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摘　要　酸化作业是提高单井产量以及修复枯竭井的重要措施，返排废液具有酸性强、腐蚀性强、含铁高、

矿化度高等特点。因此，有效减少铁离子等其他成垢离子，降低悬浮物浓度以达到《长庆油田公司采出水处理

及回注暂行标准》是酸性废水处理的难点。实验研究Ｆｅｎｔｏｎ试剂、次氯酸钠、曝气三种氧化工艺除铁效果以及

污泥产生量，最终确定复合碱调节ｐＨ值后曝气氧化除铁工艺效果最佳，以１．４８Ｌ／ｍｉｎ流量曝气６０ｍｉｎ，处理

后出水总铁为０．３１ｍｇ／Ｌ，透光率为９７．５％，总铁指标达到《长庆油田公司采出水处理及回注暂行标准》。
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０　引　言

对于低压、低渗透油田，酸化解堵重复压裂等措

施已成为油田稳产的重要手段，由于酸液体系含有盐

酸、氢氟酸、硝酸、有机酸等主剂，还有缓蚀剂、缓速

剂、铁稳定剂等多种添加剂。因此，返排酸化废液具

有酸性强、含铁高、矿化度高等特点。近年来国内外

有关酸化压裂液的处理技术研究较多，鉴于单一方法

处理效果不理想，因此，大部分均采用多种方法联合

处理。ＧａｒｂｕｔｔＣＦ报道了一种采油废水处理工艺，

将水力旋流器引入流程，替代传统的隔油与浮选单

元，然后经一级过滤、汽提塔脱硫、石灰软化、二级过

滤，然后经阳离子交换后排至蒸汽锅炉［１］。该技术可

以将硬度为２０００ｍｇ／Ｌ、硫化物为５００ｍｇ／Ｌ、总溶解

固体ＴＤＳ为１００００ｍｇ／Ｌ、含油量为２００ｍｇ／Ｌ的采

油废水转变为蒸汽锅炉用水。ＭａｄｉａｎＥＳ等报道的

Ｍｏｂｉｌ石油公司处理印度尼西亚 Ａｒｕｎ油田采油废

水。采用化学破乳除油、气浮、生化联合工艺替代过

去的混凝—过滤或混凝—气浮—过滤工艺［２］。但上

述工艺路线较为复杂，成本高，在油田的应用受到一

定的限制。

１　酸性废水氧化除铁工艺

结合Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋与ＯＨ－沉淀的方程式与浓度积

可以得到Ｆｅ２＋开始沉淀的ｐＨ值为７．２７，而Ｆｅ
３＋开

始沉淀的ｐＨ 值为３．８９，根据浓度犪＜１．０×１０
－５

ｍｏｌ／Ｌ得出，Ｆｅ２＋完全沉淀的ｐＨ值＞９．７，Ｆｅ
３＋完全

沉淀的ｐＨ值＞５．４。所以将 Ｆｅ
２＋氧化为Ｆｅ３＋可以

降低出水ｐＨ值，减少复合碱（ＣａＯ与ＮａＯＨ）用量及

污泥产生量。

除此之外，Ｆｅ（ＯＨ）２溶度积大于Ｆｅ（ＯＨ）３溶度

积，沉淀更易溶解，且Ｆｅ（ＯＨ）２是两性化合物，ｐＨ值

＞１２或长时间放置，可分解为Ｆｅ
２＋络合物，导致出水

中总铁超标，再者Ｆｅ（ＯＨ）３胶体具有良好吸附性能，

可以吸附 Ｍｇ
２＋、Ｃａ２＋等其他成垢离子。所以酸性废

水处理过程中有必要进行氧化除铁，目前工业废水化

学除铁工艺中，常用的化学氧化剂主要为臭氧、双氧

水、次氯酸钠、次氯酸钙（漂白粉）、氯气和高锰酸钾

等［３］。本实验主要研究Ｆｅｎｔｏｎ试剂法、次氯酸钠氧

化和曝气氧化除铁。处理目标为《长庆油田公司采出

水处理及回注暂行标准》中规定的总铁＜０．５ｍｇ／Ｌ。

１．１Ｆｅｎｔｏｎ试剂

Ｆｅｎｔｏｎ试剂实质是 Ｈ２Ｏ２在Ｆｅ
２＋催化下生成的

·ＯＨ自由基的链反应，具有很强的氧化能力，其所用

化学药剂为氧化剂 Ｈ２Ｏ２以及催化剂ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ。

其中产生·ＯＨ的反应为控速步骤，·ＯＨ 自由基能

不加选择地与大多数有机物分子迅速反应［４］。

在Ｆｅｎｔｏｎ反应中，Ｆｅ２＋起到催化剂的作用，是催

化 Ｈ２Ｏ２产生自由基的必要条件。无Ｆｅ
２＋ 条件下，

Ｈ２Ｏ２难以分解产生自由基；当Ｆｅ
２＋浓度很低时，自由

基的产生量小，反应速度很慢，产生速度慢，使整个过

程受到限制；当Ｆｅ２＋浓度过高时，会将产生的自由基

·ＯＨ迅速还原成为没有氧化性的 ＯＨ－，干扰了自

由基与有机物的反应［５］。因此，在采用Ｆｅｎｔｏｎ试剂

法处理废水时，应根据具体的水质特点，选择合适的
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Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ
２＋比。本实验废水中由于铁螯合剂的使用，

