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论文论述了油田采出水的产生和其污染物存在状态及污染特征。特别指出陕

北低渗透油田采出水具有高氯根、高含盐量、高含油量等特征。论文对目前国内

外油田采出水技术的发展趋势进行了评价。

通过超滤处理采出水试验得出的主要结论有：超滤处理采出水时，去除效果

较理想，可达到油田回注水标准：操作压力相同时，膜面流速变化对通量影响不

大；膜面流速一定时，操作压力对膜通量影响较大；随着采出水浓缩倍数增大，

膜通量会逐渐下降。

论文采用Field模型中的完全堵塞过滤模型预测了超滤处理油田采出水的膜

通量下降规律和膜污染情况，计算出相应参数，确定了具体的膜污染数学模型。

发现完全堵塞过滤模型中通量值与试验值相差不大，两者相关性较好，这对于以

后的研究具有重要的指导意义。

同时论文还进行了超滤过程中膜相对阻力分布的试验，得出截留分子量和膜

材料是影响膜阻力分布的重要因素。在实际应用中，可根据膜阻力分布选择合适

的膜。
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ABSTRACT

The paper discusses the origin of the oil—field produced water,the existing state

and characteristics of its pollutants，and it especially points out that the low

permeability oil field produced water in North Shaanxi involves the characteristics of

hi酿chlorine，hi曲salinity and high oil．Most of all，the paper evaluates the

developing tendency ofthe techniques in this field home and abroad．

Some conclusions inferred from the experiment of ultrafiltration treating

oil—field produced water include that the removal efficiency of the experiment is SO

good that the permeate flow can meet the∞锄ection standard，the change of the

cross-flow velocity has little effect On the flux under the constant transmembrane

pressure，the flux is highly affected by the transmembrane while the CroSS·flow

velocity is fixed．and the membrane flux decreases grad叫ly witll the increase of the

inflow concentration times．

The paper takes complete blocking filmRion model in Field model to speculate

the declining regularity of membrane flux and the foul啦condition of it in the

experiment，to calculate the related Imra．meters and to determine the specific

mathematical model of membrane foulhng．The result suggests that the flux in

complete blocking filtration model has little difference with that of the experiment,

which will instruct the following researches．

Meanwhile，we also carry out experiments on the relevant contributions of

membrane resistance during ultrafiltmtion,and draw the conclusion that

MWCO(molecular weight cutoff)and the membrane materials play knportant roles in

affecting the contributions of membrane resistance．Therefore，in practice，we can

choose appropriate membrane according to the contributions．

Keywords：0il field produced water,Ultrafiltration，Membrane fouling，

Model，Relevant contributions oFmembrane resistance



第l章 概述

1．1油田开发技术的发展

20世纪40年代以前，油田开发主要是靠天然能源消耗开采，一般采收率仅

为5％～10％，这是反映当时开采技术水平很低的一次采油技术，使90％左右探明

的石油储量被遗弃。

随着渗流理论的发展，人们意识到油田产量与压力成正比，一次采油率低的

主要原因是油层能量的耗竭，从而提出了人工注水增加压力的二次开采方法，使

油的采收率提高到30％--40％。这是至今包括我国在内的世界上各油田的主要开

发方式，是油田开发技术上的一次飞跃。但随着油田开发的不断深入，含水率的

提高，向环境中排放的污染物也逐渐增多。

二次采油仍有60％-一70％的油留在地下。三次采油是在保持油层压力基础上，

依靠注入大量新的驱油剂，改变流体粘度、组分和形态，使分散的残油重新聚集

而被开采出来。我国已在大港、大庆等油田进行以聚丙烯酰胺和石油磺酸盐的化

学驱油【l】。三次采油聚合物驱采出水中含有相当数量的聚合物高分子，污水粘稠

度大，聚合物和乳化油混合在一起形成稳定结构。现在聚合物驱采出水的处理已

成为油田水处理中的难点和热点[2】。

1．2油田采出水的特征

1．2．1油田采出水的来源

采油废水是指采油时随原油开采出来的废水。随着开采期的增加，油层压力

下降。在油田开发中，为了提高采收率，常用人工注水的方法向油层补充能量，

因而原油的含水率将不断上升。

采油废水随原油进入原油集输系统，在进入废水处理站之前，先要进行脱水

脱盐治理。其方法有加热、沉淀、化学破乳、电化学脱水、机械脱水等几种。这

些被“脱出来”的废水进入废水处理站，便形成油田特有的含油废水，又称“采

出水”或“产出水”[31。

目前，我国大部分油田都采用注水方式开发，已进A．--次采油开发的中期和

后期。每生产1吨原油约需注水2～3吨，采出油中的含水量为700／o--80％，特别

到了油田生产的后期，原油含水甚至已高达900／0。1996年、1997年、1998年，

石油企业采油废水产生量分别为：68，426万吨，72，808万吨，41，048万吨：采油

废水经处理后分别外排：3,696万吨，3，959万吨，2，826万吨；外排占产水量比

例为：5．4％，5．4％，6．9％；外排废水抽查达标率为：34％，23％，51％[41。



1．2．2油田采出水的一般特征

油田采出水是随原油一起从油层中开采出来的，在地下时与高温高压的油层

接触，因此这部分废水不仅携带有原油，还溶入盐类、悬浮物、油、有害气体、

有机物。另外由于石油长期贮存于地下，有些生存条件适合的微生物和细菌，还

会在废水中大量繁殖。由于油水乳化不易分离，为了脱除水份还要加入破乳剂，

因而废水中还接进了破乳剂成分。总之，油田采出水是含有多种杂质的废水，一

般具有以下特征：

(1)含油量高。一般在1000 mg／L以上，除一部分浮油外，主要是909in以

下的分散油和乳化油。由于各类脱水转油站脱水运行条件的不同，产出

的含油废水中油水的分散度也不同。而且由于目前陆上油田多是利用废

水回注技术进行开采，因此采油废水的性质既和原油性质有关，也和油

田注入水的性质有关。

(2)水温高。一般废水温度在40-70℃之间。

(3)矿化度高。一般在20000---50000mg／L，高的每升可达数十万毫克。

(4)PH值偏碱。一般在7．5-8．5之间。

(5)废水中含有细菌。主要是腐生菌(TGB，10---309in)和硫酸盐还原菌

(SRB，5-10岬a)。

(6)溶解氧DO和少量的铁。

(7)残存一定数量的破乳剂。

另外，废水中除主要污染物原油外，还含有一些其它杂质，如悬浮物、泥沙

等。从我国陆上几个油田来看，江汉、胜利、中原、长庆等油田采出水的矿化度

很高圈。我国各主要油田采出水水质指标见袭1．1嗍。

裹I-I 我国各主要油田采出水水质指标

总矿化度 硫化物 溶解氧 油 腐生菌 硫酸盐还原菌
项目

(mg／L) (m妒。) (mg／I．) (me／L) (个／mL) (个／mL)

中原油田 80000 0．8 1．0 300 lo' Io'

华北油田 lO 0．2 94 104 104

胜利油田 20000--40000 —— 1．O 400 —— ——

江苏油田 40000～50000 1．5 —— 27 100 1000

辽河油田 2000 8 0．5 469 1000 100

吐哈油田 8600 0．2 —— 867 104 106
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1．2．3油田采出水中油类存在的状态及污染危害

采出水中一般含油1000--5000mg／L的原油，其中90％左右为分散油和浮油。

油类在废水中存在状态可分为以下四类：

(1)浮油油珠粒径大于100pan，易浮于水面，形成油膜或油层；

(2)分散油油粒为10～100lffn，以微小油珠浮于水中，不稳定，静置一

段时间后往往形成浮油

(3)乳化油 油粒小于101am，在O．1～2pan，因含有表面活性剂使油乳化

而形成稳定的乳化液。

(4)溶解油油粒很小，可到几rim,是溶于水的油微粒。

无论是陆地，还是海上采油，在石油加工和储存运输中，由于溢油、跑油、

排放含油污水等原因，使油污染成为最为严重的危害。油类对环境的污染主要

有用：

(1)浮油水中的浮油形成油膜后阻碍大气复氧，断绝水体氧的来源。大

庆油田曾发生过水泡子泡面布满了浮油，使鱼类基本绝迹。

(2)乳化油和溶解油 由于需要好氧微生物的作用，在分解过程中消耗水

中溶解氧，使水体形成缺氧状态，水体中c02浓度增高，pH值下降，

使鱼类和水生生物不能生长。

(3)油田采出水流到土壤，由于土层对油污的吸附和过滤作用，也会在土

壤中形成油膜，使空气难于透入，阻碍土壤微生物的增殖，破坏土层

团粒结构。

(4)对于进入生物处理系统的含油污水，其浓度通常不能大于30mg／L，

否则会影响活性污泥和生物膜的正常代谢过程。

1．2．4油田采出水的其他污染危害

油田采出水的污染物，除油类外，其他的污染物归纳起来，主要为有机物、

酸、碱、富营养物等。以下就其污染危害分别说明。

(1)有机物

石油废水中含有的有机化合物如酚、氰、胺、醇、有机酸、有机硫、有机氯

等，一般毒性大，有些还有剧毒，危害也较严重，且在水中的溶解度大，一般难

以去除。此外，在生产过程中加入的破乳剂、水质稳定剂、浮选荆、防腐剂等，

都造成水质成分的复杂化，增加了废水治理的难度，其COD浓度高。难被微生

物降解，目前许多废水治理合格率低，都是由于这些污染物所造成。这种水会有

强烈的异味和臭昧。

(2)富营养物质
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石油工业废水所含部分有机物及无机物，如脂肪、蛋白质、氨、磷等，本身

并无多大毒性，可作为水中某些好氧微生物的养分而被生物氧化分解。一般河流

如水流通畅影响不大，但在缓慢流动的湖泊、水库、内海等水域，由于生物营养

元的增加，促进了藻类等浮游生物的繁殖，大量繁殖的藻类会在水面形成密集的

“水花”或“红潮”，藻类死亡或腐化又会引起水中氧的大量减少，使水质恶化，

变黑发臭，鱼类死亡。水体富营养化后，要使它恢复需花相当长的时间。

(3)酸碱

酸碱对人体的皮肤、眼睛有强烈的刺激、灼伤和腐蚀作用。一定浓度的酸碱

物质，一旦进入口腔消化遭可造成糜烂、出血伤害。当水体受酸碱污染后，水中

生物生存受到威胁，无法生存。用此承灌溉农田，会导致土壤酸、碱化，植物难

以生长。酸碱中和后生成的盐类，可使水质矿化度增加，土壤盐渍化，还可腐蚀

地下构筑物，影响其使用寿命。

1．3陕北油田采出水的污染特征

陕北油田探明地质储量大，分布谣积广，但含油地层致密，物性差，原油具

有低相对密度，低粘度，较高凝固点的特点，且属高矿化度油田，且采出水矿化

度随含水率呈规律性交化。巨全义嗍等对陕北油田研究表明，马岭油田一区的原

始地层水矿化度为98～1149／I．，主要水型为CaCl2型，其次为MgCl2型，二区原

始地层水矿化度为489／I．,，水型为NaHC03型。

陕北地区具有代表性的采油场氯化物及总盐含量分析见表1-2【9】。

裹卜2 具有代裹性采油场曩化物及总盐含量 单位：mg／1

采样 川 口 延 川 子 北 子 长

次数 氯化物 总盐 氯化物 总盐 氯化物 总盐 氯化物 总盐

l 37450 64800 21400 34950 50350 80&∞ 24375 38980

2 31800 53S00 19950 32820 49550 79360 28700 46480

3 32400 55000 10700 17600 50350 80920 30050 48300

平均值 338S0 57870 17300 2甜∞ 50080 80380 27708 44590

由裹1-2可见，处在高矿化度水源地区的陕北低渗透油田采出水具有以下特

点：

(1)油田废水矿化度高达50 g／L，具有高氯根、高含盐的显著特征，C1．章农

度远大于我国规定的生化进水浓度104 mg／L，给废水生化处理造成困难。

(2)含油量很大，石油类含量高达2000mg／L，超出各种出路要求的水质标

准。
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(3)含有大量成垢离子，采出水中含有HC03’、Ca2+、M92+等成垢离子，

因而在生产中结垢现象很严重。另外，采出水中还含有s。。

(4)富含有机物、微生物，化学需氧量和悬浮物含量高，细菌大量繁殖不

仅腐蚀管线，而且和悬浮物在一起容易造成地层严重堵塞。

(5)陕北油田目前处于原油开采中期阶段，原油综合含水率逐年上升，对

原有设施压力增加，冲击废水处理设施，使处理规模、注水流程不适应。

另外，随着三次采油技术在我国的实旖，聚合物驱油技术大面积推广使用，

在取得增油降水好效果的同时，会使采出水的粘度增大，油珠变小，油水稳定度

增加，使现有工艺对这种高矿化度、高有机物的乳化油废水难以适应。因此，陕

北采油区乃至整个西部采出水的处理面临更艰巨的任务。

1．4课题的来源及研究意义

1．4．1课题的来源

本课题是受陕西省自然科学基金资助研究项目。

1．4．2课题研究的意义

(1)石油开发对陕北自然环境的影响

陕北油田采油工艺选用小井眼丛式钻井技术，集输采用二级布站，全密闭流

程，但在勘探钻井过程中设备的跑、冒、滴、漏和含烃废气废水的排放都构成污

染源。随着油田开采时间的增加，由于注水原油含水率由6‰7％增加到
60％-．70％，经油水分离回注外排污水量达2．5万吨／年，另外还有洗井废水、作

业废水和事故排放等。在油田建设的各个时期及采输和处理中均有固体废弃物排

放。油田污染物除来自点污染源外，非点源的侵蚀和冲刷也是污染因素之一。

由此可见，在石油开发和原油生产过程中，不同时期和建设类型，对生态环

境都有不良的影响。其中主要的影响是对土壤环境污染、土壤侵蚀、土地使用面

积、地表植被和生物栖息环境的影响。油田勘探开采以来。对土壤的影响，见表

1—3，油田土壤中金属及矿物油含量、土壤重金属含量比背景值高出10％-50％，

矿物油含量也超出背景值，主要是石油开发所引起n”。

襄1-3 油田土壤中金属及矿物油含量 (吼∥kg)

＼元素 铜 锌 铬 汞 矿物油
＼

土壤类垂卜＼ A B A B A B A B A B

黑垆土 19．6 22．3 54．8 93．4 58．9 — 0．004 0．030 88．0 —

黄绵土 16．5 26．1 61．5 67．6 59．4 73．3 O．008 0．Oll 51．0 78．5

绵纱土 17．2 21．8 42．2 81．9 65．3 44．5 0．008 O．02l 67．2 63．0

潮土 — 23．4 — 64．5 — 48．0 O．∞7 — 59．8 90．0

注：表中A为背景值。B为现状监测值
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对陕北地区主要河流延河、洛河和淤泥河的水环境质量评价表明，各河流的

