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酸调质—氧化降解法提高含油污泥的沉降性能
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摘　要　文章以新疆油田采油二厂含油污泥为研究对象，对影响其沉降性能的因素进行分析，认为原油和

地层黏土矿物在水系中相同的电负性有助于含油污泥稳定，松散的聚合物是含油污泥体积变大的主要原因，可

通过酸调质—氧化降解方式提高含油污泥的沉降性能，减小体积。实验结果表明：通过盐酸调质和二氧化氯的

氧化降解，含油污泥１．５ｈ的沉降比由５．２％提高到了７０．１％，同时能回收一定的原油。
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０　引　言

含油污泥乳化严重，采用自然沉降的方法不能实

现油、水、泥的三相分离［１］。“十五”期间，各油田根据

中国石油污泥处理“减量化”的总体部署，积极引进

“含油污泥—污泥浓缩—压滤机脱水”处理工艺，成功

将含油污泥含水由９８％～９９％降至约７０％
［２］。油田

压滤机的实际应用调查情况表明，大部分压滤机基本

处于停运状态，主要由于需要人工费时清理滤布上黏

附的含油污泥，因此目前仅以离心脱水为主要的减量

方式。含油污泥含油量减少，絮凝后脱水会变得更容

易［３］。而实际上油田在对含油污泥离心脱水处理前，

并未进行有效的回收油技术处理，仅收取污水处理后

的表面浮油，难以达到含油污泥减量化需求，同时含

油污泥中的油资源未能进行回收，造成资源浪费。

本研究结合油田减量化实际情况，对油田污水处

理产生含油污泥的主要组分进行研究，认为可通过酸

调质和氧化降解等方式，有效改善含油污泥的沉降性

能，提高离心脱水效率，保障压滤机的正常运行。

１　含油污泥沉降性能影响因素研究

油田污水处理产生的含油污泥成分复杂，其固相

颗粒粒度小，且能与水、油形成稳定的乳状体系［４５］，

常采用混凝剂等聚合物以网捕方式聚集成团而沉降，

因而污水处理产生含油污泥的固相中，除地层胶结物

外，混凝剂、聚合物等也是主要组成之一。本文以新

疆油田采油二厂污水处理罐底含油污泥为研究对象，

分析含油污泥组成对沉降性能影响，通过化学调质方

式，快速降低能耗并有效提高含油污泥沉降性能。

１．１高分子聚合物

新疆油田采油二厂并未全面实施聚合物驱，目前

大部分主力产区仍以水驱为主要开采方式，因此取样

含油污泥中的高分子聚合物并非由聚驱产生。水处

理药剂聚合物已完全沉淀在含油污泥中，但由于絮体

结构较为密实，其在水中形态已为蜷曲态，较为紧密，

同时结合取样含油污泥沉降性能来看，静置半天后能

析出体积约５％～１０％清水，因此认为水处理高分子

药剂对含油污泥的沉降性能影响不大。据研究资料

表明，胞外聚合物ＥＰＳ（ＥｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒＰｏｌｙｍｅｒｉｃＳｕｂ

ｓｔａｎｃｅｓ）是影响含油污泥沉降的主要因素，ＥＰＳ不利

于污泥的沉降［６］。ＥＰＳ是一定环境条件下由微生物

（主要是细菌）分泌于体外的一些高分子聚合物［３］。它

们可分为紧密黏附的胞外聚合物ＴＢ和松散附着的胞

外聚合物ＬＢ两部分
［７］。

根据王红武等［７］的研究表明，ＬＢ仅占总ＥＰＳ的

０．６％～１３．５％，但ＬＢ在ＴＢ的外层，结构松散，密度

小，具有流变特性。ＬＢ中主要有机组分为多糖和蛋

白质，有机组分浓度增加时絮体间质的黏度增大，同

时因多糖的亲水性比蛋白质强，多糖浓度增大导致

ＬＢ中滞留水分增多，使絮体与水更难分离，因而沉降

性能变差。ＴＢ虽占总ＥＰＳ的９０％左右，但处于内

层，各种大分子排列紧密且与细胞壁结合牢固，与ＬＢ

相比含水较少，密度大，体积小，流变性小，其含量变

化对污泥絮体体积以及沉降性能影响不大。但是据

Ｗｉｌｅｎ的报道
［８］，ＴＢ含量变化可引起污泥表面电负

性变化，当电负性足够大时，会由于絮体间的斥力导

致沉降性能恶化。
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由于油田污水富含硫酸盐还原菌、铁细菌等，故

