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油田水处理用絮凝剂应用性能评价方法研究
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摘  要  本文通过大量的实验研究确定出了用高岭土悬浮液加絮凝剂前后的吸光度降低率来评定油田水处理用絮凝剂的应用性能评价方法和指标。该评价方法不仅与重量法具有较好的可比性，而且与传统方法相比测试步骤少、方法简便易行、测试速度极快、省时省力、灵敏度高、人为因素引入的误差小、结果重复性好。
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0  引  言
石油工业是污水产生量较大的一个行业，污水的主要来源是原油开采过程中随着油气从地下采出的含油污水和石油炼制过程中产生的污水，其中石油生产中产生的污水占90％以上，据不完全统计中国石油天然气股份有限公司每年随原油采出污水6～7亿m3，年处理率达到99％以上，这些污水绝大部分经处理回注地层，起到补充地下水亏空及驱油的作用，仅有少量污水不经处理回注地下非采油层或经处理达标后外排。

石油工业污水处理过程大体经过投加药剂和机械过滤两个阶段，其中投加药剂是后一阶段的处理前提和基础，因此水处理药剂的质量与后期污水处理质量以及处理成本密切相关。水处理用絮凝剂是去除油田污水系统中悬浮颗粒和油污的一类化学剂，目前油田水处理用的絮凝剂化学成分主要分为三大类，无机絮凝剂、有机助凝剂（单独使用时也叫絮凝剂）、复合型絮凝剂，有时也叫复配絮凝剂。常见的无机絮凝剂有聚合氯化铝、硫酸铝、硫酸亚铁等，有机絮凝剂有聚丙烯酰胺、羧甲基纤维素、淀粉、乙烯砒啶共聚盐……，复合型絮凝剂为有机与无机絮凝剂的复配物，有时是以A、B剂型出现的。虽然聚合氯化铝、聚丙烯酰胺等有国家的产品质量标准，但在这类产品的成分上稍作改进后，如果不明确标出产品的化学成分，则很难对其产品的物理化学性质再进行测定。而这类产品的有些企业标准的技术指标往往都只是一些不关痛痒的外观、密度、pH值之类的指标，即使测得这样的指标全部合格也不能保证这些产品在实际使用时有希望的絮凝效果。这类产品在化学成分上可能会有这样那样的差别，但分析其使用性能，无非都是为了达到絮凝水中的悬浮固相的目的，以使水质得到净化。为了对这一共性的要求有一个科学衡量指标，我们开展了对油田水处理用絮凝剂应用性能评价方法的研究。

1  传统方法中存在的的问题

1  SY/T 5796—93《絮凝剂评定方法》[1]
北京化工学院曾参照采用美国ASTM的标准起草了中华人民共和国石油天然气行业标准SY/T 5796—93《絮凝剂评定方法》，该方法是将絮凝剂加入到悬浮液中后，通过观察絮团形成时间、絮团相对尺寸、沉降时间、和絮团沉积层外观，必要时取上清液进行悬浮固体含量的分析等来对絮凝剂进行评价。该方法存在如下问题：

◆ 该评定方法缺少被测试产品的加量及用于判定产品优劣的技术指标；

◆ 该评定方法中大多数技术参数是定性或半定量的，表述产品的絮凝效果不够直接，而且受人为因素影响较大。

2  SY/T 5763—1995《絮凝剂JX-II》[2]
该产品标准用测定加入絮凝剂前后，实验液的上清液中悬浮固体含量的变化来表征絮凝剂的使用效果，传统上称该方法为重量法。 该方法原引自SY/T  5329—94《碎屑岩油藏注入水水质推荐指标及分析方法》[3]。该方法虽然能给出定量的测定结果，但却存在以下不足：

◆ 实验操作十分麻烦，严格要求时需要烘干称量4次；

◆ 测定现场含油水样时，过滤十分困难；

◆ 实验需时极长，有时一个实验需要几天才能得到结果；

◆ 由于实验步骤多，产生误差的机会多，结果重复性差。

鉴于以上分析，我们力图寻找一种方法灵敏度高、能够直观定量地表述絮凝剂的絮凝效果，又能使实验过程简单、操作方便且重复性好的方法来替代传统的方法。

2  实验方法研究

2.1 实验方法的初步选定

如果悬浮液中固相含量与溶液的浊度有一定的关系，则可用测定加入絮凝剂前后，上清液中浊度的变化来表征絮凝剂的使用效果。而测定浊度常常可用吸光度来替代，用分光光度计测定吸光度非常方便，而且分光光度计在油田应用也十分普及。关键的问题是悬浮液中固相含量与溶液吸光度是否有一定的相关关系。为此我们做了实验研究。用小于5微米的高岭土制备成不同浓度的悬浮液，并测定其吸光度ABS，实验结果见表1与图1。