石油类物质含量为0．15mg／L，只达到地表水Ⅳ类标准。可见影响各河流水环境

质量的污染物主要是由于地区经济的主导产业石油工业所造成11”。

由此可见以陕北延河流域为代表的黄土高原地区，由于石油资源的开发，对

周边地区造成大面积的污染，使本来就十分脆弱的生态环境更加恶化。从污染源

性质来看，即便关闭油井，径流污染作用仍会持续相当长的一段时间fl“。

(2)课题研究的意义

如前所述，在陕北区域性石油开采过程中，将产生油田采出水。油田采出水

是一种薰大而且面积广的污染源。由于西部采油区的自然环境条件所限，目前对

该区域采出水处理还没有成熟的技术及设备，使采出水未能得到很好的处理就排

放，对采油区生态环境造成了不同程度的污染。研究和开发先进的区域油田采出

水处理技术和设备，对于保护和控制西部地区环境不受污染，保证国家实施西部

大开发战略和再造一个山川秀美的西北地区具有重要的现实意义。

在我国，有关区块采油污水处理，尤其是使用新型膜分离材料及工艺的技术

研究，至今尚未见到有较完善的试验研究及实际应用。陕北采油区块具有分散面

积广，地形复杂，水资源短缺等特点。本试验拟通过超滤法处理采出水后回注地

层，既达到保护该地区脆弱的生态环境目的，又可节约水资源。因此，本试验针

对我国西部采油区块采油废水处理技术及高效膜分离装备的研究，无疑将对我国

西部能源开发区污水处理和环保产业产生积极的影响。

1．5本文研究的主要内容

综合评述油田采出水处理技术目前一般采用的方法和不同处理工艺流程，对

现在油田采出水处理技术的现状和发展进行评价。特别是膜法处理采出水的研究

现状和存在的问题，针对现阶段的实际问题．本论文拟进行如下的研究：

1．考察超滤处理采出水时，压力、膜面流速、浓缩倍数等因素对膜通量的

影响及通量随时间的变化关系；

2．分析不同条件下通量的变化规律。采用适当的膜污染模型解释通量的变

化，并给出数学模型参数：

3．考察超滤处理采出水，膜污染的形成过程，工作期间膜的阻力分布情况。

论文拟通过以上试验研究，预期达到以下目标：

1．通过本试验找出超滤处理油田采出水的合适操作条件，降低运行成本，

以指导膜法处理采出水在实际以工程中的应用；

2．针对目前大多数试验着重对超滤中通量下降现象的研究，本试验拟确定
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超滤处理采出水的膜污染数学模型，预测膜通量下降规律和膜污染情况，因而可

更好的用于指导实际中确定膜最佳运行周期；

3．根据膜的阻力分布，分析各种阻力在超滤过程中所占比重，确定选择膜

的标准，并为进一步控制膜污染而采取防治膜污染的措施。
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第2章油田采出水处理的现状及进展

油田采出水不仅富含石油类物质，还有固体悬浮物及化学药剂等多种形式的

污染物。我国从60年代末建立第一座含油污水处理回注站投产至今，开展了大

量的研究和具体实践，其间废水处理工艺有很大的改进，现己形成一套较为完善

和成熟的水处理体系。现阶段，大多数采出水处理技术以隔油一混凝(气浮)一

过滤工艺处理的“老三套”为基础，再根据各油田的渗透性和原始地下水质的特

点，有针对性地进行改进和发展。

但是，随着油田开发时间的延长，采出水总量的不断增加，部分油田开采方

式的不断改进，采出水的水质也越来越复杂，我国采出水处理技术目前尚不能完

全适应国内油田开发的需要，同国外相比差距仍很大。

2．1油田采出水处理技术的现状

2．1．1物理法

物理处理法的重点是去除废水中的矿物质和大部分固体悬浮物、油类等。物

理处理法包括重力分离、过滤、离心分离、粗粒化和蒸发等方法。

(1)重力分离技术

依靠油水比重差进行重力分离是油田废水治理的关键。从油水分离的试验结

果看，沉淀时间越长，从水中分离浮油的效果越好。自然沉降除油罐、重力沉降

罐(平流式隔油池和斜板式隔油池)作为采出水治理的基本手段，已被各油田广

泛使用。

汉江钟市油田和胜利油田辛一废水处理站一级除油均采用自然沉降除油罐。

含油废水在进入沉降罐之前，可根据水质的酸碱性，调节其口H值。在此过程中，

大颗粒泥沙和一些悬浮颗粒也逐渐脱离混合体，沉到罐底。经过一级沉降罐治理

后的出水，其含油颗粒粒径和悬浮颗粒粒径趋于细小，已无法自然分离。

平漉式隔油池完全靠重力作用进行油水分离，能去除浮油和大粒径的分散

油。斜板式隔油池将浅池层沉降原理应用于工程实际，沿水流方向安装斜板，增

加有效分离面积，提高整流效果，使油在斜板下表面聚集成较大的油珠，可去除

粒径大于601an的分散油，增强了隔油效果。斜板式隔油池占地面积小，停留时

间不超过30rainE”]o-

(2)离心分离技术

离心分离是使装有废水的容器高速旋转，形成离心力场，因颗粒和污水的质
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量不同，受到的离心力也不同。质量大的受到较大离心力作用被甩向外侧，质量

小的废水则留在内侧，各自通过不同的出13排出，达到分离污染物的目的。含油

废水经离心分离后，油集中在中心部位，而废水则集中在靠外侧的器壁上，这样

就达到了油水分离的目的。

离心分离设备可按照离心力产生的方式，将其分为水力旋流分离器和离一t3

机。水力旋流分离器的结构见图2-I。其工作原理是高压含油水切向进入圆筒涡

旋段，并沿旋流管轴向螺旋流动。独特的两锥体设计在同心缩径段狭窄的横截面

区将液体加速到3×104r／min，分离因数(离心加速度与重力加速度之比)可达

2000。较轻的油相汇集在中心，形成低压油芯。外层水环穿过平行尾段经净水出

口排出。由于回压作用在下游出口上，低压油芯与水流里逆向流动，并经进口端

后壁中心处的油出口排出。油水在旋流器内的分离过程不超过2秒钟。

l f。＼ 歹“
由出口 l ＼ ／ ＼爪A^^．J．．I{争水出口。

V 匕匕"一⋯＼’1
一

Ir
一，1一革行尾段

同芯靖径段
含油废水
t11口世}l台I

图2-1 水力旋流分离器的结构

水力旋流法是70年代问世的一项油水分离技术【141。液一液水力旋流器是用

于油田采出水处理系统的新型设备，它具有体积小、重量轻、分离性能好、运行

安全可靠等优点。目前在世界各地的油田，如北海、非洲、西欧、东南亚、中东、

南美洲、北美洲、澳大利亚等国家和地区的海上和陆地油田都有应用，倍受人们

重视。据不完全统计，Vortoil水力旋流器从1984～1990年已安装投运的有70

个油田，其日设计采出水处理量已达1ll万m3。近几年来，我国也陆续从国外

引进了数套Vortoil水力旋流器，在采出水处理上取得了良好的效果。

(3)粗粒化

所谓粗粒化是指含油废水通过一个装有粗粒化材料的设备时，油珠粒径由小

变大的过程。根据斯托克斯公式，当废水水温一定时，油珠的上升速度与其直径

呈平方关系加快，故除油效率就会显著增加。

目前常用的粗粒化材料除了石英砂、无烟煤、蛇纹石、陶粒等四种材料外，
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树脂也是近年新开发的一种粗粒化滤料。树脂经过表面活性剂处理之后，不仅具

有亲油性，而且具有反复可用性。

粗粒化除油罐用以去除经前期治理后的采油水中的细小油珠和乳化油，由于

油与水两相性质的差异和对粗粒化材料表面亲合力相差悬殊的特性，当废水通过

粗粒化材料时，细小油粒即附着在粗粒化材料的表面。随着吸附的油粒增厚便会

聚附成较大的油珠，在浮力和水流的冲击下，增大的油珠脱离粗粒化材料而上浮

从水中分离出来。由于粗粒化设备能去除大于20I．trn的油粒，同时，该方法也可

去除乳化油。

(4)过滤(精细过滤)技术

采出水经过沉降、水力旋流等前处理后，大部分悬浮物及油已被去除，但其

中悬浮物指标仍不能满足回注标准，因此采出水必须进行过滤。采出水过滤时，

有以下三种作用：一是协同作用，油与悬浮物粘成一体，在悬浮物被去除的同时，

附着的油也随之除去；二是粗粒化作用，滤料使油珠变大吸附在悬浮物上；三是

滤料本身对油具有一定的截留吸附作用。经过一段时间的过滤后，一部分原油会

残留在过滤沙层中，这时可以利用反冲洗使滤层再生，使其重新恢复过滤能力。

采出水所用的过滤器有压力式和重力式两种。目前我国油田普遍采用的是压

力式，有石英砂过滤器、核桃壳过滤器、双层滤料过滤器、多层滤料过滤器等。

尤其是核桃壳过滤器，由于滤料亲油性能好、截污能力大、质地较轻、反冲洗能

耗小等优点而得到广泛应用。但是，过滤器由于粒度小，反冲洗易流失，尤其是

核桃壳滤料具有亲油性，反洗时必须采用清洗剂，增加了反洗水的处理负担。

近年来，随着纤维材料的应用和发展，以纤维材料为滤料发展起来的深床高

精度纤维球过滤器，在食品、制药、酿造等工业领域应用较多。其滤料纤维细密，

过滤时可以形成上大下小的理想滤料空隙分布。纳污能力大，去除悬浮物的效果

高于石英砂、核桃壳滤料，而且反洗时不会出现滤料流失的现象。

国内赵东风【l川对低渗透油田注水特性进行了研究，结合宝浪油田的实际情况。

在压力过滤预处理的基础上，采用核桃壳滤料精细过滤技术，开发出一套采油废

水处理组合工艺。这一技术在宝浪低渗透油田已有应用，先将含油污水经粗粒化

罐和压力沉降除油罐初步除油后，进入二级核桃壳过滤器(预滤器)，在正常操作

条件下，可以滤除95％～98％的悬浮物和90％～95％的未溶解的石油类物质，然

后再进入中心滤芯过滤装置(精滤器)。滤芯采用聚丙烯纤维制成。试验证明，经

此装置滤掉的最小悬浮颗粒粒径为0．59m，可以满足宝浪油田宝北区块低渗透油

藏的注水要求，采油废水的回注率可以控制在98％。
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2．1．2化学法

采出水的化学处理方法主要用于处理废水中不能单独用物理方法或生物方

法去除的一部分胶体和溶解性物质，特别是采出水中的乳化油。所采用的化学处

理方法主要有：混凝沉淀、化学氧化和中和法。

(1)混凝沉淀法

混凝沉淀法是借助混凝剂对胶体粒子的静电中和、吸附、架桥等作用使胶体

粒子脱稳，在絮凝剂的作用下，发生絮凝沉淀以去除污水中的悬浮物和可溶解性

污染物质。

油田采出水中的乳化油通常占含油量的10％，它是一种水包油型乳化油。

并且在石油开采过程中加入一定分散剂，使得乳化油呈稳定状态。因此，要达到

油水分离的目的，首先应破乳。混凝沉淀法就是通过向含油废水中加入化学混凝

剂，使含油废水破乳。经过处理后，油颗粒发生凝聚，粒径变大，浮力也随之增

大，促使油水产生分离，而以悬浮物为主的矾花则下沉得以去除。目前，我国各

大油田所采用的絮凝剂多为含高价阳离子的铝盐，同时辅以一些有机高分子助

剂，从中和、架桥两方面协同作用使水质达到处理要求。

关卫省等fl6】采用XDY混凝剂处理胜利油田姹六站废水，当投药量为20mg／L

时，悬浮物去除率为50．6％，油去除率为97．4％。研究表明，XDY混凝剂对乳化

油和悬浮颗粒有较好的絮凝作用和吸附架桥能力；对乳化废水有较强的破乳和絮

凝能力；对含油污水有着明显的处理效果。在相同条件下，XDY的除油和除浊

效果优于PAC。

同时，他还以永坪炼油厂高氯根、高含盐的含油废水为对象，研究了采用新

型絮凝剂XG977在油田采出水处理中的应用Ir丌。研究表明，XG977在混凝过程

中发生一系列羟基桥联聚合反应，生成多核羟基络合物，通过水解使包覆在油珠

外层的水膜破裂，使油珠间相互接触，从分散性的小油珠聚集成大颗粒的油珠而

浮上去除。并且通过XG977的吸附架桥、静电中和网捕交联等作用使水中胶体

微粒聚集，同时在Al¨、Fe3+的作用下，对悬浮胶体表面电荷产生很强的中和能

力，从而破坏了胶粒的稳定性，使胶体脱稳并使胶体微粒间相互碰撞而形成絮凝

体，使之与水分离而去除。XG977絮凝荆对含油废水中乳化油、COD。和ss有

很高的去除率。

(2)氧化还原

赵朝成等【1S】建立了一套超临界水氧化技术实验装置进行处理含油污水的实

验研究，考察了反应时间、反应温度、反应压力因素对COD去除率的影响，得



出超临界水氧化技术可有效地深度处理含油污水，使之生成无毒、无害的水和二

氧化碳，实验研究中发现高压反应器存在比较严重的腐蚀问题。这是超I临界水氧

化技术工业化需要解决的主要问题之一。

刘春英等【191用载铜活性炭对经混凝沉降处理后CODcr值难以达标的石油污

水进行催化氧化深度处理研究。在pH值为7．5左右，经曝气的石油污水，在25～

35"(2条件下与催化体系接触2h，可将45倍于催化剂体积的石油污水中的CODc，

值由300rag·L-1以上降至100rag·r‘以下。催化剂可通过制备方法得以再生。

该体系在石油污水的深度达标处理中应用前景广阔。

还有将臭氧投加到含有难降解有机物的采出水中，使其成为含易降解有机物

废水。该工艺特点是：臭氧预处理抑制了水中的细菌生长，提高了废水的生化性

和生化反应速度。

2．1．3物理化学法

油田采出水物化处理法通常包括气浮和吸附法两种。

(1)气浮法

气浮是将空气以微小气泡形式注入水中，使微小气泡与在水中悬浮的油粒粘

附，形成水一气一油粒三相混合体系，油粒粘附上气泡后，密度小于水即上浮至

水面，从水中分离出去，形成浮渣层。由此可见，要实现气浮分离必须具备以下

三个基本条件：一是必须在水中产生足够数量的微气泡；二是必须使待分离的污

染物形成不溶性的固态或液态悬浮物；三是必须使气泡能够与悬浮粒子相粘附。

为了提高浮选效果，常投加浮选剂。浮选剂一方面具有破乳作用，使油水分离；

另一方面还有起泡作用，使水中的油滴和悬浮物在生成的气泡作用下上浮，净化

水质。另外，浮选剂还有吸附架桥作用，可使胶体粒子聚集随气泡一起上浮。气

浮法常作为二级处理技术。

张登庆等例把电气浮技术应用在油田采出水处理中，研究表明电气浮工艺用

于油田采出水除油及杀菌是可行的。阳极用于除油，阴极用于杀菌，除油率为

80％～90"／0，电耗约为O．1kW·b．／m3。

(2)吸附法

吸附法主要是利用固体吸附剂去除废水中多种污染物。根据固体表面吸附力

的不同，吸附可分为表面吸附、离子交换吸附和专瘸吸附三种类型【2”。表面吸附

是因为固体具有巨大的表面积和表面能而存在表面吸附作用，它属于一种物理吸

附；吸附质由于静电作用，每吸附一部分离子，同时也放出等当量的离子，这种

吸衬是离子交换吸附，它属于物理化学吸附。近年来有学者还提出了专属吸附。
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油田采出水中的吸附法是利用亲油性材料来吸附水中的油。常用的吸附材料

