
苟晓涛，２０１２年毕业于河北工程大学环境工程专业，硕士，现在中国石油长庆油田分公司质量安全环保巡察办公室从事质量安全环保管理工作。

通信地址：陕西省西安市未央区长庆苏里格大厦７１６室，７１００１６。Ｅｍａｉｌ：ｇｏｕｘｔ＿ｃｑ＠ｐｅｔｒｏｃｈｉｎａ．ｃｏｍ．ｃｎ。

模拟油田采出水中Ｈ２Ｓ的脱除
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摘　要　采出水经处理后通常需作为地层回注水使用，由于油气生产的特殊性，常用的Ｈ２Ｓ脱除方法在

使用中受到限制，探索适合于油气田生产的水处理方法十分必要。文章探讨了通常可用于油田采出水中

Ｈ２Ｓ脱除的各种方法，对比了各类方法的优缺点，提出以ＮａＣｌＯ为主要脱硫剂的水处理方法，通过对模拟采

出水的室内实验，证明次氯酸法可以快速有效地去除采出水中的 Ｈ２Ｓ，使 Ｈ２Ｓ残留量低于１ｍｇ／Ｌ。实验表

明：经处理后的水质可以达到ＳＹ／Ｔ５３２９—２０１２《碎屑岩油藏注水水质指标及分析方法》要求，处理成本

较低。
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０　引　言

长庆油田部分区块由于硫酸盐还原菌超标，采出

水中含有Ｈ２Ｓ，在生产中需进行处理后回注。目前处

理酸性尾气中的 Ｈ２Ｓ研究较多，但处理含 Ｈ２Ｓ油田

废水并使之达到回注要求的相关报告尚较少。常见

的Ｈ２Ｓ脱除方法有汽提
［１］、吸附［２］、氧化［３］等，但这

些方法所采用的设备均较为复杂，不适合油田少量

Ｈ２Ｓ处理的场合。经对比各种 Ｈ２Ｓ处理方式，初步

确定在水相中添加氧化剂的方式进行 Ｈ２Ｓ的脱除。

考虑到油田回注对水质含氧量的控制要求，常用的空

气氧化方法及电解氧化［４］的方法均不适用于该处理

目标（电解含氯废水将发生析氧副反应，且电耗较

高）。在其他可选的氧化剂中，初步的氧化剂选择对

象确 定 为 ＮａＣｌＯ
［５］、ＣｌＯ２

［６］、ＮａＮＯ２
［７］及 沉 淀 剂

ＺｎＳＯ４ 等。当采用氧化剂脱除 Ｈ２Ｓ后，过量的氧化

剂尚可能使得处理后的水质腐蚀性增加，因此还需

提出消除过量氧化剂的方法，以使处理水达到ＳＹ／Ｔ

５３２９—２０１２《碎屑岩油藏注水水质指标及分析方

法》回注要求。

１　实验方法

１．１ 模拟油田采出水的配制

脱硫剂的脱硫效果可能受水质的影响。据油田

开发方案提供的资料，含 Ｈ２Ｓ污水来源于地层采

出水。

根据所提供的水质资料，含 Ｈ２Ｓ污水含有部分

化学药剂，组分不明。从典型样本的水质分析，污水

中氯离子含量较高，高价阳离子以 Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋ 为

主。考虑到Ｃａ２＋含量已超出ＣａＣｌ２ 的饱和溶解度，

自配制模拟水时无法达到样本水中Ｃａ２＋浓度，因此

超出饱和溶解度之外的Ｃａ２＋以 Ｍｇ
２＋补足；一价阳

离子以Ｎａ＋代替；负一价阴离子以Ｃｌ－；负二价阴离

子以ＳＯ２－４ 代替。所配制模拟水的矿化度与样本

一致。

１．２ 脱硫实验装置与流程

Ｈ２Ｓ是一种易于挥发的组分，同时水中溶解的氧

气也可以使之发生氧化，导致结果产生偏差。实验中

为了保证结果的可靠性，采用了以下实验方法：将模

拟水样通入Ｎ２ 去除溶解的氧气，在密闭的条件下定

量加入Ｎａ２Ｓ组分，调节溶液ｐＨ值至５～６使其产生

Ｈ２Ｓ，加入脱硫剂并混合使之反应，反应液加入后处

理剂（使 Ｈ２Ｓ转为Ｓ
２－并消除过量氧化剂）后检测反

应后的溶液中Ｈ２Ｓ含量。

脱硫实验流程见图１。

图１　水样脱硫实验流程
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模拟水样流动脱硫实验，全程反应均处在Ｎ２ 保

