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摘  要：以大庆某采出液处理站含聚污水为研究对象，应用UV/H2O2/O3组合对二次除油、过滤后的污水进行了处理实

验，实验分析了H2O2、O3投加量、紫外灯强度、初始 pH值以及处理时间对HPAM去除率影响，确定了合理的组合参数

量；结合初始污水中含油量变化对聚合物和污油去除率的影响进行了实验，确定了初始污水含油量范围。并对处理前后

污水对岩心渗透率伤害程度进行实验，结果表明，应用高级氧化处理技术处理后的含聚污水水质可以满足污水回注油层

要求，在现场比较经济可行。
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Abstract：Based on the study of polymer—bearing produced water from a produced water treatment station in

Daqing Oilfield，a produjced water treatment experiment has been done'to produced water after secondary

degreasing and filtering.Rational combined parameters have been confirmed by the analysis of addition of

H20芝and 03，  intensity of UV Lamp，the initial pH value as well as influences of treatment time on

HPAM.Experiments has been done on influences of the oil content changes on polymer and waste oil

elimination ratio，  and then the range of oil—bearing content of original waste water has been confirmed.

Experiments of damaging degree of produced water to core permeability before and after treatment show

that it is economicaIly feasible to use advanced Oxidation Treatment Technology because the water quality

after treatment can meet the requirements of produced water reinjection.
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    伴随我 国开展三次采油 中聚合物驱油作业 ，产  滤 ”回注处理工艺已不能满足油 田开发对 回注水水

生了大量的新型污水 ，即聚合物驱采油污水。聚合  质的要求。因此开展对聚合物驱采 油污水 的深度

物驱采油污水[  1  —31  与常规采油污水最大 的不同是  处理研究并达到回注要求势在必行。

它含有大量的残余驱油剂聚合物 （具体为部分水解    ‘高级氧化 工艺 [4—61  近年 来在 污 水处 理 中被

聚丙烯酰胺 ，简称为 HPAM）  ，HPAM 的存在使污水  广泛应用 ，它将 卤代脂肪烃 、多环芳烃 、杂环化合

的黏度增大 、水 中油滴粒径 减小 、污水乳化程度提  物和农药等有 机物最终 氧化为无 机小分子物质 。

高，污水处理难度大大增加 ，油 田传统 的“沉降一过  但用高级氧 化工 艺处 理 采油 污水 的报 道还很 少
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见。本文将 选 取 UV/H202/（）3高 级氧 化组合 工    l— _— .— _— _— r

艺 ，并结合精细过滤技术 ，对经现场流程 “沉降一

二级过滤”后的聚合物驱采 油污水进行深度处 理

研究。

1实验部分

1.1 实验水样

    实验所用的聚合物驱采油污水为大庆油田某

污水处理站经“沉降一二级过滤”工艺流程的出

水，其中油含量 9.25 mg/L，HPAM 93.89 mg/L，

悬浮固体含量 8.00 mg/L，悬浮物颗粒直径中值

2.5 fu.m，pH值8.4。
1.2  分析方法

    聚合物浓度采用淀粉一碘化镉分光光度法；
油含量的测定采用紫外分光光度法；悬浮物含量

采用膜滤法；悬浮固体颗粒直径中值采用 Z2型

粒度计数仪；03浓度用碘量法测定。
1.3 实验方法

    UV/1—1202√03组合过程处理聚合物驱采油
污水是在直径6.9 cm，高70 cm的玻璃柱中进行

的。以氧气为气源，氧气流过干燥柱，在臭氧发生
器中产生臭氧化气体，臭氧化气体流经流量计从

柱下端的曝气头连续通入柱中，紫外灯外罩石英

套管垂直置于玻璃柱中央，污水与H20|（30%）混
合均匀后从柱上端加入。

2结果分析

2.1 UV/H202/03工艺处理污水中HPAM研究

2.1.l H202和03的投加量对HPAM去除率的
影响

    图1  是在污水用量 1 L、20 W 紫外灯、不同

的H202和 03投加量条件下，HPAM 的去除情
况。从图1  可以看出，HPAM的去除率在总体上

随着H202和 03投加量的增加而提高。对于不

同的H202投加量，当03量高于 230 mg/（LIh）
时，再增加 03量，HPAM 的去除率提高幅度减

缓，且在较低 H202投加量下呈下降趋势‘6—7]  。

    这可能是由于03量增加时，O，气体的流速

也大，03在反映器内的停留时间缩短，03的吸收
和利用率降低，反应进行不好的缘故；在不同的

03投加量下，HPAM的去除率随 H202量的增加
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    03，  6  mg.L  1  ）
———— H202 33 mg，L    + H202 165  mg，L
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—繁— H202 1320 mg，L