是活性炭，由于其吸附容量有限，且成本高，再生困难，使用受到～定的限制，

故一般只用于含油废水的深度处理。因此近年开展了寻找新的吸油剂方面的研

究，研究主要集中在两点上：一是把具有吸油性能的无机填充剂与交联聚合物相

结合，提高吸附容量；二是提高吸油材料的亲油性，改善其对油的吸附性能。

高斌等∞】研究季铵盐阳离子表面活性剂四甲基铵离子(TMA)和十六烷基三

甲基铵离：}(HDTMA)改性的土壤对水中油的吸附作用。结果表明：改性土壤和

未改性土壤均可吸附水中的油，但改性土壤对水中油的吸附能力明显高于未改性

±壤。未改性土壤和HDTMA改性土壤对油的吸附通过分配来进行，吸附等温

线可由Henry方程表示；HDTMA改性土壤对油的吸附符合Langmuir方程。

2．1．4生物化学法

生化处理法是利用微生物的生物化学作用，将复杂的有机物分解为简单物

质，将有毒物质转化为无毒物质，使废水得以净化。根据氧气的供应与否，生化

法可分为好氧生物处理和厌氧生物处理。好氧生物处理是在水中有充分溶解氧的

情况下，利用好氧微生物的活动，将废水中的有机物分解为c02、H20、NH3和

N03"等；厌氧生物处理的主要特点是可以在厌氧反应器中稳定的保持足够的厌氧

生物菌体，使废水中的有机物降解为CI-h、C02和H20等。油田废水可生化性差，

且含有难降梓的有机物。因此，目前国内普遍采用A／O法，即先厌氧后好氧的方

法进行处理。序批间歇式活性污泥法(SBR)是融厌氧、好氧为一体的处理方法，

因此在研究中用的较普遍。

李哲等脚】采用SBR方法来处理某油田废水。研究结果表明，用SBR法处理

油田采出水在技术上是可行的。通过不同周期的考察，发现在室内实验条件下，

8h周期运行取得了比较满意的运行结果，COD平均去除率为82．6％，SVI值保

持在100左右，反应器运行稳定，出水满足行业排放标准。

杜卫东等【24】利用厌氧酸化+接触氧化的方法对某油田废水进行试验研究。该

油田废水BOD5与COD的比值小于0．15，可生化性差。在厌氧酸化单元，废水

中的一些复杂有机物在厌氧菌作用下进行水解酸化，转化为较易生物降解的简单

有机物，改善了其可生化性，为后续的好氧处理提供条件。在生物接触氧化单元，

废水中的有机物在好氧菌的作用下被无机化，从而使废水中的COD值降低到排

放标准。试验结果表明，采用“厌氧一好氧”工艺处理采油废水是可行的。对

COD浓度较高(400mg／L左右)的采油废水，通过厌氧与好氧串联运行处理，

COD的最终去除率为63％～78％，油去除率为76％～87％，处理后的水质指标
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全部达到GB8978--1996《污水综合排放标准》的要求。

竺建荣等【25l采用厌．好氧交替(AAA)-r艺处理适当稀释或原浓度的油田废

水，进水COD为360,．-950mg／L，COD去除率均保持在600,6左右。若先经过厌氧

UASB反应器处理后的废水，再经√¨A工艺进行处理，在停留时间为8-12h的

条件下，其COD浓度能够从350mg／L降到160---240mg／L，COD去除率

31％08．5％。对于COD浓度为160～180mg／L的废水，采用好氧接触氧化法作为

好氧二级处理，其出水COD去除率在50％．--60％，出水COD浓度一般接近80mg／L

左右，可满足国家排放标准。

2．1．5土地处理法

土地处理法就是利用土壤中的微生物和植物根系来吸收分解含油废水中的

污染物。土壤及植物系统对氮、磷、酚等化学物质具有十分显著的去除作用。土

地法包括稳定塘、地表漫流和湿地处理。

籍国东等1261‘12"0『1281采用自由表面流芦苇湿地处理辽河油田超稠油废水。当

芦苇床的水力负荷为3．33cm／d时，对于年平均进水COD为459．16mg／L，石油类

27+65mg／L，BODs为33．52mg／L，TNl3．74mg／L的超稠油废水，该系统的出水指

标为COD77．21mg／I,，石油类1．42mg／L，BODs为3．90mg／L，TNl．60mg／L，去除

率分别为：C01)83．18％，石油类94．86％，BOD5为88．37％，TN88．36％，DH值

由7．87降至7．77。结果表明采用自由表面流人工湿地处理超稠油废水。系统对

特征污染指标C∞、矿物油等都具有较高的去除率，人工芦苇湿地系统耐冲击
负荷强，出水水质稳定，对处理超稠油废水具有很好的应用前景。处理后的超稠

油废水对土壤的污染并不明显，对芦苇的生长和材质指标几乎没有影响。还能够

增加单位面积芦苇的生物量，收获的芦苇可用于造纸，不进入食物链，既无二次

污染又可获得可蕊的经济效益，这不仅解决了这种废水无法回注的问题，而且保

护了辽河三角洲湿地资源和渤海近海海域的水环境，具有很好的环境效益。

2．2油田采出水的一般处理工艺

采出水的处置依据油田生产、环境要求等因素可以有多种方式。当油田需注

水时，采出水经处理后回注到地层。此时，为防止对地层产生伤害，对水中悬浮

物、油等多项指标有严格要求。有些稠油油田采出水处理后作为蒸汽发生器或锅

炉的给水，这肘对水中的钙、镁等易结垢离子含量、总矿化度以及水中油等有严

格要求。当采出水要排放时，依据环境要求，需将采出水处理到排放标准．在一

些干旱少雨地区，采出水是宝贵的水资源，处理后用于饮用或农业灌溉已经是考

虑过并正在努力研究的课题之一f291。
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对于回注水质，根据各油田的要求而定；对于稠油热采锅炉给水水质，按照

1993年中国石油天然气总公司颁布的“稠油集输及注蒸汽系统设计规范”所规定

的水质标准执行；对于直接排入自然水体的水质，按照1996年国家“污水综合排

放标准(GB8978—1996)”执行【30】。

2．2．1回注处理工艺

采出水用于回注处理工艺，一般采用二级或三级处理，对低渗透油层再加一

级深度处理。前段处理一般采用自然除油，混凝沉降，水力旋流，浮选。通过前

面任意一种或两种工艺处理后，再根据不同要求加一级过滤或=级过滤。由于各

油田孔隙结构及其渗透率不相同，因此注水水质标准也不相同，目前全国主要油

田都制定了适合本油田的注水水质标准。对于低渗透采油区的油田注水水质标准

见表2一l【3l】。

寰2—1 我国部分低渗透油田注水水质标准淤黼嬲(mg／L物)。m黻g／L)靴(mg／L一)(m髓g／L)穗唔
部标 5．0 1．0 0．5 lO 0．05 102 102

2．2．2用作热采锅炉鲐水

锅炉给水水质除要求去除油、悬浮物、细菌外，还要求去除二氧化硅、总硬

度、总碱度。因而对采出水用于热采锅炉给水的处理流程在回注处理的基础上，

还应增加去除二氧化硅、总硬度、总碱度的处理工艺。油田直流式蒸汽发生器给

水水质标准见表2—2。

裹2—2 油田直流式蒸汽发生器给水水质标准(彬L)

O．05 0．04 l 50 0．5 0 8000

目前稠油污水处理后进锅炉系统的流程一般为：①油田采出水一浮选一粗粒

15



化一精滤一澄清一过滤一活性炭一软化一锅炉系统；②油田采出水一浮选一曝气

一混凝沉淀一砂滤一活性炭一软化一锅炉系统；③油田采出水一浮选一混凝沉淀

一砂滤一纤维球过滤一电渗析一锅炉系统。

2．2．3采出水外排

从油田采出水原水水质分析看，要达到外排的标准重要的是如何去除水中的

有机物及硫化物。去除硫化物的处理工艺一般采用汽提法，对于污水中有机物的

去除国内其他行业一般均采用生化处理法。油田采出水是否可咀采用生化方法处

理有机物，首先需要分析油田采出水的水质特性，其中矿化度高，BoD弗oD值

一般较小、水质、水量变化大等特性，均不利于生化处理。但并不是说油田采出

水不可采用生化处理。从前一节可知道国内也已经开展这方面的研究工作。油田

采出水中主要污染物排放标准见表2—3。

裹2-3 油田采出水中主要污染物排放标准 (mg／L)

2．3采出水处理技术评价及研究进展

石油开采废水处理技术现已滞后于驱油技术的发展，成为驱油技术大规模推

广应用的主要限制因素。原来的废水处理设旋难以使污水处理后达到回注水水质

标准；同时对于注蒸汽采油地区，采出水处理后达到锅炉水质标准也很难：而相

当一部分废水必须要排放到环境中，这样对处理后污水的c咄，等指标提出了更
高的要求。

2．3．1存在问题

(1)工艺缺陷

部分油田原油脱水效果不良，使废水含油量大，冲击废水处理设施，造成常

规滤料堵塞难以达到正常处理效果。同时，各油田综台含水率逐年上升对废水处

理设施压力也增大。另外三次采油技术的大范围推广，采出水粘度增加，乳化油

更加稳定，使现有工艺对这种废水难以适应。

(2)技术问题

目前油田水处理所用旋流器多为静态旋流器，普遍存在压降高，小颗粒悬浮

物及油的去除效率低的缺陷．。另外除油与去固需在不同的旋流器中分级完成，

所用设备多，流程复杂。
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现有处理设施是按注水水质要求设计，以除石油类、悬浮物为主，对COD处

理效果不明显。生物法用于处理含油污水中油等有机物是公认较好的方法，不会

造成二次污染。但目前研究工作大多以分离筛选出能够用于处理含油废水的单一

菌株为目标，单一菌种在处理含有多种组分有机物的含油废水时则受到限制【3”。

2．3．2国内外油田采出水的发展趋势

随着人们对环境污染认识加深，及对油田采出水经处理后作为采油注水的一

系列优点的认可，油田污水回注特别是经深度处理后排放已愈来愈受到国内外研

究者的重视。近期的研究有如下趋势：

(1)新型水处理剂的研制开发

絮凝是采出水处理的重要过程之一。研制更为有效、快速的混凝破乳剂，强

化除油效率，以减轻后续处理设施的负担，为石油开采废水的深度处理回用提供

可靠保证。

无机高分子絮凝剂作为一类新型的水处理剂，它比原有传统药剂可成倍提高

效能而价格相应较低，因而有逐步成为主流药剂的趋势。近年来，研制和应用聚

合铝、铁、硅及各种絮凝剂成为热点，无机高分子絮凝剂的品种已逐步形成系列。

有机絮凝剂与无机絮凝剂相比，具有投量少、产渣量少、除油效果好等优点。

针对石油行业含油废水，开展了复合配方的筛选，以便推广使用【331。

(2)生化处理法

目前各国都制定了严格的排放标准，以控制采出水外排造成的环境污染。因

此，研究生物处理技术用于处理采出水已成为环保工作的热点。

Q T．Tellez掣34l研究了利用好氧呼吸原理评价New Mexico油田采出水的生

物动力学系数，并指出当总溶解性固体(TDS)在50000mg／1时，生物动力学系

数磁，u。，Y分别为1．36mg／1，0．137h-和0．44：但当TDS超过90000rag／1时，u。。降

为0．041，而产率系数Y变为0．69。因而，建议当佃IS大于90000mgq时，采用生物
处理采出水应谨慎考虑。

同时，他还研究用活性污泥处理美国西南部采出水嗍。结果表明，活性污泥

处理采出水时，当停留时间(SRT)为20d，活性污泥浓度(MESS)为730mg／l时，总

石油烃去除率维持在98．99％。

c．R．Woolard等【36】研究把从盐湖中分离出的耐盐微生物加入SBR反应器中

处理采出水。该采出水是含盐量为15％，并添加氮、磷等营养基质配制而成的。

经过7个月的试验研究，发现SBR反应器中形成了耐盐的活性污泥，对酚类的平

均去除率达$1J99．5％。
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(3)先进设备研制和新技术的应用

