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摘 � 要: 以辽河油田某稠油污水处理厂外排水为对象,采用混凝与微滤膜( MF)处理相结合的

方法,从操作压差、膜孔径、混凝处理等多个角度对稠油污水膜分离及组合工艺进行条件优化

和效果分析. 确定选择 0. 5 �m 孔径膜、0. 25 M Pa 操作压差为膜最佳操作运行条件; 通过常规

的混凝和膜分离联合处理方法可有效去除稠油废水中悬浮性及部分可溶性有机污染物, 处理

后出水 COD平均浓度 86~ 97 mg / L ,去除率达到 43. 4% ;且膜清洗通量能够恢复 96. 8%. 结

果表明该工艺远优于传统工艺,可以作为稠油污水二级处理保障工艺.
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� � 随着国内油田稠油开采年限的增加, 稠油污水

量迅速上升, 部分采出液含水超过 90%. 以辽河油

田为例,采油污水量已大大超过注水量的需求,目前

辽河油田稠油污水处理厂每日处理后外排污水量超

过 7万吨.

稠油污水中主要污染物为矿物油、难降解有机

物及表面活性剂等 [ 1, 2] . 目前辽河油田的稠油污水

处理工程应用上唯一可行的技术是�生物- 物化�协

同工艺方案
[ 3, 4]

,即生物和混凝结合的方法, 处理后

外排水 COD 能够满足�污水综合排放标准� ( GB

8978 � 1996)一级排放要求.但是由于处理设备年久

失修及运行管理中存在缺陷, 目前该厂外排污水达

不到预期目标. 部分时间段污染物严重超标. COD

约 150 mg / L ,而石油类污染物超过 10 mg/ L . 针对

超标问题,通过研究相关技术,对污水进行处理完成

外排目标.

国内外对采用膜分离法处理含油污水已有报

道[ 5, 6] ,主要集中在选用膜材料及膜清洗方法上. 本

研究将混凝与膜分离技术组合起来,有效去除水中

COD, 改善膜污染问题. 目前混凝与膜分离工艺的

组合有两种:一是将混凝沉淀后再进行膜分离;二是

在线混凝直接进行膜分离. 已有研究 [ 7, 8] 在线混

凝能有效地控制膜污染, 并通过相应试验解释在

线混凝避免膜污染机理. 但是针对稠油污水, 由

于石油污染特性及大量混凝药剂存在, 在线混凝

会加剧膜堵塞. 因此主要应采用混凝沉淀- 膜分

离工艺. 本研究采用混凝- 膜分离联合工艺处理

稠油污水, 通过混凝重点去除悬浮性污染物, 通

过膜分离去除溶解性有机污染物 , 从而验证其工

艺应用的可行性.

1 � 实验部分

1. 1 � 实验水质

实验中所用的稠油废水为辽河油田某稠油污水

处理厂外排污水, 其水质监测结果见表 1.

表 1 � 废水的主要水质指标
Table 1� Influent quality o f produced water

项目 pH 值
COD

/ ( mg� L- 1 )

石油类

/ ( mg� L- 1 )

SS

/ ( mg� L- 1)

平均值 7. 87 153 12. 6 23

最高值 8. 42 165 17. 5 32
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1. 2 � 试验装置和方法

本试验膜处理部分装置由蓝星环境工程有限公

司提供,其中膜为 Ionpure TM F, 西门子公司制造,

为错流式 PVDF 有机微滤膜, 膜孔径为 0. 2 �m 和

0. 5 �m 两种,面积为 1. 6 m2 .

试验方法: 首先将稠油污水处理厂处理后外排

污水单独进行膜分离处理.考察分离的膜参数,确定

相应参数后,设计试验流程为在膜分离组件前端设

置混凝试验,通过分析比较混凝前后污水膜分离处

理效果,考察整体工艺对污水污染物去除效果.

具体试验流程工艺如下: 将稠油污水处理厂外

排水经进水泵抽吸至进水管, 首先在调节槽内与混

凝剂(聚合硫酸铁)反应, 通过粗滤溢流至进水槽, 在

抽吸泵的抽吸作用下将污水进行微滤膜分离. 膜组

件依据试验参数要求设定相应反洗时间. 分离透过

液采用量桶收集, 按照下列公式计算膜通量与截

留率:

J= V / ( S � t )

式中, J 为膜通量, L/ ( m2 � h) ; V 为膜分离时间内

透过液的体积, L; S 为有效膜面积, m
2
; t 为膜分离

时间, h.

