同时投加其他药

剂将金属离子屏蔽$这 种 新 型 的 水 质 改 性 技 术 能 减

缓水体的 腐 蚀 和 结 垢!并 使 污 水 中 的 油&总 铁 含 量&
II&IBM等主要技术指标达回注标准!最终可用于采

油污水配制聚合物溶液后注入地层$
针对使用孤东油田采出水配制聚合物溶液时!出

现初 始 黏 度 低 和 稳 定 性 差 的 现 象!赵 修 太 等"$0#研 发

出IE.$水质改性处理剂和OR.$稳黏保黏剂$经过

IE.$药 剂 处 理 后!导 致 聚 合 物 溶 液 黏 度 降 低 的 高 价

金属离子被大量除去或被屏蔽!钙离子&镁离子&油含

量的去 除 率 分 别 为56=&60=&5)=!随 后 投 加 质 量

浓度为$-%78(9的OR.$药剂!增黏率达/%=左右!
并且显著加强了溶液的稳定性$

$!聚驱采出水的降解

!!原油含水率的逐年增加!使采出污水量超过回注

需求!不能完全用于回 注 地 层,若 将 污 水 处 理 后 作 为

热采锅炉给水!则处理 运 行 成 本 高!且 消 耗 的 污 水 量

也不多$所以!很大部分的采油污水仍需排放到外环

境中$油 田 污 水 外 排 的 关 键 是 ECJ 能 否 达 标 排

放"$’#$由于聚驱 采 出 水 矿 化 度 高&含 油 量 高 并 含 有

大量123和成分复杂的化学助剂!导致污水中ECJ
含量较高$因此!有必要针对含聚污水的特点进行该

类污水降解处理工艺的研究$

’&$物理法

0%%(年胜利勘察设计院自主研发的高梯度流场

物 理 聚 结 器 在 不 添 加 化 学 药 剂 的 条 件 下 除 油 率 达

)%="5%=,在此基础上研究人员又开发出旋流气浮

聚结装置!除 油 效 率 提 高 到/-="(-=$该 旋 流 气

浮聚结设备 集 成 度 高&除 油 率 强&占 地 少&运 行 成 本

低&管理维护方便!并能适应含聚污水的特点!在油田

的应用前景相当广阔$
夏福军等"$6#利 用 超 声 波 技 术!在 不 改 变 传 统 的

-沉降.过滤.工 艺 情 况 下!将 超 声 波 装 置 添 加 到 沉 降

工艺前!能加速油珠聚并&增强沉降效果!对含聚污水

/)0/ 油气田环境保护·技术研究!!!!!!!!!!!@"K&00!?"&0!



的处理效率有一定的 提 高!技 术 联 用 已 成 为 物 理 法

处理含聚污水的必然趋势"这样有利于资源的有效配

置"实现用更少场地处理更多污水#降低运行成本#方

便维护管理等目的!