使得废水中含有大量的Ｆｅ２＋，因此，在处理酸化废水

时仅考虑双氧水（Ｈ２Ｏ２）的适宜投加量即可，为确保

处理后酸化废液的总铁含量达到油田回注要求。在

ｐＨ值２～４时，加入双氧水氧化Ｆｅ
２＋为Ｆｅ３＋

［６］，实验

过程如下：以透光率、总铁含量及产干泥量为指标，分

别按体积比０．０５％，０．１％，０．２％，０．４％，０．６％向酸

化作业废水投加３０％的双氧水（工业用双氧水）搅拌

１ｍｉｎ，再用１０％复合碱（ＣａＯ与 ＮａＯＨ）调节ｐＨ值

至７．３～７．５
［７］。实验结果见表１。

表１　双氧水投加量对Ｈ２Ｏ２氧化—中和处理后酸化废水的影响

双氧水投加量

（体积百分比）
实验现象

透光率／

％

总铁含量／

（ｍｇ／Ｌ）

产干泥量／

（ｇ／Ｌ）

０．０５ 无气泡；生成墨绿色沉淀，絮体较小且密实，沉降较快 ９７．８ ３．５４ ４．０８１

０．１ 极少量气泡；生成灰绿色沉淀，絮体较小且密实，沉降较快 ９７．８ １．２２ ３．９５０

０．２ 少量气泡；生成砖红色沉淀，絮体较大且松散，沉降较慢 ９８．４ ０．３２ ３．８００

０．４ 气泡较多；生成砖红色沉淀，絮体大且松散，沉降较慢，絮体先沉降后上浮 ９８．３ ０．０６ ３．８４２

０．６ 大量气泡；生成砖红色沉淀，絮体大且松散，沉降较慢，絮体先沉降后上浮 ９８．１ ０．２１ ３．８７６

　　当双氧水投加量为０．０５％时，废水中无气泡产

生，加入碱后立即生成墨绿色沉淀，沉淀絮体较小且

密实，沉降较快，表明废水中只有少量的Ｆｅ２＋被氧化

为Ｆｅ３＋，因此沉淀物多为Ｆｅ（ＯＨ）２，呈墨绿色；当双

氧水投加量为０．１％时，废水中产生极少量气泡，生

成灰绿色沉淀，沉淀絮体较小且密实，沉降较快，表明

随着双氧水投加量的增加，更多的 Ｆｅ２＋ 被氧化为

Ｆｅ３＋，但仍未被完全氧化，因此沉淀颜色呈灰绿色

（Ｆｅ（ＯＨ）２和Ｆｅ（ＯＨ）３混合物）；当双氧水投加量为

０．２％时，废水中产生少量气泡，生成砖红色沉淀，絮

体大且松散，沉降较慢。表明此时废水中的Ｆｅ２＋已

基本转化为Ｆｅ３＋，沉淀物为Ｆｅ（ＯＨ）３；当双氧水投加

量超过０．４％时，废水中产生大量气泡，絮体先沉降

后上浮。这有可能是由于过量Ｈ２Ｏ２分解为水和Ｏ２，

对形成的絮体产生冲击作用，从而使絮体上浮，不利

于沉降。

在不同双氧水投加量条件下，处理后废水的透光

