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摘　要　针对稠油污水来源广、成分复杂、污染物浓度高、油水密度差小、毒性大、可生化性差、处理成本高

等问题，梳理了稠油污水的来源、成分、特点及处理难点，总结了稠油污水处理中调质破乳、絮凝／气浮、生物降

解、氧化或吸附四级处理技术的进展，对比了各种方法的优缺点。并提出缩短工艺流程、采用物理法与化学法

相结合工艺以减少新污染引入，采用靶向氧化技术去除生物毒性、难降解有机物以提高污水可生化性，增强生

物处理以提高处理效能等建议，以期为稠油污水绿色、低碳、低成本、高效处理提供借鉴。
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０　引　言

我国稠油储量占总探测石油量的２０％以上
［１］，通

常采用蒸汽驱、蒸汽吞吐［２］的方式开采，采油污水处

理后，大部分回用于热采注汽锅炉［３４］或回注［５］，小部

分达标外排［６７］。稠油污水富含胶质、沥青质，及开采

和油水分离过程中加入的大分子有机表面活性剂，具

有成分复杂、有机物含量高、油水密度差小、乳化严

重、稳定性强等特点，处理难度高。本文梳理了稠油

污水的来源、成分、处理难点和研究进展，以期为其处

理技术研究及应用提供参考。
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１　概　述

１．１ 稠油污水的来源、组成及特点

稠油污水来源复杂，主要包括稠油采出液分离

水［８］（占比最大）、蒸汽辅助重力驱油污水（ＳＡＧＤ）
［９］、

稠油污水深度处理回用排放尾水（浮渣脱水、过滤浓

水、离子交换酸碱污水等）、洗油管污水、稠油油泥清

洗污水及其他杂排水等。

稠油污水含有大量的矿物油和非油有机物、悬浮

物（ＳＳ）
［１０］、还原性物质（如硫化物、Ｆｅ和 Ｍｎ）、细菌

和盐类等。其中矿物油［１１］主要以悬浮油、分散油、乳

化油和溶解油四种形式存在；非油有机物［１２］为聚合

物、表面活性剂和油田化学品（破乳脱水剂、驱油剂、

降黏剂等）；ＳＳ大部分为有机成分；无机盐主要为碳

酸盐、氯化钠及硫酸盐，亚铁盐及硫化物的含量较少。

稠油污水中有机污染物种类多、毒性较强、可生

化性差，乳化油含量高、稳定性强、破乳难度大，是典

型的水包油型乳液。其油水密度差小［１３］（０．０１～

０．０４ｇ／ｃｍ
３），稠油黏度大（１０００００～２０００００ｍＰａ·ｓ

（５０℃）），胶质和沥青质含量高
［１４］（≥３０％），属于高

含油、高乳化、高ＣＯＤ、高ＳＳ、高含硅、高矿化度、有机

组成复杂的污水。

１．２ 稠油污水的处理难点

油水密度差小，油水重力分离时间长，不利于除

油；黏度大，不利于悬浮物重力沉降与去除，收油排泥

困难；温度高，不利于悬浮物絮体的沉降及水质净化；

因胶质、沥青质及大量亲水性表面活性剂存在，稠油

污水中油与水间易形成稳定的水包油（Ｏ／Ｗ）型乳状

液或水包油（Ｏ／Ｗ）、油包水（Ｗ／Ｏ）多相乳化体系，增

加了稠油污水破乳除油的难度；化学驱技术开采的稠