国内夏富军等f3‘7】首先根据聚合物驱含油污水具有粘度大、油珠粒径小的特

性，改进了水力旋流器的结构，使其更适合聚合物驱含油污水处理，并进行水力

旋流器处理聚合物驱含油污水的工艺性试验。现场工艺试验表明，含油量小于

2000mg／L的来水，经水力旋流器处理后，含油量降到153mg／L以下，过滤后最终

水质达到中渗透层注水标准。

陈忠喜等【38】开发研制出横向流含油污水除油器，并申请获得国家专利。现在

大庆油田现场应用，实验结果表明该设备在除油率大于90％的情况下，横向流除

油器的有效停留时间为1～3小时，是自然沉降罐的l／10～l／3，为混凝沉降罐的

l／5～1忍；水力负荷为自然沉降罐的5．5倍，为混凝沉降罐的2．8倍。

E．Bessa等【39】用光催化氧化处理采出水，当所用光催化剂为Degussa P25 Ti02

时，可使采出水有机负荷降低40％。其后，作者又开展了用光催化氧化／n。0。处理

采出水的研究【帅】，并采用两种不同的光催化剂(Aldrich和Degussa P25)。处理

后，用扫描电镜(SEM)观察催化剂表面，发现Aldrich型催化剂表面有机物覆盖

且受到严重腐蚀，而在短时间内Degussa P25表面没有覆着物，也无腐蚀现象发

生。

S．Rubach等⋯】采用电絮凝处理北海油田采出水。研究发现，当电导率由

60mS／m提高到480060mS／m(相当于含盐量从lg／1上升至809／1)时，耗电量相应由

9Kwh／m3降到1．5 Kwh／m3，而出水油浓度在lO-15mg／1间变化，去除率均在98％以上。

油的去除效率几乎不受其他因素的影响。

由此可见现阶段油田采出水处理技术重点是：①寻找新型高效的药剂；②深

入研究聚结除油原理，寻找更为有效的聚结材料，以提高物理法除油效率；开发

各种高效旋流器，进行动态旋流器多相分离；③开发复合菌种，在同一生化反应

器中可同时降解污水中的各种有机物，研制高效生化反应器；④开发工艺更为先

进的配套单元处理设备，提高处理效率，减少占地面积f42】。

2．4膜法处理采出水的概况

我国开发的陆上油田中，己探明储量有一半以上是低渗透油田。低渗透油田

对回注水有严格的要求。目前工业上对低渗透油田的回注水处理还没有合适的方

法。膜分离技术可根据废水中油粒子的大小，合理地确定膜截留分子量，且处理

过程中一般无相变化，常温下操作，有高效、节能、污染小等特点。

国外Chcn(1991)等人采用Membralox陶瓷膜进行了陆上和海上采油平台

的采出水处理研究，经过适当的预处理后取得了较好的结果。国内谷玉洪等H3l
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采用从美国u．S．Fliter公司引进的陶瓷膜处理油田采出水取得较好效果。处理后

出水含油<3mg／L，悬浮物含量<3mg／L，固体颗粒直径<1 tl m，可满足低渗透油

田的注水水质要求。但陶瓷膜制造成本高，其全套设备引进的价格超过100万人

民币，并且操作成本高，试验运行成本为2元／m3。

T．Bilstad等[441针对欧洲海洋石油废水标准要求石油类物质小于5mg／L，悬浮

物sS小于10mg／L的严格要求，进行了超滤处理北海油田采出水的小试。结果

表明，超滤出水的石油类物质可减小到2mg／L(去除率达90％)，苯类芳香族化

合物(BTX)相应减少54％，重金属如Cu和Zn可减少95％。

K．Karakulski等【45l采用超滤／反渗透对含油废水进行处理。研究表明，超滤对

含油废水的COD去除率为80％，而经过超滤／反渗透联合处理后，COD去除率

达98．5％，总溶解性固体去除率达95．7％，处理后的含油废水可回用。

国内李发永等146]小7悃自制的中空管式超滤膜对胜利油田的含油污水进行处

理，用超滤法处理舍油污水能有效地去除石油类、机械杂质及细菌。试验中，采

用自行合成磺化聚砜(SPS)与聚砜口S)两种超滤膜对比。SPS超滤膜的透水速度随

离子交换当量的增大而增大，在处理含石油类的含油污水时，与Ps膜对比，其

通量下降率较小，能维持较高的水通量。二者的截留率都在90％以上，透过液中

含油量、悬浮物、细菌等都基本达到国家排放标准及油田回注水水质标准。

到目前为止，国内外对用膜法处理采出水的研究工作已开展近lO年，但尚

处于工业性试验阶段。难以大规模工业应用的原因在于：一是膜的成本太高，一

次性投资大，且操作费用也高；二是膜污染严重，通量下降快，现在大多数的研

究都注重在现象上，而对污染机理和数学模型涉及较少；三是膜的清洗再生困难，

由于各油田水质差别大，因而清洗方法各不相同。
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第3章超滤法处理油田采出水的试验

3．1试验方法

3．1．1试验材料

(1)中空管式超滤膜。

膜材料，亲水性聚醚砜膜(PES)；截留分子量，50000；膜面积，O．1m2；操

作压力，小于O．2Mpa。

(2)油田采出水

某炼油厂加入原油破乳剂后的油田采出水。每次超滤之前均搅拌均匀，然后

用100目网筛过滤去除大颗粒杂物，再用320目过滤。

3．1．2试验装量

本试验的装置见圈3．1所示：

7

1趣滤炭 2．鄹甸恒；晒E 3反洗趸4．5压力裹

6自聍}爨 7进水籍 8．a叫‘篇 9．10|11．12．13．14阀门

图3-1超滤处理油田采出水试验装置图

3．1．3试验流程

(1)运行流程

本试验按超滤处理后的出水是否回流至进水箱分为：恒定浓度运行和不同浓

缩倍数两种运行方式。

①处理出水回流至进水箱，保持恒定浓度运行方式。如图3-1所示，启动恒

流泵2(右向运行)，开启阀门9、1l，调节阀门10，关闭阀门12、13；

③处理水外排，进行不同浓缩倍数运行方式。启动恒流泵2(右向运行)，

开启阀门9、12，调节阀门lO，关闭阀门11、13。
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(2)清洗流程

本试验采用的清洗程序是：负压抽洗一反压冲洗一碱液清洗一反压冲洗。清

洗时，除碱液清洗步骤是用O．1～0．2％浓度的NaOH外，其余过程所用水均为自

来水。

①负压抽洗。启动恒流泵2(左向运行)，开启阀门9、12，关闭阀门lO、

11、13，洗液外排；

②反压清洗。启动反洗泵3，开启阀门9、lO、13、14，关闭阀门11、12，

洗液外排；

③碱液清洗。启动恒流泵2(右向运行)，开启阀门9、lO，关闭阀门1l、

12、13，洗液外排；

④反压清洗。步骤同②。

3．1．4试验内容设计

本试验重点考察了操作压力、膜面流速和浓缩倍数对膜通量的影响。试验内

容包括以下几点：

(1)间歇式操作。固定压力时，每间隔1小时改变超滤的膜面流速，以确

定膜面流速对通量的影响。

(2)连续运行。在不同压力下而膜面流速一定时，考察操作压力与通量的

关系。并且每个操作压力至少进行两个不同的膜面流速的运行。

(3)保持通量恒定，观察压力的变化趋势。

．(4)在恒定压力、不同浓缩倍数时，考察通量的下降情况。

3．2超滤处理油田采出水的结果和分析

3．2．1超滤原理及其处理采出水的效果

(1)超滤原理

超滤的原理如图3-2所示。它分离物质的基本原理是：被分离的溶液借助外

界压力作用，以一定的流速在具有一定孔径的超滤膜面上流动，使溶液中的无机

离子、低分子量物质透过膜表面，把溶液中高分子、大分子物质、胶体物质、细

菌及微生物等截留下来，从而实现分离与浓缩的目的Ⅲ1。超滤对溶质分离机理主

要有：

①在膜表面及微孔内吸附(一次吸附)；

②在孔中停留而被去除(堵塞)：

③在膜面的机械截留(筛分)。

按照这种分离机理，超滤膜主要是靠物理的筛分作用，同时膜的孔径大小和
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膜表面的化学特征也起着不同的截留作用梆1。

压力

浓缩液

趣法膜

图3-2 超滤工作原理

(2)处理效果

在处理采出水过程中，同时测试进水和超滤出水的油含量和悬浮物浓度。检

测方法按照《水与废水监测方法》刚。

超滤对石油类物质的去除率见表3。1。从表中可见试验采出水油的平均浓度

为199．2mg／l。出水油的平均浓度为13．1mga．去除率为93．8％。从表中可看出，

虽然采出水的油浓度变化幅度比较大，但透过水质基本不变，超滤法这一特征有

利于在实际工程中应用。

表3．1 超滤处理采出水对油的去除率

超滤对采出水石油类物质的去除机理，可用聚合物超滤膜对于石油类物质的

亲和能力来解释【5l】，可以认为超滤膜的破乳与超滤膜的亲和性及采出水的性质有

关。在超滤过程中，水包油型乳状液采出水首先在膜表面润湿，并发生一定程度

铺展。在一定的压差推动力下，液滴之间发生不同程度的聚集，超过～定范围时，

液滴不可逆地聚结成大液滴，这种聚结可以是在膜表面进行，也可以是液滴在通

过膜孔时发生，水相则连续地通过膜孔，从而使油水得到很好的分离。

试验中超滤进水的悬浮物SS一般在200．300m8／I之闻变化，超滤出水悬浮



物未能检出，可见超滤处理采出水时对悬浮物去除效果良好。这是因为本试验采

用的超滤膜截留分子量为50000，只能通过小于或接近该分子量的有机物，粒径

较大的物质则被截留，因而悬浮物的去除率很高。

3．2．2压力和膜面流速的影响

(1)间歇式运行

试验操作压力在O．06、O．08、0．10和O．12Mpa间变化，膜面流速在0．95m／s

到O．32m／s间变化。各操作压力与其相应的膜面流速见表3．2。

表3-2 间歇式运行时不同操作压力时的流速变化

压力(Mpa) 膜面流速(m／s)

0．06 0．85 0．72 0．53 0．46 0．32

0．08 0．85 0．76 0．52 0．44

0．10 0．93 0．80 0．63 0．53 0．42

0．12 0．95 0．82 0．7l 0．58 0．44

从图3-3可见不论膜面流速高低，新膜的通量都明显下降。固定压力O．08Mpa

时，膜面流速每间隔一小时下降一定值。由图3．3，可见流速每下降一次，通量

都有较为显著的变化，且在刚开始运行的2小时内表现最为明显。前2小时通量

就已降低了35％，后2小时通量则保持相对稳定。当运行4小时后，通量由

192L／m2·h下降为120L／m2·h，比初始值下降37．5％。这可能与超滤膜刚开始使用

有一定关系，因此还不能肯定在较低操作压力下，膜面流速是影响通量变化的一

个显著因素。

2 ◆v=O．85m／s —v=O．76m／s

I ．!：!：!!型! 苎!曼：塑型! j

图3-3 压力O．08Mpa时，不同膜面流速下。通量随时问的变化关系



对恒定操作压力O．10Mpa和0．12Mpa，在膜面流速从高到低变化时，通量随

时间的变化趋势见图3_4和图3．5。操作压力分别为O．08Mpa和O．10Mpa(见图

3．3和图3-4)时，两者的初始通量相差不大(O．08Mpa时，通量为192L／m2．h；

0．10Mpa时，通量为186L／mLh)。造成这一现象的原因可能是因为O．08Mpa时，

试验所用的超滤膜为新膜经过滤采出水后，已形成部分不可逆的膜污染。这部分

污染是本试验所采用的清洗条件不能去除的，因而在不同压力时，两者的初始通

量相差不大。从图3．5恒定压力0．12Mpa时，初始通量又上升为201 L／m2·h也可

证明这一不可逆污染现象的存在。
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图34 压力0．10Mpa时。不同膜面流速下，通量随时间的变化关系
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图3-5压力O．12Mpa时．不同膜面流速下，通量随时间的变化关系

由图3_4和图3．5可知，在运行的最初1小时之内，操作压力较高，高膜面

流速处理采出水时(O．10Mpa，v--O．93m／s和O．12Mpa，v=O．95m／s)，其通量均有

明显的下降。O．10Mpa，w---O．93m／s时通量从186 L／m2·h降至164 L／m2·h，降低

12％；O．12Mpa，v印．95m／s时通量由201 L／m2．h下降为175 L／m2．h，降低13％。



但在后期的4个小时内，当恒定操作压力为O．10 Mpa的膜面流速从0．80m／s逐步

减小至0．42m／s时，膜通量却一直保持在160—165 L／m2．h闻，降低不到3％；相应

操作压力为0．12 Mpa的膜面流速从O．82m／s逐渐下降为0．44m／s。膜通量也稳定

在168．180 L／m2．h间，无大的波动，总共降低不到6％。由此可见，当超滤处理

油田采出水时，在较高压力和膜面流速条件下运行时，会在短时间内导致膜严重

污染，而使通量下降很快达到一平稳值并且在相对的长时间运行。分析其原因可

能是，在较高压力下会把采出水中的小油滴带入膜孔中，增加膜表面的湿润角而

造成膜污染。这种膜污染用常规的水力清洗不能有效的恢复初始通量，而必须结

合化学清洗使膜再生。

图3-6是恒定压力在0．06 Mpa时，不同膜面流速下，通量随时间的变化情

况。比较图3_4、3．5和3-6可见，对较低操作压力条件超滤处理采出水，膜面流

速的影响不是很大，膜通量可在较长时间内维持相对稳定。

从以上恒定操作压力，间歇式改变流速的试验结果可知，操作压力和膜面流

速是影响膜通量的重要因素。在较高压力时，运行流速对通量影响较为明显：较

低压力时，流速对膜通董影响不大且可在较长时间内保持稳定。基于此，本试验

所采用的操作压力不大于0．12 Mpa．流速小于1．Onffs。
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图3-6压力O．06Mpa时，不同膜面流速下，通量随时间的变化关系

(2)连续操作

①膜面流速相近，操作压力不同时，通量随时间的变化

图3-7和3．8是在较低膜面流速时，不同压力下通量随时间的变化关系(P

20．08Mpa，v--O．51m／s；P=O．10Mpa，v--O．44m／s)。当P=O．08Mpa，v=O．51m／s

时，试验运行将近4小时后膜通量从150 L／m2·h降到102 L／m2．h，下降32％。但



在最初运行的54分钟内，通量已降至122 L／m2·h，下降19％，在此以后膜通量

较平稳。当P=O．10Mpa。v--O．44m／s时，在试验周期内膜通量从204 L／m2·h降为

124 L／m2．h，下降39％。而在最初运行的70分钟内，通量就降到146 L／m2．h，下

降28％。

图3-7恒定操作压力O．08Mpa和膜面流速v--O．51m／s时，通量随时间的变化关系

图3-8恒定操作压力0．10Mpa和膜面流速vffiO．44m／s时。通量随时间的变化关系

由此可见，在相近流速时，提高操作压力，膜通量升高，但相应的通量下降

程度也加快。同时，还进行了P=O．12Mpa，v---O．51m／s条件下的试验，其初始通

量为222 L／m2-h，比操作条件在P--O．10Mpa，v=O．44m／a时的初始通量升高8％。

值得注意的是，操作压力为O．10Mpa，w--O．44m／a时的初始通量却比P=O．OSMpa，

v=O．51m／s时提高26％，初始通量的增加并不随压力的增加呈比例变化。

在超滤分离技术中，压力与料液流速对膜透水率影响通常是相互关联的。当

流速一定，在低压力区，膜的透水率随压力增加而近似直线增加。在浓差极化起

作用后，由于压力增加，透水率提高，浓差极化随之严重，使透水率随压力提高

呈曲线增加。由于本试验装置的限制，未能进行更高操作压力的试验运行，但从

以上数据可以预测如迸一步提高压力，会产生浓差极化现象。因此，在超滤过程

中应选择合适的操作压力。



②相同操作压力，膜面流速不同时，通量随时间的变化

图3-9和3．10是相同操作压力，膜面流速不同时通量的变化情况(P=

0．08Mpa，v=O．51m／s和v--O．83m／s；P=0．10Mpa，v=O．49m／s和v--O．82m／s)。在操

作压力为0．08Mpa，流速为0．5lm／s时，运行将近4小时后通量从150 L／mLh降

到100 L／m2．h，下降33％；流速为0．83m／s，运行相同时间后通量从146．4 L／m2,h

降为84 L／m2·h，下降42％。对于操作压力为O．1Mpa，流速为O．49m／s，超滤采出

水4小时后通量从193．2 L／m2．h变为123 L／m2-h，下降36％；而流速为O．82m／s

时，运行3．6小时后通量从193．2 L／m2．h降至115 L／ln2·h，下降40％。结果表明，

压力相同，而流速不同时，流速变化对通量影响不大。就本试验所确定的两个操

作压力结果看，随着运行时间的延长，低流速的通量一般比高流速高出10．15

L／m2·h。因此，在超滤过程中当处理水量一定时，应选取合适的膜面流速。高流

速需要高能量的消耗，因而会提高运行成本。
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图3-9恒定操作压力O．OSMpa，膜面流速(v)分别为0．51m／s和O．83m／s时