率均超过９７％；其中当双氧水投加量大于０．２％时，

处理后废水的总铁含量均低于０．５ｍｇ／Ｌ，满足《长庆

油田公司采出水处理及回注暂行标准》。其中在

０．２％投加量条件下产泥量最低。因此，采用双氧水

对实验酸化废水进行氧化除铁时，双氧水的适宜投加

量可选０．２％。

１．２ 氧气氧化

１．２．１ 改变氧化、中和顺序的必要性

以曝气实验为例，酸性条件下氧气氧化Ｆｅ２＋为

Ｆｅ３＋的转化率低，酸性条件下Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋转化

率见表２。

表２　酸性条件下Ｆｅ
２＋氧化为Ｆｅ３＋转化率

流量／

（Ｌ／ｍｉｎ）

曝气前Ｆｅ２＋／

（ｍｇ／Ｌ）

曝气后Ｆｅ２＋／

（ｍｇ／Ｌ）
Ｆｅ２＋转化率／％

１ １３０３．７４ １１６３．５８ １０．７５

１．５ １３０４．７４ １１４５．６７ １２．１９

２ １３０４．７４ １１２０．１３ １４．１５

结合氧化还原电位和 Ｎｅｒｎｓｔ方程，可知提高碱

度，氧化还原电位随之增加［８］，可显著降低氧化剂（氧

气）用量。对于产生氧气氧化Ｆｅ２＋为Ｆｅ３＋的过程，先

调节ｐＨ值为７左右，再进行氧化处理。

１．２．２ 次氯酸钠氧化

次氯酸钠氧化还原电位ＯＲＰ（ＯｘｉｄａｔｉｏｎＲｅｄｕｃ

ｔｉｏｎＰｏｔｅｎｔｉａｌ）是反映溶液氧化性最直观的参数。本

实验中采用铂电极和Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极测试。影响

次氯酸钠氧化性的主要因素是有效氯含量、温度和

ｐＨ值。

次氯酸钠极不稳定，温度稍高即分解。本试验在

室温（２０℃）下进行，没有考虑温度对实验结果的

影响。

ｐＨ值对次氯酸钠溶液组分的影响见图１。

从图１可知，ｐＨ 值小于２时，溶液主要成分为

Ｃｌ２，ｐＨ值大于９，主要成分为ＣｌＯ
－。溶液组分对氧

化性影响很大，各组分中 ＨＯＣｌ氧化能力最强，所以

次氯酸钠溶液氧化ｐＨ值一般在５～７。

实验用酸性废水经复合碱（ＣａＯ与 ＮａＯＨ）中和

至ｐＨ值为７．２后总铁降至２．５８ｍｇ／Ｌ，经不同体积

比的次氯酸钠氧化不同时间，实验结果见表３。
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图１　ｐＨ值对次氯酸钠溶液组分的影响