护之下，以消除氧气对实验结果的影响，见图２。

图２　模拟水样流动实验流程

１．３ 溶液中 Ｈ２Ｓ含量的测定方法

目前 Ｈ２Ｓ的测定主要有碘量法及亚甲基蓝显

色法等，实验对比了碘量法、亚甲基蓝显色法及硫离

子选择性电极３种方法，对相同溶液进行了检测。

为了保证检测结果的准确性，各水样在检测前均添

加过量Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 以消除氧化剂对结果的影响（实验

表明过量 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 对 Ｈ２Ｓ含量检测无影响），并以

ＮａＯＨ调节溶液至ｐＨ值为１０。结果表明３种方法

所得到的检测结果一致，考虑到检测的方便性，研究

中采用了硫离子选择性电极法。硫离子电极工作曲

线见图３。

图３　硫离子电极工作曲线

以碘量法为基准，将各 Ｈ２Ｓ浓度溶液测得的电

极电势绘得电极工作曲线，并以此确定后续实验中

Ｈ２Ｓ含量。

１．４ 脱硫剂的选择

脱硫药剂的性能指标包括几个方面：脱硫率、反

应速度、添加药剂浓度与吨水药剂成本。常用的液

体脱硫药剂中，经过分析，先期排除了一些药剂，

包括：

１）ＦｅＣｌ３ 在ｐＨ值５～６的水样中添加后生成大

量的Ｆｅ（ＯＨ）３ 沉淀，失去脱硫效果，所以实际中很难

得到广泛的应用。

２）ＮａＣｌＯ３、ＫＭｎＯ４ 价 格 较 高，储 存 有 一 定

危险。

３）Ｈ２Ｏ２ 在工业生产中难以现场制备，运输和储

存过程中有氧气溢出，存在爆炸危险，且 Ｈ２Ｏ２ 分解

快，有效期短。

４）Ｏ３ 具有良好的氧化性能，但是制备设备要

求较高。制取高浓度的臭氧需要配套纯氧发生设

备，而直接使用空气作为原料的设备，产出气体中

的臭氧分压只有０．６％～１．２％，难以满足溶解入

水脱除高浓度 Ｈ２Ｓ的要求。另外，Ｏ３ 对金属和有

机材料都有强烈的腐蚀作用，不适合在现实中处

理大量 Ｈ２Ｓ。

５）钒基、砷基产生有害排放。

６）多氨、丙烯醛、甲醛、三嗪、季铵盐等其他有机

吸收剂消耗量大，存在二次污染问题。

确定备选药剂包括：ＺｎＳＯ４、ＺｎＯ、ＮａＣｌＯ、ＣｌＯ２、

ＮａＮＯ２。

２　实验结果

２．１ 氧化剂脱硫的筛选

２．１．１ＮａＣｌＯ脱硫结果

ＮａＣｌＯ具有较强的氧化性，价格较低且易于现场

制备，氧化性主要由ｐＨ值控制，随ｐＨ值的降低而升

高；Ｈ２Ｓ是一种还原性物质，在氧化剂的作用下，可被

氧化成单质硫及更高价的含硫离子，其与次氯酸盐的

反应依据以下方式进行：

ＮａＣｌＯ＋Ｈ２Ｓ→Ｓ＋ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ （１）

２ＮａＣｌＯ＋Ｓ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＳＯ３＋２ＮａＣｌ （２）

３ＮａＣｌＯ＋Ｓ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＳＯ４＋３ＮａＣｌ （３）

因此在氧化剂过量的情况下，Ｈ２Ｓ可以被ＮａＣｌＯ

氧化生成硫酸盐。

实验发现，当按照水样中加入 ＮａＣｌＯ摩尔量大

于 Ｈ２Ｓ含量摩尔量时，Ｈ２Ｓ可以在瞬间被氧化成硫

磺（乳白色沉淀），当氧化剂／Ｈ２Ｓ摩尔比较高时，生成

的硫磺量随时间延长而逐渐减少，对比实验证明此时

有ＳＯ２－４ 生成。

图４和图５显示了水样ｐＨ值与ＮａＣｌＯ／Ｈ２Ｓ摩

尔比（Ｃｌ／Ｓ比，下同）对水样中 Ｈ２Ｓ脱除效果的影
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响。实验结果表明，水样ｐＨ值对脱除 Ｈ２Ｓ的影响