    图1 H202和0，投加量对HPAM去除率影响
    Fig.1 Effect of the addition of H202 and 03
    on HPAM elimination ratio

而增大，但当 H202量达到 660 mg/L时，再增加

H202量，HPAM 去除率提高 幅度减缓。由此选

取 H202量为 660 mg/L、03为 230 mg/（Lth）作

为本实验的适宜投加量。

2.1.2  紫外灯对 HPAM 去除效果的影响

    分别在 15、20、30 W 紫外灯和无紫外灯条件

下进行实验。H202和 03投加量分别为 660 mg/

L和 230 mg/（Lth）  ，污水用量 1 L。实验结果见

图2。从图 2可以看出，有紫外灯照时 HPAM 的

去除率比无紫外灯照射时高得多，这说明紫外光

的加入提高了反应速率，加速 了 HPAM 的去除；

HPAM 的去除率 随着 紫外灯功率 的增加而提

高[8—9]  。但紫外灯从 15 W 增加到 30 W，反应

1.5 h后 ，HPAM 的去除率仅从 60.94%增大到

69.06%，增幅不大。
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    图2  紫外灯对 HPAM去除效果的影响
    Fig.2 Effect of intensity of UV Lamp
    on HPAM elimination ratio

2.1.3  初始pH值对HPAM去除效果的影响
    用 （1+1）硫酸调污水得 到不同 pH值的六组

污水各 1 L，其他反应 条件 同上 ，得到 图 3所示结

果 。由图 3  可 知 ，在 酸性 范 围 内，HPAM 的去除
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率要高于碱性范围内的去除率。这可能是因为

UV彳03/H202组合工艺的反应为自由基型反应，
随着氧化过程的进行，有机碳不断降解为无机碳，

在酸性条件下，这些无机碳以C02的形式逸出；

而在碱性环境中，这些无机碳则以 HC03一或

C032一的形式继续存在于溶液中。众所周知，这

两种离子都是很强的自由基捕获剂，它们的存在

必然降低反应的速率。从图中我们还可以看出，

当pH值 由 4.0  上升至 6.0  时，反应 1 h后，
HPAM的去除率由75.7%降为 69.3%，变化不

大；而在碱性范围内，HPAM的去除率降低很快，

pH值由8.3上升至 10.0时，HPAM的去除率就
由60.51%下降到20.52%。

80
70
60
50
40
30
20
10
 0

  4    5    6    7    8    9    10
    pI—值

图3  初始 pH值对 HPAM去除效果的影响
    Fig.3 Effect of the initial pH value on    一    I
    HPAM elimination ratio

2.1.4  反应时间对HPAM去除效果的影响

    通过上述实验得到了本实验的优选反应条

件：H202和03的投加量分别为 660 mg/L和230

mg/（Lth）  ，紫外灯为 20 W，pH值为 4.0。在该
条件下进行反应时间对 HPAM去除效果的影响
研究，实验结果见图4。从图4可知，在上述条件

下，HPAM 的去除率随着反应时间的延长而增

加，当反应进行 2 h时，HPAM的去除率达到了
99.47%0

2.2 含油量对 UV/03/H202组合工艺处理效果
的影响

    在实际生产中“沉降一二次过滤”的除油效果

受进水水质影响较大，其出水的含油量有一定的

波动性。为考察本工艺对水质波动的适应性，我
们改变水中的含油量，研究其对 I—IPAM和油的去
除效果的影响。

2.2.1  含油量对HPAM 处理效果的影响

    配制 6组不同含油量的污水，每组污水量 1

L，其中HPAM的浓度92.52 mg/L。在20 W紫
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图4  适宜反应条件下HPAM 的去除效果
Fig.4 Effect of different treatment time on
    HPAM elimination ratio