油污水，溶解了大量的聚丙烯酰胺，导致分散性强，黏

度大，稳定性更强，可生化性差（ＢＯＤ５／ＣＯＤ＜０．２），

生物法处理适应性差。

２　处理方法

稠油污水可分为四级处理，其工艺流程见图１。

一级处理是预处理，即调质破乳，主要去除浮油；二级

处理为絮凝／气浮，主要去除分散油、乳化油和其他非

油ＣＯＤ及ＳＳ；三级处理为生物降解，主要去除溶解

油和溶解性非油有机污染物；四级处理为保安处理，

一般为氧化／吸附等，进一步去除难降解有机物，确保

达标排放。

由于稠油污水处理后去向不同，处理方法各异，

但一级、二级处理是必备工艺，而三级、四级处理则是

达标外排常设工艺。

图１　稠油污水处理工艺流程

２．１ 一级处理———调质破乳

稠油污水一级处理是除油，通过调质破乳实现油

水分离。调质破乳［１５］是先通过加酸或加碱、升温、搅

拌等预处理，降低稠油污水的黏度，然后加入反相破

乳剂，使稠油污水中黏度较大的乳化油发生破乳反

应，实现油、水、固三相分离。加水稀释也可辅助调质

降黏［１６］，调控乳化态，即在破乳之前，向稠油污水中

加入二级处理后的污水进行稀释回调，降低Ｚｅｔａ电

位，促进污染物沉降；加酸或加碱调节稠油污水ｐＨ

值为５．５～６．０，破坏胶体稳定性，促进絮体产生。

稠油污水主要为 Ｏ／Ｗ 型乳液，称为反相乳液，

主要利用液滴间的双电层排斥作用稳定，其破乳机理

是：加入反相破乳剂（水溶性破乳剂），可以中和 Ｏ／Ｗ

乳液中液滴表面的负电荷［１７］，压缩破坏双电子层，降

低Ｚｅｔａ电位
［１８］，减小乳化油胶粒间排斥力，促进油滴

的絮凝与聚结［１９］，实现油水分离。因此，稠油污水破

乳采用的反相破乳剂，主要有阳离子型聚合物（如聚

季铵盐型、聚醚型）、非离子型聚合物、新型树状大分

子和磁性纳米颗粒等。

Ｓｕｎ等
［１９］制备的聚醚聚季铵盐（ＰＰＡ）反相破乳

剂，综合了聚醚破乳剂高化学稳定性、低界面张力、能

有效降低油水界面膜厚度的优点，以及聚季铵盐（ＰＡＳ）

类反相破乳剂水溶性好、电中和性能［２０］显著的优点，在

投加量为１１０ｍｇ／Ｌ时，可使模拟聚驱采出液含油量从

５００ｍｇ／Ｌ降至９７ｍｇ／Ｌ，除油率达８０．６％；李树涛
［２１］

使用丙烯酸丁酯和甲氧基聚氧乙烯醚为共聚单体，合

成具有良好分散和反相破乳效果的乳液型非离子反相

破乳剂（ＰＥＡ），发现ＰＥＡ４６的除油效果相对较好，

在３００ｍｉｎ时，除油率可达９０．２８％；肖丽华等
［２２］研

发的以聚苯乙烯马来酸酐共聚物为主链、１．０代聚酰

胺胺（１．０ＧＰＡＭＡＭ）为侧链的树状多支化水溶性

破乳剂ＴＳＺ８０６，在处理渤海原油采出液时，破乳后

上层油乳化层较低，脱水后乳化层减少约６９％。

阳离子型聚合物油水分离速率高且除油效果好，

但破乳温度高，产生的絮体多；非离子型聚合物除油

效率高但分离效果较差，在现场作业中可与阳离子型

聚合物复配使用［２３］；树状大分子反相破乳剂合成简
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单、易改性，适用于含油量较高的Ｏ／Ｗ 乳液
［２４］，对于