不大。水样中ＮａＣｌＯ过量时 Ｈ２Ｓ脱除较为完全，反

应１ｍｉｎ时，残留 Ｈ２Ｓ浓度可降低至１ｍｇ／Ｌ以下。

图４　水样ｐＨ值对ＮａＣｌＯ脱硫效果的影响

（Ｃｌ／Ｓ比＝１．４，Ｈ２Ｓ初始浓度１００ｍｇ／Ｌ，室温）

图５　添加ＮａＣｌＯ量对脱硫效果的影响

（ｐＨ＝６，Ｈ２Ｓ初始浓度３００ｍｇ／Ｌ，室温）

由于ＮａＣｌＯ具有脱硫效果较好，速度快，价格低

廉，易于现场制备（利用ＮａＣｌ溶液电解）等优点，适合

于作为油气田脱硫剂用于回注水脱硫。但在有机物

含量较高的污水中使用时有产生卤代物的可能，若处

理水外排，尚需加强卤代物检测及后续处理。

２．１．２ＣｌＯ２ 脱硫结果

ＣｌＯ２具有比ＮａＣｌＯ更强的氧化性，能够比ＮａＣｌＯ

更快地氧化Ｈ２Ｓ。反应方程式如下：

２ＣｌＯ２＋５Ｈ２Ｓ→５Ｓ＋２ＨＣｌ＋４Ｈ２Ｏ （４）

８ＣｌＯ２＋５Ｈ２Ｓ＋４Ｈ２Ｏ→５Ｈ２ＳＯ４＋８ＨＣｌ （５）

脱硫实验表明，当Ｃｌ／Ｓ≥１时反应快速，完全。

初始硫浓度在３０～３００ｍｇ／Ｌ时，反应均在１ｍｉｎ内

完成，见图６。脱硫反应未见硫磺沉淀生成，离子检

测表明产物主要为硫酸根及亚硫酸根。

虽然ＣｌＯ２ 具有脱硫效果好，速度快，不易与有机

物反应生成卤代物的特点，但其价格较高且不易贮存

及制备，若大量使用则会使处理成本大幅增加，因此

不适合作为油气田脱硫剂大规模使用。

图６　ＣｌＯ２ 脱硫效果

２．１．３ＮａＮＯ２ 脱硫结果

ＮａＮＯ２ 既有还原性，又有氧化性，在酸性介质中

具有较强的氧化能力（ＨＮＯ２／ＮＯ＝０．９９Ｖ），其与

Ｈ２Ｓ反应原理为：

２ＮＯ－２ ＋３Ｈ２Ｓ＋２Ｈ
＋
→３Ｓ＋Ｎ２＋４Ｈ２Ｏ （６）

实验发现，虽然ＮａＮＯ２ 具有脱硫效果，但反应速

度明显较慢，见图７，难以满足快速脱硫的要求。

图７　ＮａＮＯ２ 脱硫效果

（初始Ｈ２Ｓ２８０ｍｇ／Ｌ，室温，ｐＨ＝６）
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２．１．４ＺｎＳＯ４ 脱硫结果