通量与时间的变化关系

图3-10恒定操作压力0．10Mpa．膜面流速(v)分别为0．49m／s和0．82m／s时

通量与时间的变化关系



3．2．3恒定通量时，压力与时间的关系

图3．11和3．12显示了不同膜面流速(v=0．46m／s，0．82m／s)情况下，保持恒

定通量不变时，其相应的压力随时间的变化关系。图示表明，要维持某一特定恒

定通量，压力均随操作时间增加而上升，这意味着在超滤采出水过程中产生了膜

污染。但值得注意的是，进水条件相同，低流速(v=O．46m／s)处理采出水时，

运行3小时后压力从O．08Mpa升高到O．085Mpa，仅上升了0．005Mpa；而在高流

速(v=O．82m／s)，运行相同时间后，压力从O．08Mpa升至O．108Mpa，上升了

0．028Mpa。
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图3-11膜面流速为0．46m／s，恒定通量为145 L／m2·h时，压力髓时间的变化关系

’一，nn n^^冀L∥f o．1 营
o．09善

面125丽，一‘ 一一一一一_ 0．08奋
魁1nn l⋯⋯⋯．，⋯⋯⋯⋯⋯ ⋯．．

Iuu U．U，

0 39 79 126 173

时闻(州n)

+通量 +压力
图3·12膜面流速为0．82m／s，恒定通量为140 L／m2-h时，压力随时闻的变化关系

根据图3-11和3-12试验结果，可以认为超滤处理采出水时，在较低流速和

恒定通量条件下运行时，压力会在较长时间内无显著增长。此时，可假定在此条

件下，膜发生轻度地污染或可忽略不计。另一方面，高流速运行时。压力上升，

也发生相应膜污染。因为此时若仍维持初始压力值，则对应的膜通量显然会小于

初始通量。



再把图3．11、3．12与图3．9(恒定操作压力0．08Mpa，膜面流速分别为0．51m／s

和O．83m／s时，通量与时间的变化关系)比较。可见，恒定操作压力O．08Mpa时，

通量只是在短暂时间内保持稳定，其后均随运行时间延长而下降。显然，在相同

条件下，恒通量运行方式比恒操作压力运行方式更为有利。

3．2．4浓缩倍数对膜通量的影响

不同压力(P=-O．10Mpa和P=O．12Mpa)下，采出水在不同浓缩倍数时，通量

随时间的关系见图3．13和3一14。当压力为0．10Mpa时，初始采出水的体积为65L，

运行3小时后剩余浓缩液体积IOL，浓缩倍数上升为5．5，其通量也随之由

198L／m2·h降为148L／m2·h；压力为O．12Mpa，初始料液体积为75L，将近4小时

后，浓缩倍数上升到6．5，通量也相应由222L／m2．h下降到130L／mLh。

随着采出水的浓缩倍数增大，进超滤膜的浓度也随之增大，膜通量也逐渐下

降，但出水水质变化不大。这是因为在中空管式膜内的浓差极化越加严重，而导

致通量的连续下降。这与其他研究者所得结果是一致的【52】。

o 22 56 82 113 145 171

时闻(rain)
+通量+浓缩倍数

图3-13恒定压力O．t0 Mpa，膜面流速0．68 m／s，浓缩倍数、通量随时间的变化关系

图3-14恒定压力O．12 Mpa，膜面流速0．∞m／s浓缩倍数、通量随时间的变化关系



3．2．5膜的清洗再生

在任何膜分离技术应用中，尽管选择了较合适的膜和适宜的操作条件，但在

长期运行中，膜的透水量随运行时间增长而下降现象，即膜污染问题必然发生，

因此必须采取一定的清洗方法，使膜面或膜孔内污染物去除，达到透水量恢复，

延长膜寿命的目的，所以清洗方法研究是国内外膜应用研究中的一个热点，现已

有大量清洗方法与清洗剂配方专利发表【53】。

(1)膜清洗的主要方法有：

①反冲

反冲的实质是周期性采用气体、液体等为反冲介质，使膜管在与过滤相反的

方向受到短暂的反向压力作用，从而迫使膜表面及孔内的颗粒返回截留液中，使

通量明显提高。反冲是一种广为采用的清洗方法，可以有效去除凝胶层和防治膜

污染。在反冲过程中，着同时对膜面进行快速冲洗，清除变松的污染层，可提高

清洗效果。

反洗时间一般需要20—30min。静置浸泡加水力反冲洗的研究结果表明，对

于因长期连续运转通量下降而再生又有困难的超滤装置，在停止运转时用高纯水

浸泡静置lob以上，然后再进行水力反冲洗，是提高超滤装置透水量的有效方法。

也可采用水和空气混合流体进行冲洗，混合流体在低压下冲洗膜面15min。这种

处理方法简单，对于初期受有机物污染的膜的清洗是有效的。

②负压清洗

负压清洗是通过一定的真空抽吸，在膜的功能面侧形成负压，以去除膜表面

和膜内部的污染物。吴光夏等酬用中空纤维膜处理药酒的研究表明，无论从相对

恢复率比较，或从绝对恢复率比较，还是从清洗后通量比较，负压清洗>反压清

洗>低压高流速清洗。作者认为，低压高流速清洗只靠剪切力去除污染物，对膜

表面的污染物质起作用，但对膜孔内的物质去除无能为力；反压清洗对堵孔物质

的去除效果好，但膜表面液体流速低故对膜表面污染物去除效果不好。而负压清

洗既有膜表面较高的液体流速，透过液又可由抽吸作用返回膜功能面，故膜表面

和堵孔的污染物都能较好去除。负压清洗方法优于反压清洗和低压高流速清洗

法。

③化学清洗

化学清洗是较为常用的清洗方法。采用化学清洗时应根据污染物的性质以及

膜本身的性质来选择合适的清洗液配方。例如污垢的主要组成是无机物质f如水

垢、铁盐、铝盐等)时，则可用酸类、整合剂、非离子型表面活性剂以及分散荆

组成的配方。如果污垢主要是有机污垢，例如粘泥和油类，则通常采用阴离子型

或非离子型表面活性剂、碱类、氧化剂或还原荆、分散剂和酶洗涤剂的复合配方。
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王静荣等啷1使用SDS和异戊醇混合溶液为清洗剂，同时采用负压抽洗和反压冲

洗，可使膜纯水通量恢复率达90％以A，含油水通量恢复率可达95％以上。

(2)试验膜清洗方式

本试验结合目前膜清洗研究方法和超滤膜生产厂家对膜清洗的要求，试验清

洗程序按照负压抽洗一反压冲洗—碱液清洗一反压冲洗。具体操作步骤如下：

负压抽洗，如图3．1中关闭出渣和反冲洗阀门，开启出水阀门，反向运转恒

流泵，膜表面的污染物和膜孔的堵塞物会由于抽吸作用而脱落，从而使膜的通量

得到恢复，历时10—15min。

反压冲洗，关闭出水阀门，开启出渣和进采出水阀门，运转冲洗泵，反冲洗

水使膜表面及膜孔内所吸附的污染物脱离滤膜，从而使通量得以恢复。反冲洗水

量控制在350mL／rnin内，历时15-20min。

碱液清洗，关闭出水和反冲洗阀门，正向运转恒流泵，采用O．2％的№OH

溶液进行正向清洗，历时20min。

重复反压冲洗步骤，结束清洗过程。

从试验在相同压力下的韧始通量看，该清洗方案能使通量得以有效的恢复。

试验全过程的清洗历时在60--90min间。

3．3其他条件对超滤处理采出水通量的影晌

3．3．1进料浓度

图3．13和3．14表明随着超滤过程的进行，进料浓度逐渐增高，此时粘度变

大，从而影响膜通量。这对超滤处理采出水来说，无论从经济上还是技术上都是

不利的，因此对超滤过程中不同主体液流浓度应有一个限制，即最高允许浓度。

不同料液超滤时的最高允许浓度列举见表3．3啪】。

表3．3 不同料液的最高允许浓度

料液名称 最高允许帐度(％) 料液名称 最高允许浓度(％)

颜料和分敢染料 30-．．50 植物、动物细胞 5—10

油水乳化液 50．-．70 蛋白和缩多氨酸 lO～20

聚合物乳胶和分散剂 30--60 多糖和聚多糖 1-10

低分子有机物 10—巧O 多元酚类 5—10

固体、泥土、尘泥 l～5 合成水溶性聚合物 5-15

也有研究者[57】发现，随料液质量分数增大，透过液中油质量浓度的绝对值增

大，截留率提高。因为质量分数增大引起油滴粒径变大，使膜面质量分数增大，

覆盖层变厚，有利于提高截留率。并且料液质量分数增大到一定值后，膜的稳定



通量基本不变，这对油水的浓缩过程是有利的。

3．3．2温度

膜通量随料液粘度的减小而增大，因而在较高的温度下可以获得更高的膜通

量。如王春梅等f58l对陶瓷微滤膜处理含油废水的研究表明，温度对膜通量的影响

较为显著，通量与温度近似呈线性关系，温度从298K上升到333K，通量增大

近1倍。这是由于粘度随温度的升高而降低，从而使得通量增大。因而推荐在实

际操作中，可在所能提供的较高温度下操作

但有研究者发现【59】，当处理含油废水时，温度的变化会同时影响料液的粘度

和油滴的粒径分布。而这两者的改变对通量的影响作用恰好相反。故当用超滤处

理含油废水时存在一最佳温度。

3，4本章小结

通过对超滤处理采出水效果分析和试验中操作运行条件对膜通量影响的讨

论，可得出以下几条结论：

1．超滤处理采出水时，去除效果较理想。进水油和悬浮物浓度变化幅度比

较大，但透过水质基本不变，超滤对石油类物质去除率为93．8％，而出水悬浮物

未能检出。

2．对较低操作压力条件超滤处理采出水，膜面流速的影响不是很大，并且

在较低压力操作条件下，膜通量可在较长时间内维持相对稳定。

3．超滤处理采出水过程中，压力与料液流速对膜透水率影响通常是相互关

连的。当流速一定，在低压力区，膜通量随压力增加而近似直线增加；当压力增

加至浓差极化起作用后，使通量随压力提高呈曲线增加。因此，在超滤过程中应

选择合适的操作压力。

4．压力相同，而流速不同时，流速变化对通量影响不大。高流速需要高能

量的消耗，会提高运行成本。因此，超滤过程中在处理水量一定时，应选取合适

的膜面流速。

5．超滤处理采出水时，在较低流速和恒定通量条件下运行时，压力可能会

在较长时间内无显著增长。另一方面，高流速运行时，压力上升较快，膜污染也

越加严重。本文认为在相同条件下，恒通量运行方式比恒操作压力运行方式更为

有利。

6．料液浓缩倍数增大，料液浓度也随之增大，膜通量逐渐下降，但出水水

质变化不大。

7．试验按照负压抽洗一反压冲洗一碱液清洗一反压冲洗的清洗程序能有效

恢复膜通量，该清洗方式经本试验验证是有效的。



第4章超滤处理油田采出水的膜污染模型

运用确定的膜污染数学模型预测膜通量下降规律和膜污染情况，可以确定膜

的最佳运行周期，优化膜的操作条件，因而对实际工作具有重要的意义。

如第3章试验结果所示，无论操作条件如何改变，膜污染而导致通量的下降

总是不可避免的。对于给定的采出水，膜污染也受浓度、温度等物理化学参数的

影响。膜污染的复杂性一般难以用统一的理论加以分析。

本章主要包括以下内容：

i．膜污染概念的提出；

2．膜污染模型简介：

3．重点介绍Field四种膜过滤模型；

4．着重通过本试验结果对Field模型进行评价，并给出具体数学方程。

4．1膜污染的概念

广义的膜污染不仅包括由于不可逆的吸附、堵塞等引起的污染(不可逆污

染)，而且还包括由于浓差极化及其导致的凝胶层的形成(可逆污染)，二者共同

作用造成运行过程中的膜通量的衰减㈣。

4．1．1膜污染

膜污染是指处理物料中的微粒、胶体粒子或溶质大分子由于与膜存在物理化

学相互作用或机械作用而引起的在膜表面或膜孔内吸附、沉积造成膜孔径变小或

堵塞，使膜产生透过流量与分离特性的不可逆变化现象【6”。

就膜污染而言，一旦料液与膜接触，膜污染即开始。也就是说，由于溶质与

膜之间相互作用而产生吸附，开始改变膜特性。料液中的组分在膜表面沉积形成

的污染层将增加膜过程的阻力，该阻力可能远大于膜本身的阻力；组分在膜孔中

沉积将造成膜孔的减小乃至堵塞。对膜污染而言，往往具有不可逆性，如膜孔的

堵塞、溶质在膜孔内的吸附。

可以把膜污染认为是由以下四个相互作用所引起【62】：

1．无机物的沉积(结垢)；

2．有机分子的吸附(有机污染)；

3．颗粒物的沉积(胶体污染)：

4．微生物的粘附及生长(生物污染)。

4．1．2浓差极化



在膜分离过程中，料液中的溶剂在压力驱动下透过膜，溶质中被截留，由于

水的通量不断把溶质带到滤膜表面，使溶质在滤膜表面处的浓度高于水溶液主体

中的浓度，在浓度梯度的作用下，溶质由膜面向本体溶液扩散，形成边界层，使

流体阻力与局部渗透压增大，导致通量下降。当溶质向膜面流动的速度与浓度梯

度使溶质向本体溶液扩散的速度达到动态平衡时，在膜面形成一个稳定的相应于

浓度差的边界层，称为浓差极化边界层，这种现象称为浓差极化。

操作运行开始后，由于浓差极化产生，尤其在低流速、高溶质浓度情况下，

在膜面达到或超过溶质饱和溶解度时，便有凝胶层形成，导致膜的透量不依赖于

所加压力，引起膜透过通量的急剧降低，在此种状态下运行的膜，使用后必须清

洗，以恢复其性能。

膜污染和浓差极化虽然概念不同，但密切相关，常常同时发生，许多场合下

正是浓差极化导致了膜污染。通常认为浓差极化是可逆的，而膜污染则是不可逆

的。现今关于膜污染机理的说法不一，但可以肯定料液中粒子与膜材料的相互作

用是影响膜污染的最主要因素，而浓差极化的形成与操作策略及膜组件、膜系统

的结构设计密切相关。

4．2膜污染几种模型简介f63】

4．2．1凝胶屡模型

超滤过程的浓差极化现象特别严重，因为超滤过程的渗透通量高，而大分子

的扩散系数低，并且该过程的截留率也很高。这表明，膜表面的溶质浓度可能达

到很高的值，对一些大分子溶质则可能达到一种最大浓度，即凝胶浓度C。。凝胶

浓度取决于溶质的大小、形状、化学结构及溶剂化程度，但与主体浓度无关。浓

差极化和凝胶层形成如图4-1所示。

鬣默层
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图4-1

巳 R

浓差极化和凝胶层的形成
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利用凝胶层模型可以描述极限通量的发生。假设溶质完全被膜截留，则溶剂

