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摘　要　近几年，随着原料油的劣质化、重质化、乳化严重，造成电脱盐装置在运行过程中乳化困难，从而

导致原油电脱盐脱水合格率低。文章介绍了石油炼制企业电脱盐废水的概况和水质特点，针对原油性质恶化、

原油预沉降处理时间不够和石油炼制工艺差异三个因素，分析了其对电脱盐废水的盐含量、金属离子含量、酸

值、胶质沥青质含量、乳化程度等水质水量特征的影响。介绍了目前电脱盐废水处理技术的进展，结合几个典

型炼化企业电脱盐废水处理工艺应用现状，展望了电脱盐废水处理技术的发展趋势。
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０　引　言

电脱盐装置是石油炼制的首要工序，大部分采用

二级电脱盐工艺，为了提高脱盐率，有些企业采用三

级电脱盐工艺。在电脱盐工艺中，原油易发生乳化，

在油水界面处生成乳化界面层，其组成主要有油包水

和水包油乳化颗粒、絮状物等，其中絮状物主要由含

油污水、沥青质、胶质、蜡及无机盐等组成，对破乳、脱

盐造成很大困难［１］，且电脱盐反冲洗水含油量高（石

油类≥５０００ｍｇ／Ｌ，反冲洗频率１～１２次／月），易对

下游污水集中处理设施产生严重冲击。此外电脱盐

废水中含有的环烷酸（或环烷酸盐）和沥青质，也是造

成下游污水处理设施运行状态波动的重要原因。

１　电脱盐废水

１．１ 电脱盐废水概况

电脱盐废水来源有两部分，一是常减压装置正常运

行时的排水；二是常减压装置反冲洗时排放的含油污水。

相较于电脱盐正常排水，反冲洗废水的组成更加复杂。

电脱盐正常排水的来源也有两部分，一是注水后的排
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水，二是原油中的含水。通常来说，后者水量较小。