含油量很低的 Ｏ／Ｗ 乳液，其破乳效果反而会变差。

磁性纳米颗粒作为乳状液化学破乳剂的应用正在迅

速增长，其原理为：对Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒（表面带正电荷）进

行改构或接枝其他两亲性物质，在外加磁场和重力的

影响下，分散的液滴易被捕获、聚结，并与连续相分

离；该类破乳剂可利用其磁性、吸附性、自组装性来进

行破乳［２５］，具有可循环利用、易分离、毒性低的优点，

但用量大、分离成本高，破乳效率较低。

２．２ 二级处理———絮凝／气浮

二级处理主要是去除稠油污水中ＣＯＤ和ＳＳ，主

要方法为絮凝沉淀或气浮浮选。

絮凝沉淀的原理是：无机絮凝剂中带有正（负）电

性的基团与稠油污水中带有负（正）电性的颗粒相互吸

引，发生电中和，降低颗粒的Ｚｅｔａ电位绝对值，增强其

不稳定性，然后协同有机絮凝剂的吸附、架桥、卷扫网

捕作用［２６］，使这些颗粒集聚变大，形成絮团，加快颗粒

的聚沉，然后通过物理或化学方法分离沉淀物与液体。

气浮浮选是通过向污水中通入大量的微细气泡，

使细小的悬浮颗粒附着气泡上升至水体表面，达到去

除油及其他污染物的目的［２７２８］，因此大小均匀、数量

多的微纳米气泡是气浮法高效除油的关键［２９］。气浮技

术处理效果取决于微气泡与油滴之间的碰撞、聚结、迁

移和分离状况，因此水流量及曝气量起到主要调节作

用。气浮浮选包括溶气气浮、电解气浮、散气气浮和涡

凹气浮技术等［３０］。为强化气浮或絮凝效果，有的研究

采用旋流气浮分离技术，可发挥浮选分离和水力旋流

分离的协同作用，以达到快速、高效分离的目的［３１３２］，

但油水密度差小时，分离效果较差；也有将聚结工艺与

气浮工艺耦合［３３］，强化含油污水的油水分离，以解决聚

结工艺对分散油处理速率慢且分离效果差的问题。

絮凝沉淀或气浮浮选均需加入絮凝剂，分为无机

混凝剂和有机助凝剂。无机混凝剂是通过压缩双电

子层、吸附电中和、吸附架桥、沉淀等作用，将污水中

污染物凝聚和絮凝。有机助凝剂作用是调节或改善

混凝条件及絮凝体的结构，利用高分子助凝剂的强烈

吸附架桥提高絮凝效果。混凝剂一般为无机高分子

絮凝剂，包括聚铁类、聚铝类和聚硅酸盐类等，电中和

能力强，且处理污水的ｐＨ 值范围宽，絮体形成的速

度也比较快，但用量大、易腐蚀装置、产生的污泥量

大；助凝剂为有机絮凝剂，包括合成有机高分子絮凝

剂（如聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）类）和天然有机高分子絮凝

剂（如改性淀粉絮凝剂和生物絮凝剂）等。ＰＡＭ 的特

点是用量小（约为无机浮选剂的１／２０～１／１００）、浮渣

少、含水率低。水处理领域应用较多的是带正电的阳

离子聚丙烯酰胺类（ＣＰＡＭ），可用来中和压缩污水中

乳化油颗粒表面的双电层结构，降低油粒的动电位，