ＺｎＳＯ４ 是一种常用的低价沉淀脱硫剂。ＺｎＳＯ４

与Ｈ２Ｓ可生成难溶的ＺｎＳ沉淀。

ＺｎＳＯ４＋Ｈ２Ｓ→ＺｎＳ＋Ｈ２ＳＯ４ （７）

由于其溶度积常数较小（犓ｓｐ＝１．２×１０
－２３），因

此可在弱酸性及中性条件下定量地将 Ｈ２Ｓ沉淀去

除，但由于 Ｈ２Ｓ为弱酸，因此在酸性环境下可发生

ＺｎＳ的水解并析出 Ｈ２Ｓ。

实验发现，在ｐＨ 值为５～９时，等摩尔量加入

ＺｎＳＯ４，可立即产生ＺｎＳ沉淀，１ｍｉｎ后溶液中即不能

检出硫离子，反应生成的ＺｎＳ沉淀能够在３０ｍｉｎ内

沉淀分离，具有良好的脱硫性能。但Ｚｎ２＋是一种重

金属离子，根据ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》，

外排污水中总锌量需低于２．０ｍｇ／Ｌ，因此不易大量使

用，若处理水用于油田回注，则可作为应急使用。

２．１．５ＮａＣｌＯ连续流动脱硫结果

根据以上结果，ＮａＣｌＯ作为一种较优的脱硫剂，

可以用于油气田回注水脱 Ｈ２Ｓ。由于实际使用时污

水及脱硫剂均为连续进入及加入，当脱硫剂未能与含

硫污水充分混合时，将使脱硫效果下降。图８显示了

在流动条件下ＮａＣｌＯ脱除Ｈ２Ｓ的基本规律。脱硫过

程采用图２流程，初始模拟水样中 Ｈ２Ｓ含量均为

３００ｍｇ／Ｌ，污水在脱硫反应器中停留的平均时间为

３．６ｍｉｎ，实验结果表明，由于混合过程的非理想性，

导致其脱硫效果低于间歇式脱硫过程，但适当加大

ＮａＣｌＯ含量则仍可达到理想的结果。

图８　ＮａＣｌＯ连续流动脱硫结果

实验结果表明：当按照 Ｃｌ／Ｓ摩尔比１．４加入

ＮａＣｌＯ，可使水样中 Ｈ２Ｓ残留量＜１ｍｇ／Ｌ，且水样

ｐＨ较低时脱硫效果更好；连续混合脱硫结果可在１０～

１５ｍｉｎ后达到稳定。但加入过量的脱硫剂可能使处理

后水样的腐蚀性增加，因此尚需添加辅助试剂消除过

量氧化剂，并加入碱调节水样ｐＨ值至７．０方可回注。

２．２ 油气田含 Ｈ２Ｓ污水处理推荐方案

根据研究结果，污水中所含 Ｈ２Ｓ可以利用ＮａＣｌＯ

加以脱除，为了达到理想的脱除效果，ＮａＣｌＯ／Ｈ２Ｓ摩

尔比需要高于１．４，由于此过程将带来处理后水中氯

离子含量升高并增加污水的腐蚀性，为了脱除 Ｈ２Ｓ

并降低水样腐蚀性，本文提出两种处理方案。

方案一：

按照水样含 Ｈ２Ｓ量，以ＮａＣｌＯ／Ｈ２Ｓ摩尔比１１

加入ＮａＣｌＯ，并按照５ｍｇ／Ｌ含量加入ＺｎＳＯ４消除残余

Ｈ２Ｓ，以ＮａＯＨ调节水样ｐＨ值至７，该方案可使水样

中残留Ｈ２Ｓ低于１ｍｇ／Ｌ，达到脱除Ｈ２Ｓ的目标。

方案二：

按照水样含Ｈ２Ｓ量，以ＮａＣｌＯ／Ｈ２Ｓ摩尔比１．４

１加入ＮａＣｌＯ使残余 Ｈ２Ｓ含量低于１ｍｇ／Ｌ，加入过

量Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 消除过量ＮａＣｌＯ，以ＮａＯＨ调节水样ｐＨ

值至７，该方案也可达到脱除Ｈ２Ｓ的目标。

两种方案所处理水样的腐蚀实验方法依据ＳＹ／

Ｔ５２７３—２０００《油田采出水用缓蚀剂性能评价方法》

中静态腐蚀速率测试方法进行。

由于含硫离子可与试片生成难溶的金属硫化物，

导致挂片的腐蚀性较小，随着脱硫剂的应用，溶液中

离子含量上升，腐蚀速率也随之上升；当调节溶液至

中性时，溶液中酸量下降，腐蚀率也下降。图示结果

可以看出试样的腐蚀性与原水中所含的酸量有关，较
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高的酸量（ｐＨ值较低）即使在中和以后也会导致溶液

中较高的离子含量使水样的腐蚀性提高。实验结果

表明当原水ｐＨ值在６左右时，方案一和方案二所得

到的处理后水样腐蚀性均可达到腐蚀要求，而原水

ｐＨ＝５时，两种方案所处理后的水样腐蚀性均略微高

于油气田回注水质要求，因此需要加入缓蚀剂进一步

降低腐蚀速度。

３　结　论

通过对模拟水样的脱硫实验研究，ＮａＣｌＯ、ＣｌＯ２、

ＺｎＳＯ４均可有效脱除油气田采出水中的Ｈ２Ｓ，对比如下。

１）ＮａＣｌＯ／Ｓ摩尔比高于１．４时，对于含 Ｈ２Ｓ

３００ｍｇ／Ｌ的采出水可以达到含 Ｈ２Ｓ低于１ｍｇ／Ｌ的

脱硫效果，成本低，脱硫速度快，达到保护环境和安全

生产的目的。

２）ＣｌＯ２ 脱除Ｈ２Ｓ的速度最快，但处理成本较高。

３）ＺｎＳＯ４在Ｚｎ／Ｓ摩尔比等于或大于１时可以定量

去除水样中的Ｈ２Ｓ，但有引入重金属离子的不利影响，对

于外排污水不推荐使用此方法，而回注水可以酌情采用。

同时实验提出了两种处理含 Ｈ２Ｓ采出水的处理

方案，两种方案均可达到Ｈ２Ｓ残留量低于１ｍｇ／Ｌ的

目标，且成本均较低。
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代表的系统的环保管理制度、风险管控要求及技术指

导措施，通过做好与现有制度的对接，将管理要求与

各工作流程节点对应，在实际应用过程中双向反馈、

逐步完善，为充分践行习近平生态文明思想、有效提

升西南管道公司生态环境保护工作水平奠定了基础。
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