外灯、反应时间 1 h、H202和03的投加量分别为

660 mg/L和230 mg/（L.h）的条件下进行实验。
实验结果见图5。从图 5  可知，在含油量为 5～

500 mg/L的范围内，其变化对 HPAM 的去除效
果基本上没有影响。
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  图5  含油量对 HPAM去除效果的影响
Fig.5 Effect of oil—bearing content on HPAM  一    一
    '.    .    .    ’
    elim inatiOn ratiO

2.2.2  含油量对除油效果的影响

    配制含油量分别为 11.5、46.0、224.5、459.0、

918.0、1122.5 mg/L的污水各 1 L。在20 W紫外

灯、H202，和 03的投加量分别为 660 mg/L和 230

mg/（LIh）的条件下进行实验，测反应 1 h后污水中
的油含量。实验结果见图6。如图6所示，随着含

油量的增加，污水中油的去除率降低。

    图6  含油量对除油效果的影响
Fig.6 Effect of oil—bearing content on waste
  一    一
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含油量为 1 1  .5 mg/L时，反应 l h后污水中的油

没有检出；含油量低于 459 mg/L时，反应 l h后
污水中油的去除率可达 81  .14%以上；但当含油

量增加到1 122.5 mg/L时，反应 1 h后污水中油
的去除率降为30.26%。

2.3 精细过滤去除悬浮固体的研究

    UV√03/H20）高级氧化组合过程对污水中的
悬浮固体没有明显的处理效果。我们选择某饮水

设备厂产的BS  一920B型聚丙烯中空纤维净水器，

对污水中的悬浮固体进行精细过滤处理。过滤后

污水中悬浮物浓度由7.0 mg/L降至2.5 mg/L，悬

浮物粒径中值由2.0 p盯n降至 1.8.“瞪n，均达到了大
庆油田含聚合物污水注水水质控制指标。

2.4 污水对岩心渗透率伤害情况的研究
    污水处理后与处理后水驱污水混合直接回注

地层或配制聚合物后回注地层，污水中所含的悬

浮固体颗粒、油、聚合物等污染物会被岩石喉道捕

集，引起地层渗透率的下降，对地层产生伤害。通

过测定污水流过岩心时岩心渗透率的变化，可以
确定污水对回注地层的伤害情况。在实际工作中

通常采用人造岩心模拟实验来检验污水对岩心渗

透率的伤害情况。其计算公式：

    c=（pl  —   Do）/Do    （1）

式中：  c为渗透率伤害程度，%；  po为污水驱替前

岩芯渗透率；  p】为污水驱替后岩芯的渗透率。

    经 UV/03/H202高级氧化组合工艺和精细
过滤深度处理前后的聚合物驱采油污水人造岩心

模拟实验结果见表 1。从表 1  可以看出，经高级

氧化和精细过滤深度处理的聚驱采油污水，其对

各渗透率岩心的伤害程度均明显低于深度处理前
的污水‘  lo]，且均达到了渗透率伤害程度低于

30%的生产要求。

3成本概算

    以设计 日处理量 2 500 1113  的规模计算 ，设备

投资约 285万元，按 15年折 旧折合 0.18元/n、3，

日耗电以及化学剂费用折合 0.62元/m3，总计成

本约 0.80元/m3。

4 结论

（1）采用UV/03/H202组合工艺对污水中的

    表1  人造岩心模拟实验结果

Tab.1 ReSUlt of the artifiCial Core eXperiment

I渗透层h丽盏篇塑篙丽—
l  高     28.81    1    16.81    l
I ll“    【    46.21    1    2（）.12    I

l  低   l    44.10    1    21.4    l

HPAM进行处理。在H202投加量为660 mg/L、

03投加量为230mg/（Lth）  、20w紫外灯和pH值

4.O  的条件下，反应 2 h后，污水中99.47%的
HPAM被去除，水中的油可完全被去除，处理速

度为0.5 m3/（kW.h）。

    （2）精细过滤对污水中的细小悬浮固体有良

好的去除效果，过滤后悬浮物含量和固体颗粒直

径中值均明显降低。

    （3）  经UV/03/H202精细过滤组合工艺处理
的沉降一过滤含聚合物污水，水质达到大庆油田

含聚合物污水注水控制指标的要求，可用于处理

经沉降一过滤后的不合格含聚合物t亏水。
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