表1  高岭土悬浮液固相含量与溶液吸光度的关系

	C/(mg/L)
	ABS
	C/(mg/L)
	ABS
	C/(mg/L)
	ABS

	500.0
	1.102
	111.1
	0.220
	50.0
	0.126

	250.0
	0.623
	90.9
	0.197
	41.7
	0.101

	200.0
	0.462
	83.3
	0.216
	35.7
	0.087

	142.9
	0.376
	71.4
	0.164
	31.3
	0.078

	
	
	
	
	23.8
	0.064

	注：表中数字代表实际测量值


由表1与图1可知，高岭土悬浮液固相含量与溶液吸光度有较好的相关关系，所以使用分光光度法测定加入絮凝剂前后，上清液中吸光度的变化来表征絮凝剂的使用效果是可行的。分光光度法与重量法相比有以下几个突出的优点：

◆ 测试步骤少，方法简便易行；

◆ 测试速度极快，省时省力；

◆ 方法灵敏度高且人为因素引入的误差较小；

◆ 结果重复性好。
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图1  高岭土悬浮液固相含量与溶液吸光度的关系

2.2 吸光度降低率法与重量法的对比研究

吸光度降低率法与重量法的对比研究见表2。结果表明：无论是人工配制的高岭土悬浮液还是油田污水，用分光光度法测得的吸光度降低率与传统的重量法测得的固相含量降低率都具有一定的可比性，这证明了用分光光度计测定吸光度的方法可以代替传统的重量法。

表2  吸光度降低率与悬浮固体含量的对比

	样品号
	沉降时间/min
	吸光度降低率/％
	固相含量降低率/％

	02抽001
	60
	98.5
	96.3

	02抽003
	
	98.6
	96.9

	02抽068
	
	97.0
	96.5

	02抽075
	
	98.0
	96.9

	2
	30
	81.9
	66.5

	3
	
	56.0
	57.5

	6
	
	8.2
	6.0


3  《油田水处理用絮凝剂技术要求》应用性能评价方法和技术指标研究 

3.1 实验条件的确定

3.1.1 悬浮物的选择

各油田、区块的地层水所含的悬浮物种类及含量可能不同，但主要的悬浮物无非都是储层里的一些矿物如粘土、细纱,细菌及一些有机物。絮凝剂与这些悬浮物的作用主要靠电性的吸附，表4 列出了一些矿物的带电情况。蒙脱石最易在水中分散、悬浮，它带电也最高，最易被吸附；石英砂次之；高岭土主要靠端面带电，带电量相对较少，所以，使用高岭土进行实验实际是选择了较不利的条件。此外，高岭土作为粘土矿物比较易于分散，做悬浮液的效果更好。如果絮凝剂对高岭土有较好的吸附絮凝作用，则对其他矿物也应有作用。

表4  蒙脱石、高岭土、石英的ξ电位值[4]     mV  
	NaCl(mol/L)
	pH

	
	蒙脱石
	高岭土
	石英

	
	5～8
	6～9 (面)
	7（边）
	7

	0.1
	-62.1
	-26
	1
	-35

	0.01
	-119.7
	-40
	2
	-60

	0.001
	-177.2
	-43
	3
	-78


不考虑有机物的影响使实验条件更加简化。所以，选择高岭土做悬浮液，这与SY/T 5796—93 《絮凝剂评定方法》[1]一致。为使实验现象明显，我们选用0.6％的高岭土做悬浮物。

3.1.2 悬浮介质的选择

用蒸馏水和自来水分别做悬浮介质进行实验，发现用蒸馏水做悬浮介质时，悬浮效果很好，但是在按现场常用絮凝剂的加量进行处理时，发现絮凝效果却很不明显。究其原因是由于蒸馏水的矿化度与油田水的矿化度相比太低所至。实验发现用自来水做悬浮介质比蒸馏水更接近油田水的情况。