推测含油污泥中也应富含这些细菌。根据站内现场

取样及进行室内酸处理时，有浓烈的臭鸡蛋气味，说

明取样含油污泥富含微生物，因此确定含油污泥中

ＥＰＳ的ＬＢ是导致该采样含油污泥含水高、体积大的主

要原因。由于含油污泥体系的电负性，ＥＰＳ的ＴＢ对电

负性也有相应的贡献，可加剧含油污泥沉降性能恶化。

１．２矿物颗粒组成

对大庆油田采油厂含油污泥中的泥土矿物组成通

过Ｘ射线衍射分析法测试，结果表明，污泥中主要矿物

组成是伊利石和高岭土，均为地层胶结黏土矿物，见表

１。其成分含量与采油二厂油田普通天然岩石中胶结

物矿物组成一致，推断采出污泥的主要矿物组成是经

注入水或注入聚合物溶液冲刷、脱落而被带出地面的油

藏岩石胶结物，同时颗粒细小，泥土占总数比例较大。

表１　大庆油田含油污泥中泥土矿物组成 ％

样品 伊利石 高岭土 伊利石＋蒙脱石 绿泥石＋蒙脱石

样品一 ２０．３ ７１．２ ５．９ ２．６

样品二 ２１．７ ６８．５ ６．８ ３．０

样品三 ２３．１ ７０．２ ５．１ １．６

所采样的新疆油田采油二厂以水驱为主、聚合驱

为辅，至今已生产了６０多年，因此可同理推测，经长

时间的生产，新疆油田含油污泥中的泥土矿物也为油

藏胶结物。黏土矿物是铝、铁、镁的层状结构硅酸盐

矿物，其优异的离子交换性能、黏土水系统特点决定

了含油污泥的稳定性。

１．２．１离子交换性能

黏土具有优异的离子交换性能，在水溶液中，水

分子极易进入黏土分子层间。在阳离子交换上，高价

金属离子被水中其它低价阳离子所替换，因此黏土在

水体系中呈电负性。水中油珠也为电负性，两者相互

排斥，不利于油珠聚并，但有利于含油污泥的稳定。

１．２．２黏土水系统特点

黏土矿物中的水以吸附水、层间水和结构水的形

式存在。结构水只有在高温下结构被破坏才能失去，

吸附水和层间水则为低温水。由于水合作用，一层或

多层油水附于固体颗粒表面，更增加了颗粒相互聚集

的障碍。

１．３原油组分

李凡修等［３］通过添加絮凝剂处理油田含油污泥，

发现当含油由１１％降至５％时，污泥比阻可由３×

１０１２ｍ／ｋｇ降至低于０．５×１０
１２ ｍ／ｋｇ，说明含油量是

影响含油污泥比阻的重要参数，高效的除油技术是改

善污泥过滤性能的重要途径。

王琦［４］对胜利油田孤六站含聚油泥的原油四组

分测定发现，与一般外输油相比，该含聚油泥含沥青

质、胶质较多。由于沥青质有许多极性基团，吸附在

油水界面上形成刚性界面膜，一方面对原油乳状液起

稳定作用，另一方面也阻止了油滴聚结。

２　酸调质—氧化降解的理论可行性研究

陈英文等［９］利用Ｆｅｎｔｏｎ氧化破解含油污泥有效

提高了污泥沉降性，改善了污泥的脱水性，利于污泥

的减量化与资源化。王嘉麟等［１］研究发现，无机酸化

学剂对含油污泥的破乳效果最好，沉降１ｈ出水率达

２０％，沉降２１ｈ，出水率高达８１．４％，比以４０００ｒ／ｍｉｎ

转速离心３０ｍｉｎ的含油污泥出水率高。由此可说明

对新疆油田某采油厂含油污泥可采用酸调质—氧化

降解方式，通过破乳除油和降解高分子聚合物改变含

油污泥稳定性，提高沉降性能，并结合站内脱水设施，

实现该站含油污泥的减量化。

２．１酸调质—氧化降解机理

处理方式为首先选定无机酸调质含油污泥，然后

再进行氧化降解，理由如下：

①酸能溶解污泥无机絮凝助沉剂，减少泥含量，

并有助于有机高分子的水解；②酸是长效的黏土膨胀

抑制剂，抑制污泥中的黏土矿物膨胀，减少黏土矿物

层间水分子；③酸作为电解质能改变污染物表面电荷

性质，含油污泥中油珠、膨胀的黏土矿物、絮体均呈负

电性，同性相互间的排斥力使胶体处于稳定态。加入

酸后，油珠电性改变，黏土矿物的双电层被压缩，有助

于油水破乳、黏土脱水，破坏油、水、固三相稳定体系。

无机酸调质能使含油污泥破乳，抑制黏土矿物膨

胀，改变矿物表面电性，促进固液分离，油珠聚并。经

酸处理后的含油污泥，因固相含油减少，使得聚合物

易于裸露于水体，有利于氧化剂有效降解聚合物，能