通过膜的通量随压力提高而增加，直到到达对应凝胶浓度c。的临界浓度。当压力

进一步增加时，溶质在膜表面浓度不能进一步增加，所以凝胶层会越来越厚或越

紧密。这表明，凝胶层对溶剂传递的阻力(忍)增大，使得凝胶层成为决定通量

的制约因素。在极限通量区域，压力增加使得凝胶层阻力增大，所有净的结果是

通量不变(此时忽略溶液的渗透压)。总的阻力可以用串联的两种阻力来表示，

即凝胶层阻力(足)和膜阻力(尼)。对于凝胶层，其通量表示为：

小丽P圳n(割
式中P为操作压力，u是过滤溶液的粘度，k是传质系数。

4．2．2渗透压模型

超滤过程中，溶液中大分子被截留而小分子量组分则自由通过。在低浓度范

围内，大分子溶质的渗透压可以忽赂不计，但是随着浓缩过程的进行，大分子溶

质的浓度逐渐增大，而溶液的渗透压是以指数形式迅速增大的：另～方面．由于

膜表面的浓差极化，也会使膜表面溶质的浓度大大高于主体溶液的浓度，当超滤

过程中存在以上因素时，溶液的渗透压不能忽略不计。这时通量的计算可以采用

渗透压阻力模型，则通量应写成：

J：业
卢如

式中△石为膜两侧渗透压差，△万大小取决于膜表面处浓度而不是主体浓度。

渗透压模型也可用于解释极限通量现象。随着压差增大，通量上升。所以膜

表面处浓度也上升，这就导致渗透压的上升，因此压力差的增大会被渗透压的增

大部分抵消，甚至完全抵消。

4．2．3边界屡模型

浓差极化现象导致膜表面处浓度增加，如果溶质分子完全被膜截留，稳态条

件下溶质分子通过对流流向膜表面的量等于反向扩散回原料主体的量。由于浓度

增加，边界层对渗透的溶剂分子产生流体力学阻力。溶剂通量可用一个阻力模型

表示，其中包括边界层阻力(尼，)和膜阻力(尼)(假设不产生凝胶化)，如图4—2

所示。

由于两个阻力是串联的，所以溶剂通量为：

．，= !
一(R。+R“)
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图4-2 边界层阻力模型示意图

该式为边界层阻力模型的基本方程。边界层可以看成一种浓溶液的溶剂分子

通过此溶液进行渗透，这一静止层中的渗透性明显地受溶质浓度和分子量的影

响。大分子溶质所产生的边界层阻力远大于小分子量溶质。在边界层中存在浓度

分布，其边界分别为图4-2中的序O和乒占。

4．2．4其它模型

近年来。人们利用“神经网络(neural network)”来模拟膜分离过程，对操作

参数作出预测。这种方法不需要提前知道任何有关过程机理的公式或规则，实际

上属于经验方法。

C．Teodosiu等睁荆用中空纤维超滤膜和终端过滤处理二级精炼厂出水，验

证了人工神经网络不但可以精确地描述中空纤维膜超滤中通量的变化(是时间和

初始通量的函数)，而且可以预测反冲洗以后的初始通量(是前期超滤试验最后

通量和冲洗持续时间的函数)。人工神经网络模型的优点，除了能够描述整个过

程，还能适应不同的操作及反冲洗条件和进水水质；另一个优点是，不管是错流

还是终端过滤中，通量始终是超滤系统中的控制参数，因此这些模型也可以应用

与大规模的处理工程，不需要其他辅助的投资。

M．Dornier等[651应用神经网络模型预测微滤中错流运行方式的膜污染情况。

结果表明，神经网络模型较好的描述了在恒定及变化的条件下，过滤过程中总水

力阻力的变化。在恒定条件下运行的过滤，在试验的参数范围内，只需六个试验

数据就足够建立起模型。在变化条件下运行得到的结果表明，神经阿络也可以有

效地用来研究变化的条件对膜污染复杂的影响。

4．3 FieId模型介绍

4．3．1模型的引入

36



Hermia最早研究了建立在孔过滤定律基础上的Hermia模型。该模型可用于

恒定压力过滤的非牛顿流体，他认为膜的污染可分为膜孔堵塞(pore blocking)

和滤饼过滤(cake filtration)模型，其中膜孔堵塞又可分为完全孔堵塞(complete

blocking)、中间孔堵塞(intermediateblocking)和标准孔堵塞(standardblocking)。

以上四种模型可用图4．3表示脚1。

图4-3 Hermia模型的四种过滤图示

1995年Field提出极限通量(Criticalflux)概念【671。Field认为极限通量(Critical

flux)是膜过滤过程中存在这样一个通量，当膜在低于该通量值运行时，不会发

生通量下降现象；而高于此值时，将会发生膜污染导致通量下降。极限通量

(Critical flux)的大小与水力条件及其他因素相关。Field把极限通量(Critical

flux)引入Hermia模型，并提出实用性较强的Field模型。

4．3．2 Fiefd模型的推导

Hermia认为恒定压力下，膜过滤定律可用下面形式表示

嘉=七斟 ⋯，

式中V是在，时间内过滤的体积；k、疗是由所采用的过滤定律而确定的系数。

在分析膜过滤过程中通常采用通量形式。因此在式4．1用dV／dt=A．I变换，

代入可得另一种表达式

要：一去一dd(4-2)dV A2 d
2

‘，3 t

式4—2还可以写成物理意义更为明确的形式

(4-3)Ⅶ，J

”

上∥√纠L堑出嘉



(I)完全堵塞过滤模型

该模型假定到达膜面的分散粒径与膜孔径相近，对部分膜孔造成完全膜堵

塞，但通过未被堵塞膜孔的过滤速度不受影响，因而膜通量随着膜有效面积减小

而呈比例下降，即

警”警，口o (。哪

在时间t时，膜的有效面积为

口2 ao一(rV (4．5)比较式(4-4)和(4-5)，㈣dVldt=丘，和口o=岛A，可得
苦一(盯∥／口0)山=书A／占o)d (4．6)

假定在错流过滤操作中，微粒以恒定速度离开膜孔表面，则膜有效面积减少

速率可表示为

一警=训也。 (4_7)

式中B是与膜孔隙率有关的常数，其物理含义为单位面积上微粒去除率，因此

警一pJo 1％)J+鼽 (4-8)

式(4_8)表示当，等于或小于B岛／盯时，将不存在通量下降。令以：‰t盯，
代A(4-8)，再积分可得

，=仉一丘)exp卜(口山Igo)t)+j． (4．9)

式中丘即为完全堵塞过滤模型极Ill通tlt。

(2)滤饼过滤模型

对于终端过滤不可压缩物质的方式，滤饼过滤模型牛滤饼层厚度与过滤体积

呈比例，因此其阻力为

R=Ro+口m=心+口tVIA (4．10)

式中口是单位滤饼质量的阻力(m kg一‘)，埘为单位面积上滤饼质量(kg m—z)，七．

是与脚和矿相关的滤饼过滤系数(kg m。)。

在滤饼层过滤模型中，表明了体积y和r／矿间存在线性相关性。把式(4—10)



抉算成通量形式为

上一上：旦生r埘f (4．11)
J Jo JoRo“

上式适合终端过滤方式，错流过滤中需增加一项滤饼侵蚀速率，该速率是由

于膜面流速冲刷作用而引起的，则式(4-10)可表示为

R 2 Ro+a(kcV／A—j鼬) (4_12)

式中S是单位面积上滤饼侵蚀率(kg 1111之$-1)。

假设S是不随时间t变化的定值，可得

；一去=差肛一丽aSt(4-13)JoRJ J
b 4

I
JqRb

对上式求导，得

一掣～akcJ旦(4-14)
J2 dt JoRo JoRo

令G=以“山岛)和^=S／k。，得

一而l dJ=G(，一工) (4．15)

积分上式得

Gr=专心一J“o-J,，]一丘争圳㈤㈤
上式中／，是滤饼过滤模型极限通量。由式4-14知，当．，=^时，dJ／dt=0。

(3)中间堵塞过滤模型

对于终端过滤，其中间堵塞过滤模型的物理表达式为

了一_=O't (4．17)
0 J

A
?一

把上式改写成其微分形式为

一土．堂：⋯J—d—t。aJ(4-18)

和完全过滤模型一样，错流过滤时需考虑流速作用的去除率，假设为Bt，则

一上堂：盯J一∥ (4．19)
J dt

、。1’。



令-，，=a秽，积分上式得

酣乩·ll(等。南] ㈤：∞

其中J，为中间堵塞过滤模型的极限通量。

(4)标准堵塞过滤模型

标准堵塞过滤模型中，假定膜孔是理想等体积的圆孔，则膜有效过滤的体积

随微粒沉积膜孔而呈比例减小。标准堵塞过滤中，tRt／V呈比例关系，把体积

转化为通量形式，可得其表达式

啬=专一(Ks／2)A“5f (4·21)

其中足；’相当于式(4-3)中，玎=3／2时k的值。

4．3．3 FieId模型的表示

Field根据Hermia模型只适用于终端过滤操作方式情况下，引入极限通量概

念，推导出适用错流过滤的Field模型，是对膜过滤机理的发展和推动。结合上

面不同过滤模型的表达式，Field模型可以统一用下式表示

—芸生：_i}(，一‘，‘)，2一一 (4．21)

式中：n=0时，为滤饼过滤模型；

H=l时，为中间堵塞过滤模型：

n=3／2时，为标准堵塞过滤模型：

n--2时，为完全堵塞过滤模型。

k值是随疗不同而改变的常数，／为不同过滤模型时的极限通量。

4．4超滤处理采出水的膜污染模型

4．4．1试验数据的处理

从Field模型推导过程中可以看出，该模型对于任何通量下降的终端过滤和

错流过滤操作方式都可适用。在Field模型只要先固定／,／值，初始通量，和极限通

量／受料液浓度、膜清洗程度等操作条件影响。但一旦运行条件确定，则二者是

确定的值，因此可通过试验数据求得相应的系数k。

由Field模型推导过程可知，n=1．5时标准堵塞过滤模型的超滤理想状态是

不存在的，因而一般不采用。本论文只对H=O，l，2的滤饼过滤模型、中间堵
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摹近滤模型丰口元全堵蓉过滤梗型进仃评价。但由式(4-21)可。知，不管是哪种模

型，其通量与时间关系都不是简单的线性关系，因此应首先对其积分式作变量替

换，先化为一元回归线性关系脚1。

(1)滤饼过滤模型

”=O，滤饼过滤模型积分式为

一—dJ—：k(J一，’、，2
dt

’

并令式(4—16)中G=k。，，。=J’，即可得另一种形式

耻专心-筹H专一圳
札专[峨筹H专一耕可得

_y=kot (4-22)

(2)中间堵塞过滤模型

玎=1，令中间堵塞过滤模型的积分式(4—20)中盯=鼻，／，=，‘得

耻手h[孚·寿)
扯手lll(孚-寿卜有

Y=klt (4．23)

(3)完全堵塞过滤模型

疗：2，令完全堵塞过滤模型积分式(4—9)中吖岛=如，六=，’得

J=k一，)e*屯山，)+J’
将上式作简单变换，可得

耻一去-《若]
扯一去h(矧，得

4l



Y=七2t (4-24)

运用以上经过线性变换后的式(4—22)、(4—23)和(4—24)，对试验数据进行处

理显然可以简化许多。但对于本试验条件来说，不可能上述三种形式的膜污染模

型都适用，因此有必要运用特定试验运行条件下的数据对其进行评价，从而选择

最佳膜污染模型。选择的标准是根据上述三个线性方程作回归方程，并求出相应

的相关系数R2。若酽越接近1，则该方程拟合效果越好，其对应的模型也更适合

用于本试验操作条件下的试验数据【691。

4．4．2膜污染模型的评价和选择

选定恒定操作压力P=O．10Mpa，流速v=O．49m／s时的试验数据，分别用代

表滤饼过滤模型、中间堵塞过滤模型和完全过滤模型的式(4—22)、(4—23)和(4—24)

进行计算，结果见表4-1。该操作条件下的初始遁量是193．2L／mz．h。达到稳定

运行时极限通量为120L／mz·h。

表4一l 恒定操作压力P=O．10Mpa．流速v=O．49m／s时，Field模型的参数和相关系数

由表4．1可见，对于本试验条件下，采用Ficld模型中完全堵塞的膜污染模

型比较合理，其相关系数R2卸．9528最大、最接近1。即

．，=帆一-，‘oxp(-kjot)+J’(4-25)

因此，本文将结合试验数据，首先确定操作条件下的初始通量值和稳定运行

时的极限通量值，按照式(4-24)求出完全堵塞模型的过滤系数t，最后代入式

(4．25)求出超滤处理油田采出水的膜污染数学模型。

4．4．3超滤处理采出水的膜污染数学模型

根据以上结论，本论文采取完全堵塞的膜污染模型对第3章中，膜面流速相

近、不同操作压力(P=0．08Mpa，v--O．51m／s；P=O．10Mpa，v--O．44m／s)及相同

操作压力、不同膜面流速(P=O．08Mpa，v=o．51m／s和v--O．83m／s：P=0．10Mpa，

v=O．49m／s和v=O．82m／s)时连续处理采出水所得试验结果进行分析。
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(1)膜面流速相近、不同操作压力时的膜污染模型