3.1.3 搅拌条件的选择

使用老化24 h的0.6％的高岭土悬浮液，经搅拌后可使高岭土充分悬浮。但搅拌条件是否对测定有影响呢？分别采用了11 000 r/min 的高转速搅拌和手摇的方式使高岭土充分分散和悬浮，并沉降30 min后测定上清液的吸光度。大量实验发现：两者的ABS均在0.5～0.7之间出现，但采用11 000 r/min高速搅拌后获取的悬浮液ABS在0.6～0.7之间重复出现的频率更高一些。这可能是由于采用仪器搅拌，避免了人为因素，条件更恒定所致。所以决定采用高转速对高岭土悬浮液进行搅拌的方法。

3.1.4 实验温度的确定

国内油田污水分析表明[5-6]，油田污水的水温一般在40～70℃，孙凤梅[6]的工作证明实验水温在50～60℃较好，我们选择50℃进行实验。

3.1.5 测定吸光度时仪器波长的选择

可见光的波长范围为400～800 nm，选择波长时一方面要考虑到吸光度变化应与悬浮液中悬浮物浓度变化有一定的倍数关系，另一方面还要考虑到灵敏度必需适中。
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      图2  不同波长下悬浮液固体含量与溶液
吸光度的关系

当选用10 mm的样品池，在540，650，750 nm三个波长进行实验时,结果见图2。

由图2可看出，在这三个波长下，浓度与吸光度均有较好的相关性；由图3看出：在可见光范围内，吸光度基本上不随波长变化。所以我们选择居中的650 nm波长作为实验波长。


[image: image3.wmf]0.00

0.50

1.00

400

500

600

700

800

A

B

S

λ/nm�


图3  悬浮液吸光度ABS与波长λ的关系

3.2 样品加量的确定

确定絮凝剂样品的加量，主要参考现场污水处理时絮凝剂的实际加量。

3.2.1 无机絮凝剂
主要参考现场加量，固体无机絮凝剂加量为50 mg/L。 图4与图5分别为20 mg/L与50 mg/L加量下，沉降时间与吸光度降低率的关系。
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   图4   絮凝剂加量为20 mg/L时沉降时间
与吸光度降低率的关系

[image: image5.emf]50

60

70

80

90

100

0 20 40 60 80

吸光度降低率

/

％

时间／min

02抽001

02抽068

02抽075

02抽003

图5   絮凝剂加量为50 mg/L时沉降时间
与吸光度降低率的关系
由图4与图5可看出，当絮凝剂加量为50 mg/L时，沉降30 min时的吸光度降低率基本稳定，而且不同产品的吸光度降低率上下排序也基本稳定不变。当絮凝剂加量为20 mg/L时，沉降30 min时的吸光度降低率不够稳定，而且不同产品的吸光度降低率上下排序也不稳定。所以选用加量为50 mg/L较合适。

3.2.2 复合絮凝剂
选择加量20，40，50，60 mg/L做絮凝沉降实验，绘制不同加量下30 min时的悬浮液吸光度曲线，见图6。加量40～50 mg/L间曲线出现转折，50 mg/L以后吸光度变化不大，根据实验结果并参考现场常用量，确定絮凝剂加量为50 mg/L。
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图6  复合絮凝剂加量与30 min时悬浮液吸光度的关系

3.2.3 有机助凝剂
现场使用时有机高分子常作为一种助凝剂，使用时常常先加无机絮凝剂，使细小悬浮物与无机絮凝剂作用，形成絮团，此时再加入有机助凝剂，则一个有机助凝剂的长链可吸附多个絮团，从而加快絮团的沉降速度，起到助凝的作用。所以评价有机助凝剂的助凝效果是在悬浮液中事先加入一定量的无机絮凝剂的基础上进行。

◆ 事先加入的无机絮凝剂应是一种稳定的、较纯的试剂，其加量应以刚好絮凝，但不能快速沉降为原则。经实验，我们选择了分析纯结晶氯化铝（AlCl3·6H2O）,加量为12 mg/L。

◆ 在加入了12 mg/L氯化铝（AlCl3·6H2O）后，再加入不同量的液体有机助凝剂，测定30 min时的悬浮液吸光度，绘制液体有机助凝剂加量与30 min时悬浮液吸光度的关系曲线，见图7。由曲线可看出：在加量3～4 mg/L间曲线出现转折，4 mg/L以后吸光度变化不大，根据实验结果并参考现场常用量，确定液体有机助凝剂的加量为较为稳定的5 mg/L。