帮助分散的油粒克服彼此之间的排斥力，聚并成大的

油珠上浮。在稠油污水絮凝处理中，ＣＰＡＭ 的效果优

于其他ＰＡＭ，其正电性对污水中的胶体微粒具有很好

的吸附效果和电中和作用，利于颗粒沉降。有机絮凝

剂分子链较长，用量少，受盐类和环境的影响更小，产

生的污泥量也更少，但絮凝效果受制于污水的复杂程

度。微生物絮凝剂是由细菌、真菌等或其分泌物产生

的代谢产物，发酵、提取而制备，具有无毒、无二次污

染、生物分解性和安全性好等特点，但对水质要求高。

宋丽［３４］采用自制的聚硅硫酸锌絮凝剂，与聚乙

烯多胺类反相破乳剂复配后处理稠油污水，除油率达

到９８．３％，悬浮物含量降至１０．２ｍｇ／Ｌ；赵飞
［３５］配制

出聚硅酸锌聚丙烯酰胺复合凝剂，使污水最佳浊度

去除率为９０．４７％，最佳ＣＯＤ去除率为５０．１６％；陈

丹丹等［３６］配制的聚合氯化铁ＣＰＡＭ 复合絮凝剂，浊

度去除率可达到９７．８％；张静等
［３７］研发的高效有机

絮凝剂复配ＰＡＭ，在辽河油田特油污水站进行工业试

验，药剂投加量小，产生浮渣量少，形成的絮体密实，上

浮快，使处理后的污水含油、悬浮物指标分别达到小于

２０ｍｇ／Ｌ的技术要求；Ｈｕａｎｇ等
［３８］研究发现，生物吸收

可以协同絮凝，增强对污水中重金属的去除效果。复

合絮凝剂基于其特性，对于复杂水质具有重要的研发

意义；微生物絮凝剂由于其无二次污染、环境友好等特

点，未来可能替代传统絮凝剂，实现大规模工业应用。

混凝沉降方法虽然处理效果较好，但设备体积

大、基建费用高、产泥量大；气浮浮选具有处理效率

高、设备简单、能耗低、可回收有用物质等优点，应进

一步研发高质量微纳米气泡发生装置，研发新型高效

浮选剂，加强对气浮组合工艺的研究，提高稠油污水

处理中气浮单元的处理效率。

２．３ 三级处理———生物降解

生物降解主要是通过引入一定数量的微生物，降

解稠油污水中一级和二级处理不能去除的有机物质。

稠油污水为难降解有机污水，应根据稠油污水成分选

择适宜的处理工艺（好氧法、厌氧法、生物酶法等）和

微生物的类型。此外，稠油污水是氮、磷等营养成分

缺乏的有机污水，应根据需求补充氮、磷。

张虎虎［３９］研究发现，通过投加尿素和磷酸二氢钾

等营养物质，可以使系统进水中总氮浓度达１６ｍｇ／Ｌ，

总磷浓度为２ｍｇ／Ｌ，刺激微生物快速繁殖，稠油污水

生化处理装置ＣＯＤ去除率可达８０％；赵光可等
［４０］分
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别利用隔油生物膜酸化水解生物膜接触氧化工艺技

术、隔油气浮悬浮生长生物膜接触氧化工艺技术、隔

油絮凝生物膜接触氧化工艺技术及稠油联合站污水

分段处理工艺技术，先除油和悬浮物，再通过微生物

的氧化作用去除氧和其他有害成分，使注入水的水质

符合标准。张杨等［４１］基于“水解酸化＋接触氧化”的

稠油污水处理工艺，采用增加“两级过滤＋一级超滤”