图 1� 稠油污水混凝�膜分离流程示意图

F ig. 1� Schematic diagr am of coagulation�micro filt ration

system for heavy o il pr oduced water

1. 3 � 试验材料和仪器

试验所用药品: 重铬酸钾,浓硫酸, 硫酸银,硫酸

汞,石油醚均为分析纯;分析天平, 湘仪天平仪器厂;

电热恒温水浴锅,上海精宏实验设备有限公司.

1. 4 � 分析方法[ 9]

COD采用重铬酸钾滴定法测定; 石油类、SS 采

用重量法测定.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 微滤膜分离条件选择
膜分离过程中, 操作压差、膜孔径及料液温度等

因子是影响膜分离效率和污水处理效果的重要参

数.对于稠油污水处理过程,外排污水温度一般变化

不大,所以本研究中料液温度不作为主要考察指标.

根据工艺中实际水质温度, 试验用水温度 28 � . 试

验过程主要讨论操作压差与膜孔径选择对于稠油污

水微滤膜分离污染物去除的影响.进水泵恒定流量,

用阀门控制流速及调节压力. 污水处理运行稳定后

( 60 m in) ,不同压差对于膜通量与截留率的影响.试

验结果如图 2和图 3.

� � 从图2和图3可以看出,采用0. 2 �m 孔径膜组

件, 压差在 0. 2 M Pa 以上,膜通量增加不明显,基本

达到稳定水平.污染物截留率维持一种平缓上升的

趋势; 而采用 0. 5 �m 孔径膜组件, 压差在 0. 25

M Pa以上, 通量增加较明显,但污染物截留率随之

有所降低.以上结果表明: 在该条件下, 随着膜表面

污染物浓度不断增大,由水中胶体絮体及石油类污

染物快速堵塞膜孔径,引起的浓差极化和膜污染加

剧, 膜表面的凝胶层逐渐形成并不断增厚, 使小于膜

截留分子量的小分子物质也可能被截留,虽然对于

截留量总量影响不大,但是直接影响到通量随压差

增加情况, 0. 5 �m 及 0. 2 �m 孔径膜均表现出该

性质.
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稠油污水具有所含污油密度大、黏度高、乳化严

重、温度高、成分复杂等特点, 实验中使用 0. 2 �m

孔径膜时,稠油污水中悬浮固体吸附的污染物在低

压差下就迅速造成膜污染. 所以对于含石油类及悬

浮物较多的稠油污水, 大孔径微滤膜从操作及工程

应用上更适合, 所以本实验以下工作选用 0. 5 �m

孔径膜.

同时为了对比各个操作压差对通量的影响, 以

0. 5 �m 孔径膜为例,选择 0. 1 M Pa、0. 25 M Pa、0. 3

MPa三种情况进行试验分析.如图 4,结果表明高压

差下膜通量将直接随着时间缩短. 60 min后趋于平

缓下降趋势,即过滤及表面污染达到相对平衡.

图 4� 0. 5 �m 孔径膜不同压差下通量随时间变化

F ig. 4� Effect of differ ent t ransmembrane pressur e

on flux for the 0. 5 �m pore diameter

� � 综合考虑孔径及三种压力状态下的截留率、膜通

量和能耗, 为适合工程参数应用,采用 0. 5 �m 孔径

膜, 0. 25 MPa作为实际操作压力进行膜分离处理.

2. 2 � 外排污水直接膜分离处理

稠油污水经过二级处理, 主要 COD构成是溶

解性的有机污染物. 为考察原水直接过滤效果及膜

污染程度,进行原水直接分离处理试验,以0. 1 M Pa

压力起, 考察分离过程中膜压差变化及出水 COD

变化,结果见图 5.