表３　次氯酸钠氧化除铁酸性废水

（ＰＡＭ投加浓度均为４ｍｇ／Ｌ）

次氯酸

钠／％

氧化时

间／ｍｉｎ

Ｆｅ２＋浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

Ｆｅ浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

Ｆｅ去除

率／％

透光率／

％

０．３５
５ ２．０９ ２．２９ １１．２ ８７．３

１０ １．５４ １．７９ ３０．６ ８９．１

０．５４
５ １．７２ ２．０７ １９．７ ９０．４

１０ ０．８３ １．２ ５３．５ ９２．６

０．７２
５ ０．６６ ０．８４ ６７．４ ９６．７

１０ 未检出 ０．３２ ８７．６ １００

１ １０ 未检出 ０．２５ ９９ １００

１．３ １０ 未检出 ０．１１ ９９．６ １００

从实验结果可以看出，体积比０．７２％的次氯酸

钠氧化１０ｍｉｎ可以使总铁低于０．５ｍｇ／Ｌ，满足《长

庆油田公司采出水处理及回注暂行标准》。

处理后污泥形态对比见图２。氧化过程显著改

变了污泥形态，污泥光滑紧实不沾壁，空隙小，结构密

实，经计算，发现湿泥体积量减少４７．２％。可以显著

减小污泥处理设备工作负荷。

图２　ＮａＣｌＯ氧化与单纯加碱处理污泥形态对比

氧化后污泥沉淀光滑紧实不沾壁，湿泥体积量分别

减少４７．２％，５６．９％。结果表明，氧化处理后干泥量变化

不大，但氧化过程显著改变污泥形态，污泥紧实，空隙小，

结构密实，可以显著减小污泥处理设备工作负荷。

１．２．３ 曝气氧化

曝气氧化其实质是一个质量传递过程（简称传

质）。在氧化过程中，曝气工艺应具有以下功能：产生

并维持有效的气水接触作用，在氧不断被消耗的情况

下，所供给的氧量足以维持水中的溶解氧含量不变。

在曝气区内产生足够的混合作用和水的循环流型，维

持液体的足够速度以使水中悬浮固体处于悬浮状态。

在曝气过程中，氧分子通过气、液界面由气相转移到液

相，在界面两侧存在气膜和液膜，气体分子通过气膜和

液膜进行传质。１９０４年Ｎｅｒｎｓｔ首先提出传质的单模

模型，在此基础上发展出三种模型：１９２６年由 Ｗｈｉｔｍａｎ

提出的双模理论、１９３５年由 Ｈｉｇｂｉｅ提出的浅渗理论及

１９５１年由Ｄａｎｃｋｅｒｔｓ提出的表面更新理论。

氧传质的基本方程见公式（１）。

ｌｎ（犆狊－犆）＝ｌｎ犆犛－犓Ｌａ·狋 （１）

式中：犆Ｓ为溶解氧饱和度；犓Ｌａ为传质系数。

犓Ｌａ的导数的单位为ｈ，表示曝气池中溶解氧浓

度从犆提高到犆Ｓ所需要时间，犓Ｌａ值低时，混合液内

溶解氧从犆提高到犆Ｓ所需时间长，说明氧传递速率

低。实验时，先用亚硫酸钠进行脱氧，使水中溶解氧

降到零，然后再曝气，直至溶解氧升高到接近饱和水

平，假设过程中液体是完全混合的，符合一级动力学

反应，回归法拟合该线性方程斜率为犓Ｌａ。

搅动程度和温度均影响犓Ｌａ和犆Ｓ，从而影响氧传

质速率。本研究主要研究空气流量对氧传质的影响。

将酸性废水经复合碱（ＣａＯ 与 ＮａＯＨ）调节至

ｐＨ值为７．１，总铁降至３．２ｍｇ／Ｌ，以１．４８Ｌ／ｍｉｎ流

量曝气不同时间，实验结果见表４。

表４　曝气氧化除铁酸性废水（ＰＡＭ投加浓度均为４ｍｇ／Ｌ）

曝气氧

量／Ｌ

氧化时间／

ｍｉｎ

Ｆｅ浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

Ｆｅ去除

率／％

透光率／

％

１４ ４５ １．３９ ５６．７ ９２．１

１８．６ ６０ ０．３１ ９０．３ ９７．５

３０ ９０ ０．３３ ８９．７ １００

３２．６ １０５ 未检出 １００ １００

实验结果表明，以１．４８Ｌ／ｍｉｎ曝气６０ｍｉｎ，透光

率为９７．５％，总铁为０．３１ｍｇ／Ｌ，小于０．５ｍｇ／Ｌ，满

足《长庆油田公司采出水处理及回注暂行标准》。同

ＮａＣｌＯ一样，也对比了氧化后产泥量与单纯加碱产泥

量，结果见图３。
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图３　曝气氧化与单纯加碱处理污泥形态对比

图３表明，氧化过程显著改变污泥形态，污泥紧

实，空隙小，结构密实，经计算，湿泥体积量减少

５４．２％。可以显著减小污泥处理设备工作负荷。

除此之外，与Ｆｅｎｔｏｎ氧化和次氯酸钠氧化相比，

曝气氧化还具有经济、安全的特点。

２　结　论

通过实验对比，确定酸性废水处理工艺为复合碱

（ＣａＯ与ＮａＯＨ）调节ｐＨ值后曝气氧化除铁工艺，以

１．４８Ｌ／ｍｉｎ曝气６０ｍｉｎ。处理后出水总铁为０．３１

ｍｇ／Ｌ，总铁指标达到《长庆油田公司采出水处理及回

注暂行标准》。氧化处理后湿泥体积量减少５４．２％。
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