对于固体有机助凝剂，加量为1 mg/L时，0.6％高岭土悬浮液的吸光度降低率一般在60％或60％以上。故固体有机助凝剂的加量定为1 mg/L。
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图7  有机助凝剂加量与30 min时悬浮液吸光度的关系
4  结  论

通过本文大量的实验得到以下结论：

◆ 用吸光度降低率的方法评价絮凝剂的絮凝效果与重量法具有较好的可比性，从技术上是可行的。

◆ 通过大量的实验研究确定出了评价絮凝剂的实验条件、不同絮凝剂的加量和对应的技术指标。

◆ 本研究确定出的评价方法与传统方法相比，特点是方法简便易行、测试步骤少、速度快、省时省力、灵敏度高、人为因素引入的误差小、结果重复性好。
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图1 超稠油污水处理工艺流程
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		30		75.8		83.9

		40		77.1		84.7

		50		79.1		86

		60		80.2		86.6

		75

		min		20mg/L		50mg/L

		10		76.1		79
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		20		82.9		83.2		70.4		78.5						20		89.5		85.5		82.2		81

		30		84.9		86.4		75.8		82.4						30		89.6		87.2		83.9		82.1

		40		87.6		88		77.1		83						40		90.8		88.8		84.7		82.7

		50		88.9		89		79.1		82.6						50		91.4		89.7		86		83.9

		60		90.2		89.4		80.2		85.2						60				90.8		86.6		84.2
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		min		20mg/L		40mg/L		50mg/L		60mg/L

		5		0.487		0.341		0.259		0.225

		10		0.37		0.235		0.201		0.18

		15		0.308		0.196		0.166		0.162

		20		0.263		0.161		0.137		0.13

		25		0.228		0.138		0.11		0.117

		30		0.2		0.121		0.1		0.104

		35		0.177		0.108		0.087		0.089

		40		0.152		0.097		0.082		0.079

		45		0.133		0.086		0.067		0.073

		50		0.124		0.078		0.062		0.065

		55		0.11		0.072		0.054		0.057

		60		0.1		0.065		0.051		0.053
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有机絮凝剂

		

		有机絮凝剂加量与吸光度降低率的关系

		ABS

		mg/L		1号		2号		3号		4号		5号		6号

		0		0.165		0.165		0.165		0.165		0.165		0.165

		3		0.05		0.055		0.075		0.049		0.069		0.11

		4		0.031		0.045		0.065		0.027		0.068		0.11

		5		0.035		0.032		0.057		0.025		0.065		0.093

		6		0.032		0.018		0.051		0.027		0.05		0.101

		ABS降低率%

		mg/L		1号		2号		3号		4号		5号		6号

		0		0.0		0.0		0.0		0.0		0.0		0.0

		3		69.7		66.7		54.5		70.3		58.2		33.3

		4		81.2		72.7		60.6		83.6		58.8		33.3

		5		78.8		80.6		65.5		84.8		60.6		43.6

		6		80.6		89.1		69.1		83.6		69.7		38.8

		AlCl3.6H2O的确定

		mg/L		30min ABS

		10

		16		0.182

		20		0.156
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固体含量与ABS

		

		V(mL)		C (mg/L)		ABS

				500		1.102

				250		0.623

				200		0.462

		35		142.9		0.376

		45		111.1		0.22

		55		90.9		0.197

		60		83.3		0.216

		70		71.4		0.164

		100		50.0		0.126

		120		41.7		0.101

		140		35.7		0.087

		160		31.3		0.078

		210		23.8		0.064

				ABS		C		降低率

				0.182		79.12996		0

				0.033		14.34774		81.8681318681

				0.08		34.7824		56.043956044

				0.045		19.5651		75.2747252747

				0.167		72.60826		8.2417582418
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选波长

		浓度（mg/L)		540nm		650nm		750nm

		600		0.339		0.319		0.31

		300		0.168		0.169		0.173

		150		0.1		0.09		0.086

		75		0.046		0.048		0.049

		浓度（mg/L)		540nm		650nm		750nm

		600		0.339		0.319		0.31

		300		0.168		0.169		0.173

		150		0.1		0.09		0.086

		75		0.046		0.048		0.049

				600		300		150		75

		540		0.339		0.168		0.1		0.046

		650		0.319		0.169		0.09		0.048

		750		0.31		0.173		0.086		0.049
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复合絮凝剂