图 5 � 操作压差及出水 COD随膜分离时间变化

F ig. 5� Effect of oper ating t ime on the

transmembrane pressure and COD

� � 从图 5可以看出,原水直接分离, 随着处理时

间延长, 膜污染严重 , 膜压差在 360 min 之内从

0. 1 M Pa 增长到 0. 26 M Pa, 并在后期有加速升

高的趋势. 水质分析结果表明, 直接过滤对悬浮

物有很好的去除效果,从进水悬浮物 23 mg/ L 降

到出水 1. 2 mg/ L . 但微滤膜对溶解性有机物的

去除效果一般, 同其他废水膜分离研究结果基本

一致. 本试验中, 稠油污水进水 COD为152 mg/ L

时, 出水 COD为 116~ 142 mg / L 波动, 去除率最

高达 23. 7% . 其他研究同样表明微滤膜对污水中

污染物去除主要是悬浮态存在的 COD. 换言之,

对于单纯使用膜分离处理现有外排污水, 主要是

去除悬浮性污染物及吸附在悬浮物表面的污染

物, 对于溶解在污水中的大部分有机酸类及石油

类物质, 微滤膜分离不适合去除, 并且易造成膜

污染.

2. 3 � 外排污水经混凝后膜分离处理
将外排污水直接进行混凝处理, 混凝沉淀池出

水作为微滤膜的进水, 同样以 0. 1 M Pa 压力起, 考

察分离过程中膜压差变化及出水 COD变化, 结果

见图 6.

图 6 � 混凝后膜分离操作压差及出水

COD随膜分离时间变化

F ig . 6 � Effect o f operating time on the transmenbrane

pressur e and COD after co agulation

� � 由图 6可知, 混凝沉淀作为膜分离的预处理,虽

然仍然存在膜污染, 但污染程度比原水直接过滤有

所减轻. 当其他处理条件未变的情况下, 在 360 min

之内,膜压差从 0. 1 M Pa缓慢增加至 0. 15 MPa,相

同处理时间下膜压差的增加有所缓解. 由于混凝沉

淀的作用,使得膜组件污染程度同比降低, 其原因是

混凝沉淀能分离出污水中某些大分子的醇、酸类有

机物,而正是这些有机物造成了通量的下降及污水

COD数值的偏高,因此微滤前设置混凝工艺有效地
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缓解膜污染.同时,进水 COD为 152 mg/ L 时, 混凝

沉淀后出水 COD为 120 mg/ L~ 126 mg / L ,膜分离

出水 COD为 86 mg/ L~ 97 mg / L 波动, 整体去除率

最高达 43. 4%, 出水中除 COD数值外,其他污染物

数值如表 2所示.出水可达到�污水综合排放标准�

( GB8978 � 1996)一级排放要求.

表 2 � 处理后污水主要水质指标
Table 2� Influent quality of tr eated produced w at er

检测项目 pH 值
悬浮固体( SS)

/ ( mg� L - 1 )

石油类有机物

浓度/ ( mg � L - 1 )

稠油污水

(外排污水)
6. 8~ 7. 3 44 16

混凝处理 6. 4~ 6. 8 16 11

膜分离处理 6. 5~ 7. 1 未检出 未检出

2. 4 � 微滤膜的清洗与恢复

在试验中, 稠油污水连续地通过微滤膜, 料液中

的微粒、胶体等杂质吸附和沉积在膜表面或膜孔内,

使膜的透水通量衰减.为减缓膜的污染,必须寻找有

效的清洗方法, 使膜通量较好的恢复. 由图 4可看

出,该污水处理在 50~ 60 min达到通量稳定, 即选

在运行 60 min时进行清洗. 在该试验中, 通过下列

步骤对膜进行清洗:首先,将管道中的滤液排空, 用

泵入清水清洗 3~ 4 min后排掉, 重复上述步骤直至

清洗水体无浑浊后放空; 然后用一定浓度的次氯酸

钠和十二烷基苯磺酸钠( 0. 3% )混合溶液循环清洗

约 3 min,最后用酸中和.

在每个清洗周期后, 进行清水通量试验, 如图

7.结果表明每次清洗后通量平均恢复 96. 8%, 降低

部分主要原因可能是由于反洗过程中对于浓差极化

造成的膜表面污染被恢复, 但膜组件内部形成的污

染仍然存在,导致通量降低[ 10] .

图 7 � 清洗及通量恢复情况同时间关系

F ig. 7� T he relation of cleaning and recover y r atio

o f membrane flux w ith treatment time

3 � 结论

采用混凝- 膜分离相结合的方法对稠油采出污

水进行处理, 比较 0. 2 �m 与 0. 5 �m 膜孔径, 0. 5

�m 孔径微滤膜更适宜进行稠油污水处理应用, 并

在此基础上确定了合适的操作条件: 操作温度 28

� , 操作压力 0. 25 MPa.