的工艺方法，对稠油污水进行深度处理，使外排水质

连续稳定实现ＣＯＤ小于１２０ｍｇ／Ｌ的要求。

生物膜法包括曝气生物滤池、接触氧化、水解酸

化等工艺技术，可以吸附、降解、过滤污染物，耐负荷

能力较强。基于生物膜的生物膜反应器，具有运行成

本低、污泥产量低、处理效果优、稳定性较好等优势，

正在逐渐取代常规活性污泥法，但膜污染和膜堵

塞［４２］、膜厚度的自动化控制［４３］、生态系统的平衡稳定

等问题仍然是其研究开发过程中所面临的挑战。

为提高生物降解效果，常采用氧化法提高污水可

生化性。Ｓｕ等
［４４］研究发现，Ｆｅｎｔｏｎ氧化与曝气生物

滤池的组合工艺在较低Ｆｅｎｔｏｎ剂量情况下，可以提

供＞７０％的矿化效率。张艳等
［４５］研究发现，当臭氧

协同光催化降解含油污水时，其降解率可提升至

９１％，Ｆｅｎｔｏｎ氧化反应迅速，氧化和矿化效果较好，

但最佳反应ｐＨ值范围窄（一般为２～５），含渣高；臭

氧法臭氧利用率高，安全无污泥，但成本高，不易实现

污水大规模处理。

生物降解对污水的净化效果相对较好，且经济成

本较低，对低浓度含聚污水具有较好的处理效果［４６］。

高浓度含聚污水的低成本达标处理是生物降解今后

努力的一个方向。

２．４ 四级处理———氧化／吸附

四级处理也称为保安处理，主要技术有氧化法和

吸附法，是达标外排的最后屏障。

２．４．１ 氧化法

氧化法主要包括芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）／类芬顿法、光电

催化法、ＴｉＯ２ 光催化法、电化学法、臭氧氧化法、超声

法、Ｈ２Ｏ２／ＵＶ法等，其核心为采取各种手段催化产

生羟基自由基（·ＯＨ），·ＯＨ具有２．８Ｖ的高电极

电位，可彻底去除污水中的有毒、有害有机物，甚至转

化为ＣＯ２、Ｎ２、ＳＯ４
２－、Ｏ２、Ｈ２Ｏ、ＰＯ４

３－等无机物［４７］，

对改善水体可生化性、氧化难生物降解有机物有巨大

优势。

２．４．２ 吸附法

吸附法是采用吸附剂将三级处理后的残留难降

解有机物进一步去除，确保稠油污水处理后达标排

放。常用的吸附材料有半焦、膨润土、粉煤灰、活性

焦、活性炭、锯末及膨胀石墨等，吸附树脂在高有机物

浓度、难降解的污水处理方面还有很大发展前景。

仝坤等［４８］研究发现，与常规微孔活性炭相比，活

性焦能有效吸附污水中的大分子有毒难降解物质。

杜国勇等［４９］研究发现，酸化处理后的硅酸镁微孔数

量与比表面积增加，对稠油污水的有机物吸附能力增

强，将同浓度ＣＯＤ的去除率从５２．９４％提高到７６．１２％。

白玉琦等［５０］采用海藻酸钠（ＳＡ）溶液与磁性氧化石墨

烯（ＭＧＯ）共混制备了复合微球（ＭＧＯ／ＳＡ），ＭＧＯ／

ＳＡ具备内部含氧基团增多、吸附活性增强、能快速从

水溶液中分离的优点，最佳污水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除率

为９７．２８％。由于传统吸附剂吸附量有限，再生困

难，处理成本高，廉价吸附剂取代传统吸附剂正逐渐

受到重视，新型吸附剂的开发制备、改性提高吸附能

力和再生等技术的开发与应用已成为研究热点。

稠油污水四级处理的主要方法及其优、缺点比较

见表１。

表１　稠油污水四级处理方法比较

主要方法 优点 缺点

一级处理调质破乳

物理法 操作简单 分离效果差

化学法 反应迅速、耗时短 引入新污染物，增大后续处理难度

生物法 处理费用低 对水质要求高

二级处理絮凝／气浮
絮凝沉淀 成本低 耗时长

气浮浮选 反应迅速、耗时短 成本高

三级处理生物降解
活性污泥法 成本低 处理周期长，占地面积大

生物膜法 占地面积小、反应快、耗时短 投资大

四级处理氧化／吸附
氧化法 耗时短 选择性差

吸附法 选择性好 再生效果差、饱和吸附剂处理成本高

·４· 油气田环境保护·热点与综述　　　　　　　　　　　　　Ｖｏｌ．３４　Ｎｏ．１　



３　结束语

现有稠油污水处理工艺流程复杂，存在问题较

多，例如：一级处理大多采用化学破乳，不仅药剂消耗

量大、成本高，也增加了后续ＣＯＤ去除难度；二级处

理采用絮凝／气浮，增加含油固废产生量；三级处理效

能低；四级氧化处理针对性差，饱和吸附剂处置成本

高等。因此，后续应开发短流程处理技术，如构建亲

疏水组合纤维破乳粗粒化快速分离的新装备、膜分

离技术等，实现除油、除ＣＯＤ和悬浮物一体化；采用

电化学氧化等技术提高污水可生化性，并采取生物增

强技术提高生物降解效能；或强化氧化技术既能靶向

去除生物毒性、难降解有机物，又大幅提高稠油污水

可生化性，同时降低污染物浓度。

今后应不断完善稠油生产配套工艺系统，少用或

不用化学药剂以减少新污染物产生，降低稠油污水产

生量和处理难度，多采用物理法和生物法处理污水以

减少含油固废的产生，实现低碳、绿色、清洁治理稠油

污水。
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《油气田环境保护》期刊荣获２０２３年度“优秀科技期刊奖”三等奖

１月１０日，中国石油和化工自动化应用协会官网发布授奖公示，《油气田环境保护》期刊荣获２０２３年度“优

秀科技期刊奖”三等奖。

作为石油石化行业环境保护与绿色发展产、学、研、用交流沟通的专业学术平台，《油气田环境保护》期刊发

行面覆盖全国油气田、炼化等企事业单位及各高等院校和科研院所，近年期刊复合影响因子保持了稳中有升的

趋势。期刊将紧密结合“双碳”目标下石油天然气行业绿色可持续发展趋势，从学术研究、技术创新、管理三方

面，围绕生态保护红线、双碳转型、危废管控、ＨＳＥ管理等专业领域，及时响应行业热点，发挥积极而重要的信息

传播作用。

·６· 油气田环境保护·热点与综述　　　　　　　　　　　　　Ｖｏｌ．３４　Ｎｏ．１　