		

		1

		min		20mg/L		50mg/L

		10		80.3		79.9

		20		82.9		89.5

		30		84.9		89.6

		40		87.6		90.8

		50		88.9		91.4

		60		90.2

		68

		min		20mg/L		50mg/L

		10		63.9		73.8

		20		70.4		82.2

		30		75.8		83.9

		40		77.1		84.7

		50		79.1		86

		60		80.2		86.6

		75

		min		20mg/L		50mg/L

		10		76.1		79

		20		78.5		81

		30		82.4		82.1

		40		83		82.7

		50		82.6		83.9

		60		85.2		84.2

		min		20mg/L		50mg/L

		10		83.2		83.3

		20		83.2		85.5

		30		86.4		87.2

		40		88		88.8

		50		89		89.7

		60		89.4		90.8

				20mg/L		20mg/L		20mg/L		20mg/L								50mg/L		50mg/L		50mg/L		50mg/L

		min		02抽001		02抽003		02抽068		02抽075						min		02抽001		02抽003		02抽068		02抽075

		10		80.3		83.2		63.9		76.1						10		79.9		83.3		73.8		79

		20		82.9		83.2		70.4		78.5						20		89.5		85.5		82.2		81

		30		84.9		86.4		75.8		82.4						30		89.6		87.2		83.9		82.1

		40		87.6		88		77.1		83						40		90.8		88.8		84.7		82.7

		50		88.9		89		79.1		82.6						50		91.4		89.7		86		83.9

		60		90.2		89.4		80.2		85.2						60				90.8		86.6		84.2

		68
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		min		20mg/L		40mg/L		50mg/L		60mg/L

		5		0.487		0.341		0.259		0.225

		10		0.37		0.235		0.201		0.18

		15		0.308		0.196		0.166		0.162

		20		0.263		0.161		0.137		0.13

		25		0.228		0.138		0.11		0.117

		30		0.2		0.121		0.1		0.104

		35		0.177		0.108		0.087		0.089

		40		0.152		0.097		0.082		0.079

		45		0.133		0.086		0.067		0.073

		50		0.124		0.078		0.062		0.065

		55		0.11		0.072		0.054		0.057

		60		0.1		0.065		0.051		0.053
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有机絮凝剂

		

		有机絮凝剂加量与吸光度降低率的关系

		ABS

		mg/L		1号		2号		3号		4号		5号		6号

		0		0.165		0.165		0.165		0.165		0.165		0.165

		3		0.05		0.055		0.075		0.049		0.069		0.11

		4		0.031		0.045		0.065		0.027		0.068		0.11

		5		0.035		0.032		0.057		0.025		0.065		0.093

		6		0.032		0.018		0.051		0.027		0.05		0.101

		ABS降低率%

		mg/L		1号		2号		3号		4号		5号		6号

		0		0.0		0.0		0.0		0.0		0.0		0.0

		3		69.7		66.7		54.5		70.3		58.2		33.3

		4		81.2		72.7		60.6		83.6		58.8		33.3

		5		78.8		80.6		65.5		84.8		60.6		43.6

		6		80.6		89.1		69.1		83.6		69.7		38.8

		AlCl3.6H2O的确定

		mg/L		30min ABS

		10

		16		0.182

		20		0.156
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有机絮凝剂加量与吸光度降低率的关系



固体含量与ABS

		

		V(mL)		C (mg/L)		ABS

				500		1.102

				250		0.623

				200		0.462

		35		142.9		0.376

		45		111.1		0.22

		55		90.9		0.197

		60		83.3		0.216

		70		71.4		0.164

		100		50.0		0.126

		120		41.7		0.101

		140		35.7		0.087

		160		31.3		0.078

		210		23.8		0.064

				ABS		C		降低率

				0.182		79.12996		0

				0.033		14.34774		81.8681318681

				0.08		34.7824		56.043956044

				0.045		19.5651		75.2747252747

				0.167		72.60826		8.2417582418
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		浓度（mg/L)		540nm		650nm		750nm
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		V(mL)		C (mg/L)		ABS
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				250		0.623

				200		0.462
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		45		111.1		0.22
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