混凝沉淀作为膜分离的预处理, 能够去除悬浮

物、大分子脂肪酸及醇类污染物, 减少膜污染程度.

鉴于处理结果对比分析,如果将混凝沉淀与膜分离

结合起来,既能够合理削减污水中 COD, 又能适当

减轻膜污染问题, 外排污水达到�污水综合排放标

准�( GB 8978 � 1996)一级排放要求.同时经过药剂

化学清洗,膜通量可基本恢复.
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Study on heavy oil produced water treatment

by coagulation � microfiltration combi nation

L I Gang 1, 3 , GA O X i ntang 2 , L I K eqi ng 1

( 1. Inst itute of A pplied Eco log y, Chinese Academy o f Sciences, Shenyang 110016, China;

2. Blue Star Environmental Eng ineer Co. , L td. , Beijing 101318, China;

3. Gr aduate U niversity of Chinese A cademy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract: A series o f experiments w ere carried out for heavy o il produced water tr eatment in coagulation�
micro filt rat ion sy stem. It could reso lve the problem that produced w ater m issing emission contr ol regula�
t ions. This paper studied some factor s for heavy o il produced w ater m icrof iltr at ion t reatment such as tr ans�
membr ane pressure, por e diameter, and coagulat ion effect . T he opt imal operat ion condit ion w as 0. 5 �m

por e diameter and the most favorable pr essure w as 0. 25 MPa for m icrof ilt ration. The results show ed that

it is feasible to separate the pollutants from heavy o il pr oduced w ater by combined method. At the opt imal

condit ions, the COD content in the filt rate w as 86~ 97 mg/ L . T he COD removal rat io can reach above

43. 4%. T he suspended and dissolved org anic substances could be separated by different mo lecular w eigh.

The recovery of membrane flux can r each up to 96. 8% . T he combined method can arrive at the emission

control regulations.

Key words: produced w ater; coagulat ion; microf ilt rat ion pro cess; combined method; disso lved org anic

substances

致 � � 谢

2010年,共有来自各高校、科研院所和企事业单位的 88位审稿人参与了我刊的审稿工作,他们本着对

作者、读者、编者高度负责的精神, 严格按照�膜科学与技术�杂志的刊稿要求严把质量关,对每篇稿件都进行

了认真的审阅和细致的修改。在此,�膜科学与技术�编辑部向所有审稿的专家、教授、学者和对本刊的发展

做出贡献的各位同仁表示最衷心的感谢。

� � 2010年参与审稿专家名单(以姓氏笔画为序) :

� 于水利 � 万印华 � 马小军 � 马润宇 � 王 � 方 � 王正宝 � 王世昌 � 王同华 � 王 � 志 � 王金渠
王保国 � 王晓琳 � 王 � 湛 � 孔 � 瑛 � 平郑骅 � 田 � 瑞 � 吕晓龙 � 全 � 夑 � 刘仲华 � 刘忠洲
许振良 � 孙本惠 � 苏鹤祥 � 杜启云 � 杨万泰 � 杨凤林 � 李友明 � 李文俊 � 李伟英 � 李建新
李保安 � 李继定 � 肖连生 � 吴礼光 � 吴光夏 � 吴志超 � 吴庸烈 � 何 � 涛 � 余献国 � 沈光林

沈新元 � 张卫东 � 张玉忠 � 张永明 � 张国俊 � 张国亮 � 张振家 � 陆 � 茵 � 陆晓峰 � 陈观文
陈欢林 � 陈翠仙 � 武江津 � 金万勤 � 郑国栋 � 孟广帧 � 孟广耀 � 赵祥颖 � 俞三传 � 姜忠义
祝振鑫 � 贺高红 � 莫剑雄 � 顾 � 平 � 顾忠茂 � 党延斋 � 徐又一 � 徐 � 平 � 徐志康 � 徐铜文
奚旦立 � 栾金义 � 郭立玮 � 郭 � 宏 � 郭振友 � 曹义鸣 � 曹达文 � 龚福忠 � 彭定坤 � 葛道才

董秉直 � 靖大为 � 褚良银 � 蔡邦肖 � 裴觉民 � 樊 � 君 � 樊耀波 � 潘 � 牧 �

(本刊编辑部)