由试验结果可知，操作压力为0．08Mpa，v--O．5lm／s时，初始膜通量为

150L／m2．h，膜平稳运行时通量为102L／m2·h，取极限通量为100L／m2'h；操作压

力为0．10Mpa，v----O．51m／s时，初始膜通量为204L／m2，h，膜通量较平稳值为

124L／m2th，极限通量取为120L／m2·h。

按照完全堵塞模型，式(4—24)计算膜面流速相近、不同操作压力(P=

0．08Mpa，v=O．51m／s；P=-O．10Mpa，v--O．44m／s)的过滤系数、回归方程和相关系

数的结果见表4．2、图4-4和图4．5。

表4-2 膜面流速相近、不同操作压力时的完全堵塞模型系数

把表4-2中过滤系数值(七卸．0048，0．0039)分别代入方程(4．25)中，可得在

相近膜面流速，不同压力时的膜污染方程。

操作压力为O．08Mpa，膜面流速为0．51m／s时，其方程为

J=050—100)e舛0．0048x150t)+100
化简为

‘，=50exp(-o．72t)+100 f4-26)

当操作压力为O．10Mpa，腆面流速为O．44m／s时，其方程为

，。(204—120)exp(-0．0039x204t)+120

化简为

，=84e卅o．7956t)+120 (4-27)

再把与试验相对应的时刻分别代入式4．26和4．-27中，计算得到完全堵塞模

型下膜污染过程的通量值，并将其与通过试验所得通量值比较，结果见图4-6和

4—7。可见完全堵塞过滤模型的通量值与试验值相差不大，两者相关性较好，因

而证明本论文所采用的膜污染模型和计算所得的数学表达式是正确的。
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图4-4操作压力为0．08Mpa，v--O．51m／s时，完全堵塞模型的线性回归方程图

图4-5操作压力为0．10Mpa，v=O．44m／s时，完全堵塞模型的线性回归方程图

图4-6操作压力为0．08Mpa，v--O．5Im／s，在相同时刻时，试验通量值与模型值的比较

图4-7操作压力为0．10Mpa，v'--O．44m／s时．在相同时刻时，试验通量值与模型值的比较



(2)相同操作压力，不同膜面流速时的膜污染模型

相同操作压力，不同膜面流速(P=0．08Mpa，v=O．5lm／s和v=O．83m／s；

P=O．10Mpa，v=O．44m／s和v=O．82m／s)时，膜污染的数学模型表达式与膜面流速

相近，不同压力时的计算一样。

操作压力分别为0．08Mpa，v=O．51m／s和0．10Mpa，v--O．44m／s的膜污染数

学模型同上。根据试验结果可知，操作压力为0．08Mpa，v---O．83m／s时，通量从

146．4L／m2-h降为84L／m2．h，故初始膜通量取146．4L／m2．h，极限通量取80L／mz．h；

操作压力为0．10Mpa，v=O．82m／s时，通量从193．2L／m2·h降至116．4L／m2·h，故

初始膜通量取193．2L／mLh，极限通量取115L／m2．h。

按照完全堵塞模型，式(4—24)计算出过滤系数、回归方程和相关系数见表

4—3。从表可知，相同压力下，随着膜面流速的增加，过滤系数k也有增大的趋

势，就本试验而言还不能确定二者的相互关系，需更深入地研究。

袭4-3 膜面流速相近、不同操作压力时的完全堵塞模型系数

同样，把表4-3中过滤系数值(k=O．0088，0．0052)分别代入方程(4-25),，

可得膜污染的方程。

操作压力为0．08Mpa，膜面流速为O．83m／s时，其方程为

J=60exp(-1．288t)+80(4-28)

操作压力为0．10Mpa，膜面流速为0．82m／s时，其方程为

J=78exp(-1．005fJ+115 (4-29)

把与试验相应时刻值分别代入式(4-28)和(4-29)中，计算得到完全堵塞模型下

膜污染过程的通量值，并将其与通过试验所得通量比较，结果见图4．8和4-9。

将上述试验运行条件下，膜污染导致遥量随时间下降的数学模型归纳如下表4—4。

由此可见，Field模型可成功地运用于评价本试验操作条件由于膜污染导致

通量随时间的变化关系。Field模型的优点在于，对不同的膜污染模型只要改变月



值即可，一旦操作条件确定，初始通量和极限通量也相应确定，因而可求得过滤

系数k。

表4-4 不同运行条件下的膜污染数学模型

!．c-150、
r 富 。警铀鼬．一<i00 一一1-—1_1_●
咖50
赠

U

r O 1 2 3 4

时间(h)

◆试验值一模型值
图4-8操作压力为0．08Mpa，v"-O．83m／s时，在相同时刻时，试验通量值与模型值的比较

图4-9操作压力为0．10Mpa，v=O．82m／s时，在相同时刻时，试验通量值与模型值的比较



但是k与操作压力、料液浓度等因素相关，就本试验而言k没有一定规律。

因此在进一步研究中，在确定最佳的膜污染模型后，如能把k与其他相关因素联

系起来，则可以很好地预测通量随时间的变化趋势，从而大大减小试验工作量，

并对膜在实际工程中应用具有重要参考价值。

4．4．4试验结果的分析

在超滤过程中，造成膜通量下降的因素是多种多样的。图4-3可知，Field

模型中的完全堵塞过滤模型中的膜污染是由泥饼、膜孔堵塞和吸附污染所引起通

量下降的过程。

在试验操作中，采出水几乎没经过预处理就直接进行膜处理，因而可以预见

过滤过程中形成了泥饼。泥饼本身可以将比本身组成颗粒更小的微粒除去而起到

过滤层的作用。

超滤处理采出水过程中，通量的降低与膜面上物料的沉积有关。操作条件一

定时，在较短的时间内，通量下降到大体为某一常数值。这时，颗粒沉积到泥饼

上的速度与颗粒从泥饼上脱离传递到流体主体的速度达到平衡。这一现象在试验

过程中可以明显看到。在通量下降的初期阶段，物料流量的下降速度与透过物的

粘度无关，这就是说，开始时渗透物流对颗粒的拖拽作用远大干任何反向传递作

用。当泥饼增厚时，反向传递作用变得越来越明显，直至两者达到平衡，因而表

现出通量的相对稳定ml。

4．5膜污染的防治

针对膜通量的下降，不同研究者采用了各种各样的方法来恢复膜通量。膜污

染防治技术大致分成两类：一类是膜自身特性的改进；另一类是改善膜面流动，

使流体在膜组件中的流动出现能减轻膜污染和浓差极化的理想状态r7“。

4．5．1膜自身特性的改进

开发具有良好的成膜性、热稳定性、化学稳定性，耐酸、碱、微生物侵蚀和

耐氧化性能的膜材料是研究者们一直追求的目标。但单一物质的性质都有其局限

性，因此人们常针对一定的处理物，对膜材料进行改性或对膜表面进行改性，以

提高其抗污染性能。

对有机膜进行改性，以提高通量及抗污染性能。在制备聚砜超滤膜时，在膜

液中添加不同的大分子作为表面改性剂，用转相法制备了改性聚砜超滤膜，并用

之于处理含油废水，结果表明改性聚砜超淀膜较未改性膜性能优越【721。

制造有机一无机混合膜，使之兼具有机膜与无机膜的长处。无机矿物颗粒(如



二氧化锆)掺入有机多孔聚合物(如聚丙稀腈)，网状结构中形成的有机一无机矿物

膜，兼具有机膜的柔韧性及无机膜的抗压性能，又提高了表面孔隙率及通量。

4．5．2强化操作

(1)气液两相流

气液两相流技术可以强化膜过滤过程中的界面传质效果。国外学者展开在进

料中通入气体的研究。如国外K．M8jewska—NoWak等f73】进行了通入气体对超滤膜

效率的研究。结果表明，气／液两报流可以减小浓差极化作用，提高超滤膜通量。

通量提高比预期要小，只达到15％一20％，通入气体速度对通量无明显影响。同时，

中窑纤维膜的截留性能有所下降，随着通入气体速度的增加这种负面影响更明

显。Mi-Jung um掣74喇用氮气通入中空超滤膜中过滤含油废水。研究发现，通

入气体后，在膜表面产生气／液两相流，可产生高剪切力和流体不稳定性，增加

进料的紊流程度，可保持较高的通量运行。

(2)脉动流

脉冲流操作采用特定控制系统可得到一定频率和振幅的脉冲流，会产生沿径

向分布的具有两个峰值的速度曲线。与稳态层流的抛物线速度曲线相比，脉动流

可以显著提高膜表面剪切速度，促使膜表面被截留物质向主体流动，从而强化过

滤过程。使料液以脉动流的形式通过膜面以减轻浓差极化和膜污染，提高渗透通

量。该技术与设计一定的膜组件内部结构相结合，可极大提高膜的通量。

(3)附加场

附加场的方法包括附加电场、超声场等方法。电场超滤技术则是利用料液中

的胶体及悬浮粒子具有较高的表面电性，容易在膜表面吸附。造成膜污染。因此

在过滤过程中施加电场，带电微粒在电场作用下会发生迁移，减少在膜面上的沉

积，提高过滤效果。除此之外，近年来的一些研究表明超声强化超滤技术也可提

高膜的透过性能。

4．6本章小结

1．推导了Field模型，得到较为适用的统一表达式

一警：七‘，√Pdr
、 ’

Field模型具有重要的实用价值。其优点在于，对不同的膜污染模型只要改

变疗值即可，一旦操作条件确定，初始通量和极限通量也相应确定，因而可求得

过滤系数七。
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2．利用试验数据对Field模型进行评价，选择了适合本试验运行条件下最佳

膜污染模型——完全堵塞过滤模型(n=2)

J=／Jo—J+)e印(一k2Jot)+J‘

3．应用完全堵塞过滤模型对不同试验条件下(膜面流速相近、不同操作压

力及相同操作压力、不同膜面流速)，超滤处理采出水所得试验结果的膜通量变

化进行分析，计算出相应参数，确定了具体的膜污染数学模型。

4．所确定的完全堵塞过滤模型的通量值与试验值相差不大，两者相关性较

好，证明本论文所采用的膜污染模型和计算所得的数学表达式是正确的。这对超

滤处理油田采出水在实际中应用具有重要的参考价值．



第5章超滤处理油田采出水的膜阻力分布

在上一章中给出了超滤处理采出水的膜污染数学模型，并解释在试验条件下

通量下降的原因。但是不能揭示膜过滤过程中膜污染的具体形成过程。本章主要

内容就是讨论超滤过程中膜的相对阻力大小和阻力分布情况，把握主要矛盾，确

定主要的膜污染形式，在此基础上以更好的防治膜污染。同时，采用不同的膜进

行试验，还可简单有效地确定超滤处理采出水时，应选用的膜材料。

5．1试验原理

5．1．1膜过滤的阻力分布

在实际分离过程中，膜的性能随着操作时间的延长会发生很大的变化，非常

典型的是透过膜的通量会随时间的推移而减小。

造成这一现象的原因有很多，如浓差极化、吸附、形成凝胶层、沉淀堵塞、

形成滤饼、压实等。所有这些因素都会增加渗透物质的传递阻力，使得渗透物的

渗透通量下降。这些因素中主要的是浓差极化和膜的污染。为了问题的简化分析，

图5-1所示是各种因素单独作用于膜时引起的过程阻力的增加。若将各种附加阻

力考虑在内，膜通量可以表示为

图5一l 压力驱动过程中各种传质阻力示意图

图5-1中所示的各种阻力在总阻力尼中所占比例会有所不同。在理想情况下，
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只有膜阻力如。由于膜在一定程度上能截留溶质，所以被截留的小分子在膜边面

处积累起来，这使得在靠近膜表面处形成高浓度层，该层对传质产生阻力，即浓

差极化阻力R。。积累的溶质浓度可能非常高，以致形成凝胶层，从而产生了凝

胶层阻力B。对于超滤这样的多孔膜，有些小分子溶质会进入膜内而使孔堵塞，

由此导致膜孔堵塞阻力如。最后，由于吸附也可产生额外的阻力，即吸附阻力凡。

吸附可发生于孔内，也可发生在膜表面。膜污染的图示见图5．2[TSl。值得注意的

是，正如第4章论述，虽然浓差极化和膜污染是两个不同的概念，但二者也不是

彼此完全独立的，因为浓差极化的产生必将导致膜污染。

凝胶层撇
Oooo
oooo

浓差极化

舶毖
0000
0000

棋孔堵塞

器器
o,o,oO

填孔吸附

06eo
Q09p
000b

圈5-2 膜污染的示意图

为了简化膜污染的阻力分布，本试验把吸附阻力如和膜孔堵塞阻力如都认

为是膜的吸附阻力如，则膜的总阻力可表示为

R，兰R。+R。+R印+R g (5-2)

5．1．2膜相对阻力分布的评价方法f76坩71

对于任意新膜，其阻力的分布是通过一定条件下所获得的膜通量来确定的。

为了便于符号统一，本论文作如下约定：

^表示新膜的清水(蒸馏水)通量：

五表示膜静态吸附所要过滤的采出水后的清水通量；

五表示膜过滤处理采出水后，被污染膜的清水通量；

^表示膜在试验条件下过滤处理采出水的膜通量。

通量Z和五间的差值是，因为膜吸附污染而产生的吸附阻力如而引起的；

通量五和乓的差值是，因为膜形成凝胶层后所产生凝胶层阻力如引起的清水通

量差值；乇和工的差值是浓差极化阻力R。所导致的通量下降。

新膜的膜阻力，通过式(5-1)和膜的清水通量求得。

假设粘度u不变，则吸附阻力可通过以和以两者比例确定：
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由上式可得

喜：生选(5-3)Rj， 。

R。=华只。(5-4)
同样可得凝胶层阻力和浓差极化阻力为：

＆=量≥R，一兄(5-5)

如=与生如一心一B(5-6)

通过备阻力与膜总阻力的比值，可求得膜的相对阻力分布大小为：

如‰等兄％=百Ra，如％=等％％=鲁(s-7)
5．2试验方法

5．2．1试验材料

膜材料：截留分子量为30000，60000的聚醚砜(PES)超滤膜；截留分子

量为30000，60000，100000的聚丙烯腈(PAN)超滤膜，截留分子量为100000

的聚偏氟乙烯(PVDF)超滤膜。过滤的膜面有效面积均为9．62cm2。

磁力搅拌器，氮气瓶和杯式膜过滤器。

5．2．2试验装置 ，

考察膜阻力分布的终端过滤装置见图5-3所示。

圈5-3膜阻力评价试验装置示意图
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图中通过调节高压氮气瓶的减压阀控制膜压力；终端过滤器内设磁力搅拌