电脱盐污水性质受原料油性质、电脱盐温度、电

场强度、破乳剂种类与用量、注水量、水在原油中的分

散程度等因素影响。近年来原油重质化、劣质化趋势

越来越明显，造成电脱盐废水含油量普遍偏高。

１．２ 电脱盐废水特点

电脱盐废水有如下水质特点：废水水量少［２］；悬

浮物含量高，颗粒粒径较小，易造成管道的堵塞；有机

物含量高，如挥发酚、石油类；ＣＯＤ值高；氨氮含量

高；含盐量大；ｐＨ值高，一般在７．５～９．５；溶解氧含

量较低；残余一定量的破乳剂，乳化程度严重［３］。电

脱盐排放水水质情况见表１。

电脱盐废水中的石油类主要以分散态、乳化态存

在，一般传统的储罐、隔油池等重力分离法对乳化油

无分离作用；离心分离技术则由于高速旋转会造成二

次乳化，除油效果也难以满足要求；聚结分离滤芯、精

密过滤分离、膜分离等技术，由于易堵塞、耐冲击性能

差、寿命短等缺点，在实际应用中也受到较多限制［４］。

表１　电脱盐排放废水水质

ｐＨ值
浓度／（ｍｇ·Ｌ

－１）

硫化物 Ｆｅ２＋ Ｃｌ－ 酚 ＣＯＤ 氨氮 石油类 Ｃａ２＋ 含盐量

水量／

（ｍ３·ｈ－１）
来源

８．５６ ４．８１ １２．０２ １１１９．１３ ２１．３ １１８５ ４６．６ － － － － 中石化安庆分公司

８．８２ ３５．８ ７５ － ３８．６ ２４５０ １２１ － ７９ － － 中石化燕山分公司

５ ２ ３１ ２６．８ ０．９ ４４０ ８．４ － ２５４ － － 中石化燕山分公司

－ ３４．３７ － － ３８．９７ １９０３ ２４８．３ － － － － 武汉石油化工

－ － － － － ４０７ １６３ － － － 胜利油田某炼厂

－ ３０ － － ２９．９ ２３７６ ４．４８ ２８１ － ７２０ ３５ 中石化天津分公司

－ － － ４９．３ － ８９４ ６４．３２ ４０．９ － － － 中石油哈尔滨石化

－ － － － －
４０００～

６０００
１０～４５ １０～３５ － － －

某高酸原油炼油厂

环烷酸１５０～２５０ｍｇ／Ｌ

２　电脱盐废水水质水量特征的影响因素

２．１ 原油性质恶化造成的影响

２．１．１ 盐和金属离子含量高

电脱盐装置原料油的含盐量平均为２３．２５ｍｇ／Ｌ，最

高为４３０ｍｇ／Ｌ，最低为３．５６ｍｇ／Ｌ。由于原油含盐量较

高，对电脱盐装置的运行效率要求更高。如图１所示，

图１　原料油含盐量和钙含量

对于大部分炼厂的原料油来说，含盐量平均２３．４３ｍｇ／Ｌ

左右，钙含量平均接近２０ｍｇ／Ｌ，需要投加脱钙剂才

能降低钙对后续工艺的影响。

２．１．２ 酸值和胶质沥青质含量高

环烷酸是天然表面活性剂，是提供酸值的主要物

质，环烷酸的存在增大了原油的乳化程度。目前统计

的电脱盐进料中，辽河稠油、超稠油、大港高凝油和克

拉玛依稠油等密度大，酸值也均大于１．０ｍｇＫＯＨ／ｇ，

特别是稠油、超稠油酸值高达５ｍｇＫＯＨ／ｇ。辽河石

化四套电脱盐装置，仅加工稀油的电脱盐装置可以实

现脱盐合格率为９７％，其他三套装置的脱盐合格率

仅１６．４２％，３５．０６％和４０．２４％，酸值较高是电脱盐

装置脱盐合格率偏低的一个重要原因。此外，原油密

度大，胶质沥青质含量较高，当电脱盐工艺油水分离

效果差时，胶质沥青质也会进入电脱盐污水中，增加

了处理负荷。

２．２ 原油预沉降预处理不够造成的影响

通常，原油需要在沉降罐中进行除砂脱水预处理

才能进入电脱盐装置，但是由于原油劣质化程度增

大，泥砂量和含水率也较高，原油罐的容积无法满足

原料油的沉降时间需求，无法实现有效的除砂脱水。
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某些炼化企业的原油沉降时间仅为６ｈ，远远低于中