’&0生物法

近年来"采用生物法降解123 也是研究热点之

一"国外研究者发现123 的降解产物可作为细菌生

命活动的营养物质"反过来细菌的生命活动又能促进

123的降解$$-%!基于这一理论"国内研究人员展开

了一系列的探索!
黄峰等$$)%从中原油田现场取样的污水中培养出

的硫酸盐还原菌&IBM’"可在聚驱污水中生长繁殖并

使123 发 生 降 解!当 接 种 菌 量 为’&)S$%6个(79
时"恒温’%<培养5!后"123浓度为$%%%78(9的

溶液 中 黏 损 率 可 达$(&)=!在 此 基 础 上"程 林 波

等$$5%在水解和 好 氧 串 联 工 艺 中 首 次 引 入IBM"并 向

配制的123 废水中投加IC60N!结果表明)水解工

艺可去除配 制 废 水 中’-="6-=的123!这 些 研

究为利用IMB来降解123提供了试验依据!
李蔚等$$/%以123 为能源和碳源从油田采 出 水

中分离 得 到 一 假 单 胞 菌 属 1J.$菌 株!试 验 证 明)
1J.$菌株可破坏123的结构"将123 上的酰胺基

水解为羧基 并 发 生 氧 化 反 应"相 对 分 子 量 由$S$%5

降 到$S$%-"$S$%)"还 引 起 了 试 验 污 水 黏 度 的

下降!
目前"利用微 生 物 降 解123 的 文 献 还 不 多"但

生物技术作为当代的绿 色 环 保 核 心 技 术"123 降 解

菌在油田 污 水 处 理 方 面 势 必 具 有 广 阔 的 发 展 前 景!
目前分离培养的微生物对123 的降解效率很有限"
寻找能主导 降 解123 的 优 势 微 生 物 是 今 后 的 主 要

研究内容!

’&’高级氧化法

目前高级氧化法对聚合物的降解以光#电及其他

技术与FQ,T",法&芬 顿 法’的 联 用 为 主"运 用 光 电 效

应促 进 催 化 剂 FQ0: 与 氧 化 剂 L0C0 的 结 合"加 速

FQ,T",反应生成*CL"通 过*CL 与 聚 合 物 间 的 加

成#取代#电子转移#断键等作用将难降解的大分子氧

化为低毒或无毒小分子"甚至降解成EC0 和 L0C"最
后联合其他技术来提高综合处理率并降低处理成本!
经FQ,T",法处理后的废水可生化性提高"有利于后

续处理的进一步降解!
光.FQ,T",法是在 普 通FQ,T",法 的 基 础 上 探 索

出来的!在有 光 辐 射&如 紫 外 光’时"FQ,T",试 剂 的

氧化性将有所提高"如在体系中 加 入 某 些 络 合 剂&如

草酸络合物#>JD2#柠 檬 酸 盐 等’"可 提 高 有 机 物 的

去除 效 果!$((’年"H&BUPPQVT$$(%等 首 次 将 近 紫 外

光引入FQ,T",法 中"并 将 该 技 术 用 于6.E1&一 种 有

机磷农药’的去除与无机化"结果证实)近紫外光的引

入大幅提高了反应速度!随后光.FQ,T",技术大规模

兴起"有效处理着各种有机废水"如除草剂#偶氮类染

料#邻氯酚#垃圾渗滤液等!鉴于光.FQ,T",技术的广

阔运用范围"一些研究者尝试着将其运用到含聚污水

处理中!李 艳 春$0%%采 用 非 均 相 W@(FQ,T",体 系 处

理含123的模拟废水"在载铁催化剂加入量为%&)5
8(9#双氧水初始浓度为06(&5-78(9#曝气量为%&0%
7’(X#光辐射强度为6&6S$%’!R(Y7

0&/R 紫外灯’
时可取得良好处理效果!