更显著提高沉降性能。

２．２化学调质的选择

本研究选用除 Ｈ２ＳＯ４ 以外的一种无机酸盐酸，

因 Ｈ２ＳＯ４ 不仅增加含油污泥中的硫含量，易于助长

硫酸盐还原菌的滋生，还可能因为絮凝剂中含有钙类

等重金属增加无机硫酸盐类的沉淀量。

对于氧化剂，本研究摒弃了以往研究中所使用的

Ｆｅｎｔｏｎ试剂，选择使用固体二氧化氯，理由为：

①Ｆｅｎｔｏｎ试剂中使用的双氧水是油田明令禁止

使用的危险品，在使用过程中由于接触紫外光极易分
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解造成爆炸等事故；②二氧化氯是一种强氧化剂，能与

很多无机物、有机物发生反应，同时还能消灭硫酸盐还

原菌等微生物，减少含油污泥处理过程中恶臭的发生。

３　实验方法及结果分析

取新疆油田某采油厂污水处理产生含油污泥３

份，于编号分别为１，２，３的３个量筒中，１号含油污泥

量为１０２ｍＬ；２，３号均为１００ｍＬ，其中２号中加入２

ｍＬ盐酸；３号先加入１ｍＬ盐酸，再加入２ｇ固体二

氧化氯，维持体系中二氧化氯浓度在０．３５％左右；观

察三者在同一时间内的沉降比。调质处理前后含油

污泥的沉降比见表２。

表２　调质处理前后含油污泥的沉降比 ％

样品编号 １ｈ沉降比 １．５ｈ沉降比

１ ５．２ ５．２

２ １４．１ ２２．８

３ ４７．７ ７０．１

从沉降１ｈ和１．５ｈ的结果看出，含油污泥颜色

逐渐变浅，液相体积逐渐增大，说明酸调质—氧化降

解能有效改善含油污泥的沉降脱水性能，减少原油含

量。随着反应时间的增加，２，３号含油污泥的沉降比

不断增加，尤其是３号含油污泥的沉降比增加明显，

而１号自然沉降性能１ｈ和１．５ｈ变化不大。

在实验过程中发现２，３号均有气体冒出，说明酸

和氧化剂都溶蚀含油污泥中无机物，本质上减少了体

积量，使得 ２，３ 号由原始的１０２ ｍＬ 减少至９８，

９５ｍＬ，减量化较为明显。

从实验的表观上看，２，３号油、水、泥三相分层明

显，２号中约有２ｍＬ破乳聚并的原油，３号含油污泥

颜色被还原为原有的黏土颜色。特别是３号固相中

已没有油类物，仅为泥砂等物质，不再具有黏滞性。

对于使用板框压滤机脱水而言，可以避免含油污泥直

接压滤导致滤布网眼黏糊，人工清理费时等缺点。

２号含油污泥由于较为疏松，轻击量筒壁含油污

泥会飘至已沉降出的清水中；３号含油污泥在盐酸和

二氧化氯的协同作用下，聚合物降解，即使较大力度

叩击管壁，泥状物也不会飘起。说明聚合物的存在使

含油污泥变得疏松，降解聚合物有利于固相密度增

大。此外随着放置时间的增加，３号固相中气体会逐

步溢出，其固相体积会进一步减少，说明二氧化氯的氧

化降解反应还在持续，因此可酌减固体二氧化氯加量。

４　结　论

高分子聚合物、地层黏土矿物以及原油是含油污

泥稳定的主要因素，原油和地层黏土矿物在水系中相

同的电负性对含油污泥稳定性有一定的贡献，体系中

松散的聚合物是含油污泥体积变大的主要原因。

酸调质可改善含油污泥的稳定性，有利于提高含

油污泥中油资源的回收率，同时还能溶蚀含油污泥中

的一部分无机物，在一定程度上提高沉降性能。二氧

化氯能有效氧化降解含油污泥中松散的聚合物，提高

沉降性能。酸调质—氧化降解处理含油污泥，其沉降

性能由原来的５．２％提高到７０．１％，效果显著。

含油污泥调质处理时，建议先进行酸调质，回收

一定油资源后，再进行二氧化氯氧化处理，有利于氧

化剂对聚合物的高效降解，能更显著提高含油污泥的

沉降性能。

以往的化学调质处理，仅采用本研究中的单一处

理方式或与其它絮凝方式相结合，絮凝处理含油污泥

虽然有助于减少含水，但增加了含油污泥的固相含

量，减量化意义不大，同时也增加了后期处理难度。

本研究中的复合调质方式不仅没有给含油污泥带来

额外的固相物质，而且溶蚀降解了部分固相物。
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