石化某些炼厂至少４８ｈ的停留时间
［５］。目前有些企

业的电脱盐装置甚至已无法运行，原料油不经过脱盐

处置直接进入常减压装置，造成后续催化装置设备腐

蚀严重的问题。

２．３ 石油炼制工艺造成的影响

２．３．１ 乳化程度高影响电脱盐工艺稳定运行

１）破乳剂具有适应性，不同的破乳剂有一定的配

伍性，针对不同原油需要开展效果实验研究，这需要

一定的时间周期。随着原油性质不断变化，装置每次

更换破乳剂需要一年，会严重影响电脱盐工艺稳定

运行。

因此，炼化企业不会频繁地更换破乳剂，而是首

先尝试增加破乳剂的投加量。破乳剂的投加量不高

于２ｍｇ／Ｌ
［６７］，提高用量不仅提高了生产成本，也无

法保证破乳效果。

２）超声破乳代替破乳剂或减少破乳剂的使用量。

随着原油乳化程度的提高，破乳剂的使用量也在增

加，但是处理效果并不显著。据调研，某企业目前已

有一套电脱盐装置使用了超声波破乳，其电脱盐污水

含油量是未使用超声波技术电脱盐装置的５０％。超

声破乳处理效果明显。

２．３．２ 增加电脱盐级数

通常电脱盐装置为二级电脱盐，但原料油性质恶

化导致电脱盐装置运行负荷加大，脱盐效率不高。因

此，部分企业又在二级电脱盐后增加了一级电脱盐。

３　电脱盐废水污染控制技术进展

３．１ 常规破乳除油技术

电脱盐废水中的油可分为①悬浮油：大部分以浮

油形式存在，其油珠颗粒比较大，一般大于１５μｍ；

②分散油：悬浮分散于水相中，粒径大于１μｍ的微小

油粒，一般不稳定，可凝聚成较大的油珠［８］；③溶解

油：一小部分油以分子态或化学方式分散于水体中，

形成油─水均相体系，比较稳定，一般浓度低于５～

１５ｍｇ／Ｌ，难自然分离；④乳化油：电脱盐废水含有表

面活性剂，因此油在废水中呈乳状液形态，粒径小于

１μｍ，较为稳定，难处理；⑤油─固体物：水体中的油

附着在固体悬浮物表面形成油─固体物
［９］。

几种主要除油技术的比较如表２所示。从表２

可以看出，化学凝聚、电化学法和电磁分离等技术对

乳化油处理效果显著［１０］。

表２　除油技术比选

技术名称 适用范围 优点 缺点

气浮法 分散油／乳化油 效果好，工艺成熟 占地大，浮油难处理

重力分离 浮油／分散油 处理量大，效果稳定 占地大，处理不完全

砂滤 分散油 投资少，出水好 冲洗操作要求高

化学凝聚 乳化油 效果好，工艺成熟 占地大，药剂用量大，污泥难处理

电化学法 乳化油 除油好，连续操作 装置复杂，耗电多，产生氢气易爆炸

电磁分离 乳化油 除油好，占地小 耗电多，工艺未成熟

膜分离法 乳化油／溶解油 效果好，设备简单，费用低 进水要求高，膜难清洗，费用高

超声波 分散油／乳化油 效果好 装置价格高，难以大规模应用

活性污泥 溶解油 出水好，投资少 进水要求高，动力耗费大，费用高

生物滤池 溶解油 适应性强，运行费用低 基建费用高

吸附法 溶解油 出水好，占地小 投资高，吸附剂再生困难

过滤法 分散油／乳化油 出水水质好，投资少，无浮渣 滤床需要反复冲洗

３．２ 高速电脱盐技术

和常规技术相比，高速电脱盐技术采用交直流供

电，变压器的数量和接电方式选择比较灵活。其中电

极为三层水平电极，三个极板通电形成两个强电场，

取消了弱电场，该技术处理能力强、罐体小、占地面积

小，国内有较多炼厂引进了高速电脱盐技术，其处理

轻质原油能够达到理想状态［１１］。

３．３ 脉冲电脱盐技术

脉冲电脱盐技术是采用脉冲电源供电，形成高

压、高频脉冲电场可以瞬间获得较大的电场力，是通

常电场力的３～５倍，通过控制脉冲频率和占空比，使

电脱盐装置不发生电极短路现象［１２］。
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３．４ 现有工艺优化─ｐＨ值调节