浆，在试验中起搅动作用；采出水在压力作用下，透过超滤膜流入量筒中，通过

测得的体积，根据膜面积和时间换算成膜通量。

5．2．3试验流程

膜通量受试验流程和操作条件的影响较大。为此，试验过程中对超滤膜通量

统一按下面的流程进行：

(1)新膜在清水中浸泡24 h后，用O．10Mpa压力预压30min，在不同压力

下测清水通量■；

(2)新膜过滤清水后，放入盛有采出水的锥形瓶中，放在磁力搅拌器上搅

拌12h，取出膜用清水冲洗掉表面的大颗粒物，在不同压力下测清水通量五：

(3)将采出水装入过滤杯中，在恒定压力O．10Mpa下，搅拌、过滤采出水，

当达到稳定时，记录通量值工；

(4)将上述浓缩的料液倒掉，加入清水，在不同压力下进行过滤试验测得

通量五。

上述测通量的过程可用图5．4所示。

图5-4膜通量的流程示意图

5．3试验结果与讨论

5．3．1截留分子量影响

膜的截留分子量是影响膜性能的一个重要因素。一般来说，截留分子量越大

通量也越大。因此，在保证出水要求的情况下，应尽量选择截留分子量较大的膜，

以得到较高的透水通量。但在实际应用中，由于膜的吸附和料液性质的不同，导

致通量并不与截留分子量星比例关系。图5．5和5-6是不同截留分子量对膜相对

阻力分布的影响。
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图5-5截留分子量为30000和60000的PES膜相对的阻力分布

图5-6截留分子量为60000和100000的PAN膜相对的阻力分布

由图5-5可见，PES30000膜自身阻力占63．惕，而PES60000膜自身阻力只
占38．6％，但PES60000的吸附阻力所占比值是PES30000的=倍(PES30000为

17．8％，PES60000为35．5％)。在PES30000和PES60000膜中，膜阻力和吸附阻

力之和分别占总阻力的81．5％和74．1％，凝胶层阻力和浓差极化阻力之和分别只

占总阻力的18．5％和25．9％。因此对于PES膜来说，随着膜的截留分子量的减小，

膜阻力所占比例也增加。

由图5-6可见，PAN60000的膜阻力占蒽阻力的27．8％，PANl00000的膜阻

力占30．2％，两者吸附阻力所占比例相差不多(PAN60000为4．7％，PANl00000

为7．9％)。但PAN60000和PANl00000的凝胶层阻力和浓差极化阻力之和分别

占总阻力的67．5％和61．9％。对于PAN膜，截留分子量对膜阻力无明显影响。

从上述相对阻力分布图可以发现，低截留分子量的超滤膜阻力所占比例较

大，相应通量较小，而高截留分子量的膜榴对阻力较低，通重也较大。就本试验

而言，截留分子量为30000的膜阻力在阻力分布占绝对优势，这显然对膜过滤不



利。而当截留分子量大于60000时。膜阻力大大下降，其它阻力上升为影响膜污

染的主要因素。

但也有研究表明，在选择超滤膜时，高截留分子量的超滤膜尽管通量较高，

但在过滤过程中，起始较高的通量会在膜表面截留更多的污染物，增加透膜阻力，

在相同的操作条件下，跨膜压差减少，导致随后通量的下降。与此相反，低截留

分子量的超滤膜尽管水通量较小，但膜表面污染物阻力相对较低，阻力增加容易

控制，通量下降幅度较小。因此，在实际应用中应谨慎选择膜的截留分子量【7引。

5．3．2膜材料的影响

根据膜材料的亲、疏水性能，可将膜分为亲水膜和疏水膜。由于主要是用于

废水处理，所以一般要求水通量高，因此多采用亲水膜，亲水性膜也比较耐污染。

为了改进疏水膜的耐污染性，一般用对膜分离特性不产生很大影响的小分子化合

物对膜进行预处理，如使用表面活性剂使膜表面覆盖一层保护层，这样可减少膜

的吸附。不同膜材料对膜相对阻力的影响见图5．7和5．8。

图5-7截留分子量为60000的PES和PAN膜相对的阻力分布

图5-8截留分子量为100000的PVDF和PAN膜相对的阻力分布
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从图5．7可以看出，截留分子量均为60000的PES和PAN膜，其相对阻力

相差很大。PES膜的膜阻力、吸附阻力、凝胶层阻力和浓差极化阻力分别占总阻

力的38．6％，35．5％，10．9％，15％；而PAN膜的膜阻力、吸附阻力、凝胶层阻

力和浓差极化阻力分别占总阻力的27．8％，4．7％，22．3％，45．2％。同时比较图

5-5中可见，在PES超滤过程中，吸附现象是造成膜污染的主要因素(吸附阻力

分别在PES30000和PES60000占17．8％和35．5％)。对于PAN膜，吸附阻力只占

4．7％，凝胶层阻力和浓差极化阻力所占比例均比PES膜高出许多，二者之和占

PAN膜总阻力的67．5％，可见凝胶层阻力和浓差极化阻力是造成PAN膜污染的

关键因素。

图5-8是截留分子量均为100000的PVDF和PAN膜相对的阻力分布。PVDF

的膜阻力、吸附阻力、凝胶层阻力和浓差极化阻力分别占总阻力的45．6％，10．4％。

30．8％。13．2％；PAN的膜阻力、吸附阻力、凝胶层阻力和浓差极化阻力分别占

30．2％，7．9％，31．2％，30．7％。比较这两种不同膜的阻力分布可知，PVDF的膜

阻力比PAN高许多，吸附阻力与PAN膜相比都较小且相差不大。二者的凝胶层

阻力也相差不大，这可能是因为在相同操作条件下，形成的凝胶层厚度相差不多

所致。

对于膜污染阻力的划分，有研究者认为可分为内部污染和外部污染f俐。其中

内部污染是指小于膜孔的物质在膜孔中的堵塞和吸附：外部污染是指料液通过物

化作用与膜紧密结合所形成的凝胶层以及浓差极化。同时，根据水力清洗的效果，

把内部污染认为是不可逆的污染阻力：把包括浓差极化阻力和凝胶层阻力认为是

可逆污染阻力。

根据这一原则，在超滤处理采出水过程中，对相同截留分子量韵PVDF和

PAN膜来说，应优先选用PAN膜，因为在相对阻力分布中，PAN膜自身阻力和

吸附阻力之和比PVDF膜低17．9％。同样道理，对于相同截留分子量的PES和

PAN膜而言，也应该优先采用PAN膜，从图5．7中可知，PES膜比PAN膜的相

对膜阻力和吸附阻力分别高出lO．8％和30．8％。

5．3．3其他因素的影响

月l膜直接过滤原水会产生较大的过滤阻力和通量下降。在膜过滤前投加混凝

剂可降低膜过滤阻力、提高透水遁量已为许多研究所证实。目前研究混凝对膜过

滤的影响比较多的是集中在给水处理上。

王晓昌等[801对混凝预处理对膜污染的缓解作用机理研究后，认为主要是：通

过混凝预处理使小分子溶解性有机物聚集或吸附在金属氢氧化物上形成絮体，这



些絮体在膜表面被截留，减少了进入膜孔的污染物量，从而减小了孔内吸附污染

物的阻力；经过混凝预处理后颗粒尺寸和孔隙率增大，使形成的滤饼层阻力减小，

渗透通量增大；颗粒直径增大，提高了颗粒的反向传输速度，从而减轻了有机物

在膜表面的吸附沉积，增大了渗透通量。

但董秉直等【8I】的研究结果认为，投加混凝剂后的膜吸附阻力明显大于直接过

滤原水时的吸附阻力，认为造成膜吸附污染的因素可能是铝，因而混凝剂投量不

宜太大。投加适量的混凝剂则可有效地降低滤饼层阻力和浓差极化阻力，提高透

水通量。这一点与上述研究者所得结论是一致的。

5．4本章小结

本章首先介绍了膜过滤过程中膜阻力分布的情况，并在此基础上采用膜的相

对阻力分布对膜污染情况进行评价。同时对膜相对阻力分布的试验方法、试验原

理展开了较为详细的论述。

根据试验结果，分析了影响膜相对阻力分布的两个主要因素：膜的截留分子

量和膜材料。试验表明，PES膜的膜阻力随着膜的截留分子量的减小而增加，而

PAN膜的截留分子量对膜阻力无明显影响。建议在实际应用中应通过试验谨慎

选择膜的截留分子量。

对不同的膜材料，截留分子量相同时，PAN膜的不可逆污染阻力均小于

PVDF和PES膜。因而实际中应优先选用PAN膜。

虽然不同的研究者都证实，混凝是影响超滤膜阻力的重要因素。但本论文限

于时间等原因未能进行有关混凝的试验，建议在以后的研究中应展开这方面的工

作。
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第6章结论和建议

6．1论文的主要结论

6．1．1对油田采出水及其处理技术的评述

论文在查阅大量文献基础上，论述了油田采出水产生和其污染物存在状态及

污染特征。特别指出陕北低渗透油田采出水具有高氯根、高含盐量、高含油量等

特征。同时，陕北油田处于原油开采中期阶段，原油综合含水率逐年上升，对原

有设旌压力增加，冲击废水处理设施，使处理规模、注水流程不适应，因而开展

本课题的研究具有积极的意义。

论文对目前国内外油田采出水的方法和工艺流程进行了归纳总结，并指出了

现阶段采出水处理在工艺和技术方面存在的问题，评价了国内外油田采出水技术

的发展趋势。

论文概述了膜法处理采出水的处理技术，指出膜分离技术在采出水处理中的

优点及存在的主要问题。

6．1．2试验的绪论和意义

通过超滤处理采出水试验得出的主要结论有：

(1)超滤处理采出水时，去除效果较理想，进水浓度变化对去除效果无明

显影响。

(2)压力相同，膜面流速变化对通量影响不大。在较低压力操作条件下，

膜通量可在较长时间内维持相对稳定；高流速需要高能量的消耗，相应会提高运

行成本。

(3)膜面流速一定时，在低压力区，膜通量随压力增加而近似呈直线增加；

而当压力增加至浓差极化起作用后，通量增加随压力提高呈曲线增加。

(4)超滤处理采出水时，在较低流速和恒定通量条件下运行时，压力在较

长时间内无显著增长；高流速运行时，压力上升较快，膜污染也越加严重。

(5)料液浓缩倍数增大，膜通量逐渐下降，但出水水质变化不大。

结合本试验结果和分析。本论文认为，超滤处理油田采出水时，在处理水量

一定时，应选取合适的膜面流速和操作压力。在相同条件下，恒通量运行可能是

一种较为有利的运行方式。

论文简单介绍了几种膜污染模型和Field模型的推导，得到Field模型较为适

用的统一表达式：
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df
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论文利用Field模型，对超滤处理采出水的膜污染机理进行评价，选择了适

合试验运行条件下的最佳膜污染模型——完全堵寨过滤模型(萨2)

，=k—J+)exp(-k2Jot)+J‘

同时，应用完全堵塞过滤模型预测了膜通量下降规律和膜污染情况，计算出

相应参数，确定了具体的膜污染数学模型。完全堵塞过滤模型的通量值与试验值

相差不大，两者相关性较好，证明本论文所采用的膜污染模型和计算所得的数学

表达式是正确的。因而该模型可用于超滤处理油田采出水预测膜最佳运行周期，

这对于以后的研究具有重要的指导作用。

论文通过对超滤过程中膜相对阻力分布的试验，得出主要结论有：

(1)当截留分子量小于60000时，PES膜的膜阻力随着膜的截留分子量的

减小而增加，且膜阻力在相对阻力分布中在绝对优势；对于截留分子量大于60000

的PAN膜，膜阻力所占比例较小。

(2)截留分子薰相同时，对不同的膜材料，PAN膜的不可逆污染阻力均小

于PVDF和PES膜。

建议实际应用中，在达到出水标准前提下，就本试验所采用的三种膜中，应

优先选择适当截留分子量的PAN膜。

6．2建议

(1)在进一步试验中，尽可能采用计算机在线控制的自动化手段。对超滤

处理采出水过程中，压力、流速和通量等进行编程控制，这样既可以提高试验精

度，又可提高试验效率。

(2)通过不同浓缩倍数的试验，可知采出水迸水浓度对膜通量有显著的影

响。但限于试验条件，本试验未能进行不同浓度下通量变化的试验。在进一步试

验中，应尽可能确定超滤处理采出水的极限浓度。

(3)本试验根据所采用的清洗方法可以恢复初始膜通量值。但步骤比较复

杂，进一步试验中，可针对不同清洗剂进行试验以提高清洗效果。

(4)混凝是影响超滤膜阻力分布的重要因素。但本论文限于时间等原因未

能进行有关混凝试验，在以后的研究中应展开这方面的工作。

(5)在Field模型中，k与操作压力、料液浓度等因素相关。因此在进一步

研究中，在确定最佳的膜污染模型后，如能把k与其他相关因素联系起来，则可

以很好地预、祺4通量随时间的变化趋势，对膜在实际工程中的应用具有重要参考价
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值。

(6)膜污染是宏观和微观现象的有机统一。目前，国内外对膜污染微观现

象研究较少。在试验条件允许情况下，可以开展的研究有：利用电子扫描电镜

(SEM)观察膜污染后膜孔内部情况；对超滤前后的采出水中组成颗粒物的粒径

进行分析，确定造成膜污染的优势污染物等。

(7)对超滤处理前后采出水的主要有机组成成分进行定量分析，确定超滤

对难降解有机物的去除情况。评价采出水的可生化性。

(8)本研究没有对超滤处理采出水的经济性进行分析。进一步研究中，可

从膜组件的一次性投资和操作运行费用两方面着手展开这方面的研究。

符号说明

V滤过液体积(m3)

一膜的表面积(m2)

，膜通量(m3／m2·s1)

a膜的孔隙面积(m2)

盯 单位滤过液所堵塞的膜孔隙面积(m2／n13)

岛膜的孔隙率

B 单位面积上微粒去除率 (s-1)

^完全堵塞过滤模型的极限通量(m3lm2·一)

R 滤饼过滤模型的膜阻力 (m．1)

口 单位滤饼质量的阻力 (m kg'1)

坍 单位面积上滤饼质量(kg m-2)

k滤饼过滤系数(kgm‘3)

s 单位面积上滤饼侵蚀率<kg Int2 s。)

^滤饼过滤模型的极限通量(m3／m2·一)

占’膜面流速作用下的去除率 (s‘1)

^中间堵塞过滤模型的极限通量 (m3／m2．一)
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K。’Hermia模型中标准过滤模型的过滤系数

k Field模型中的过滤系数

／Field模型中的极限通量 (m3／m2．一)
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