电生成FQ,T",试 剂 可 分 为 两 类)一 种 是 在 微 酸

性溶液中利用 阴 极 生 成 的 L0C0 与 投 入 的 可 溶 性 亚

铁盐进行FQ,T",反应"从而实现电化学与FQ,T",试

剂的结合+另一种是在阳极生成亚铁离子FQ0:"然后

投 放 L0C0 进 行 FQ,T", 反 应!王 永 广 等$0$% 将

FQ,T",反应和电解反应结合在一个反应器内进行油

田含油污水处理的试验研究"$X反应后"重力沉降罐

的出水中ECJ#含油量#细菌总数的去除率分别大于

(%=#(-=#((="反应形成的FQ&CL’’ 经絮凝和 酸

度调节后可重复使用"污泥产量少!
光.FQ,T",法#电.FQ,T",法在处理难降解有机物

方面有着其它方法无法比拟的优点"但单独用于处理

废水成本会很高"通常是将FQ,T",法与其它处理法

&如生物法#混凝法等’联用"作 为 难 降 解 有 机 废 水 的

预处理或深度处理方法!徐颖等$00%针对染料中间体

废水的 高ECJ#低MCJ(ECJ比 值 及 生 物 毒 性 等 特

性"采用FQ,T",氧化.水解酸化.好氧组合工艺处理染

料中间体生 产 废 水!试 验 表 明)废 水 经FQ,T",试 剂

氧化后"MCJ(ECJ值由原来 的%&%’提 高 到%&’+再

通过水解酸化.好氧组合工艺处理后"ECJ的总去除

率达(6="出水水质可达到HM/(5/N$((),污水综

合排放标准-二级排放标准$0’%!用FQ,T",试剂和生

物法联合处理难降解废水"既能使废水达标处理又能

使费用控制在可承受 范 围 内"环 境 和 经 济 效 益 好#可

行性高#具有很大的发展潜力!

’&6热降解法

热降解$06%是 指 聚 合 物 在 热 作 用 下 化 学 键 的 断

裂!在室温下"123水溶液比较稳定"但温和地升温

会导致聚合物的水解"出 现 明 显 的 聚 合 物 降 解 现 象!
试验表明)聚合物黏度降低趋势随温度升高而大大加

快"不同温度条件下溶液黏度下 降 的 半 衰 期&即 黏 度

保留率到达 一 半 的 老 化 时 间’分 别 为$$5X&-%<’#
0%X&5%<’和0&)X&(%<’!热降解123 的降黏效

*50*!0%$0年6月!!!!!!!!!谢怡宁等：回收与降解聚驱采出水的工艺探讨



果明显!降解成本和费 用 因 素 较 少!可 尝 试 用 此 法 来

处理含聚污水 中 的123"需 要 指 出 的 是!含 聚 污 水

较聚合物水溶液而言!物 理 化 学 成 分 更 为 复 杂!对 聚

驱污水进行热降解时!会不会发生阻碍123 降解的

相关反应有待做进一步研究!以验证热降解含聚污水

中123的可行性"

%!结!论

!!目前!国内油田含油污水的常规处理技术已远远

不能满足含聚污水的处理要求"在科研过程中!需加

强以下几方面的研究工作"

" 保留含聚污水中残余聚合物的方法研究

回收聚驱 采 出 液 中123 的 主 要 思 路 一 方 面 是

使各种指标达到回注标准!另一方面要尽量保留其中

的123!使 其 含 量 和 分 子 量#水 相 黏 度$大 体 不 降

低%0-&!用于配制聚合物溶液以回注水驱的中’高渗透

层"为循环利用 含 聚 污 水 中 的123!需 要 研 究 高 效

实用的处理工艺和处理剂!如研发水质改性技术和破

乳剂’除油剂’絮凝剂’膜处理设备等"

" 将含聚污水回注低渗透油田的技术探索

目前!油田含聚污水经处理后最多能用于回注水

驱的中’高渗透 层"低 渗 透 油 田 由 于 油 藏 物 性 差’流

体渗透能力差!因此注入不清洁水将削弱低渗透油藏

$%=的注入力!进而降低油藏压力和采油量"但中’
高渗透油 层 的 开 发 已 接 近 晚 期!所 需 污 水 回 注 量 有

限(若能研制出适合低渗透油田的采出水回注处理工

艺和设备!使 处 理 后 污 水 达 到 回 注 低 渗 透 油 田 的 指

标!则能将相当一部分 污 水 保 留 在 油 田 内 部 循 环 中!
减轻外排废水对环境和生态的压力"

" 降解含聚污水中123的工艺研究

目前!国内大部分油田对聚驱采出水的重复利用

程度还不足!该类污水大多仍是采用油珠破乳’脱水’
油水分离’沉降等常规 工 艺 处 理!随 后 连 同 污 水 中 部

分降解甚至未降解的123 一起排放到环境中!对环

境和生态造成诸多潜 在 威 胁"虽 然 采 用 高 级 氧 化 法

或生物处理技术提高了污水的可生化性!但单独使用

这些方法处理运行成本很高!限制了其大规模推广应

用"因此!急需针对该类污水探索出低廉实用的组合

处理工艺!如整合生物法’高级氧化法’化学絮凝法及

其他技术!研发高效环保的组合处理工艺"
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