研究人员在优化含水率为１．０％的 Ｍｅｒｅｙ１６重

质原油电脱盐工艺时发现，在筛选的温度、电场强度、

乳化剂用量、注水等条件下，仍不能达到０．２％的脱

水要求。这是因为原油乳化程度高，油水分离困难。

Ｍｅｒｅｙ１６原油酸值高，为１．２４４ｍｇＫＯＨ／ｇ，其中环烷

酸和环烷酸盐类物质是主要的酸值来源。环烷酸盐

比环烷酸具有更强的表面活性，更容易使原油乳化，

导致脱盐、脱水后的原油含水较高。

为了改善原油的乳化程度，工艺优化过程中加入

弱酸冰乙酸为调酸剂，调节注水水质ｐＨ值为５，从而

将原油中的环烷酸盐转化为环烷酸，降低原油乳化程

度，提高脱水脱盐效率。结果表明，加入调酸剂后，３

级电场脱盐后原油的含水量明显降低，由０．４％下降

至０．０５％，酸值略有升高，由１．２４４ｍｇＫＯＨ／ｇ升高

至１．２４６ｍｇＫＯＨ／ｇ，这主要是环烷酸盐转变为环烷

酸的贡献［１３］。

４　石油炼制企业对电脱盐废水处理工艺改造

近几年，随着原料油劣质化、重质化趋势加剧，电

脱盐废水导致污水处理系统受到冲击的问题凸显。

部分炼化企业为了保障污水处理系统的稳定达标运

行，对于造成较大冲击的电脱盐废水实施预处理。但

各企业采用的工艺不尽相同，有些企业简单利用沉降

池对电脱盐反冲洗水进行停留沉降处理后，再排入污

水处理系统；有些企业则重点针对电脱盐废水及反冲

洗水建设了预处理系统，但均缺乏系统研究，没有深

入优化运行工艺。下面以几个典型炼化企业为例，简

单介绍目前企业对电脱盐废水处理工艺的应用现状。

１）重力沉降法

某炼化企业针对造成污水处理系统严重冲击的

电脱盐反冲洗水，建设了沉降池（平均沉降４８ｈ），进

行沉降预处理后再排入污水处理厂。这种措施是利

用重力沉降及静置调质去除部分悬浮物、油类，属于

技术改造，建设、运行成本低。但目前装置区及污水

处理厂并未对这部分废水进行监测，还会时常发生污

水处理厂总进水出现悬浮物升高、生化池溶解氧降低

的问题。重力沉降法对乳化油的去除作用不显著［１４］。

２）化学破乳法

化学破乳法主要是改变乳化液的类型和界面性

质，使其不稳定而发生破乳［１５］。通常通过投加药剂

来实现这一过程，工程上应用较为广泛。

某炼化企业于２０１６年改造建设了电脱盐废水的

预处理系统，处理合格后排入污水处理系统。预处理

工艺为化学破乳法，将废弃的环烷酸装置罐改造成处

理电脱盐正常排水的化学破乳罐，停留时间约４～５ｈ；

利用废弃的卧式电脱盐罐作为反冲洗水沉降及化学

破乳罐，沉降时间约２４ｈ，３具卧罐交替使用。处理

系统选用管道混合方式投加破乳剂，药剂成本高，约

１２元／ｔ水。由于该工程属于利旧改造项目，电脱盐

装置排放的废水已经冷却，进入化学破乳罐中的废水

温度不高于４０℃。理论上，较高温度有利于破乳，因

此冷却后的废水破乳效果相对差一些［１６］。

３）电化学破乳法

近几年，随着电化学技术在含油含盐废水处理方

面的研究深入，部分企业也开始采用电化学工艺处理

电脱盐废水，特别是电凝聚─气浮法。该方法利用电

场反相破乳、电化学絮凝破乳和微气浮辅助分离等综

合作用，实现油水分离，去除水中大部分油类，包括悬

浮油、分散油、乳化油和溶解油等［１７］。中石化相对较

早应用了电絮凝技术处理电脱盐废水，其中济南炼油

厂于２００７年建成了５０ｍ３／ｈ的电脱盐排污水电化学

处理装置，石家庄炼油厂于２００８年建成了３０ｍ３／ｈ

的电脱盐排污水电化学处理装置。

５　结论与展望

１）电脱盐工艺由于原料油性质差、波动大，造成

电脱盐废水污染负荷高，乳化严重，水质波动大，对于

这种具有较大冲击且性质差异大的废水，目前还没有

切实有效的处理工艺。

２）化学破乳虽然便于操作，但有一定的适应性，

且药剂成本较高。而电化学破乳法利用电场反相破

乳、电化学絮凝破乳和微气浮辅助分离等综合作用，

能实现油水分离，并能去除水中包括悬浮油、分散油、

乳化油和溶解油等大部分油类。因此从运行成本、破

乳效率及推广前景综合考虑，可以采用化学破乳与电

絮凝组合工艺，能够实现经济高效地处理电脱盐

废水。
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