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三元复合驱采出水除盐配聚中试研究
王 飞， 陶晓瑞， 庞焕岩， 狄 茂， 吴志远， 马 超， 刘 文

（大庆油田水务环保公司，黑龙江 大庆 163000）
摘 要： 以砂滤出水为处理对象，采用电化学氧化-超滤-电渗析组合工艺对其进行深度处

理。组合工艺的最佳条件：电化学氧化电流为 40 A，pH 为 6.5，锌盐混凝剂投加量为 800 mg/L；陶瓷

膜超滤跨膜压差为0.20 MPa，膜面流速为4 m/s，浓缩倍数为5 倍，进水温度为40 ℃；电渗析运行电压

为 150 V，回收率为 65%。在上述最佳条件下，组合工艺对悬浮物的去除率为 97.1%，对含油量的去

除率为83.8%，对聚合物的去除率为99.3%，对TDS的去除率为95.2%，出水水质达到《大庆油田油藏

水驱注水水质指标及分析方法》（Q/SY DQ0605—2006）中“5.5.2”矿化度≤400 mg/L 配聚用水要求。

处理出水配聚性能试验结果表明，三元低矿化度水配聚效果更优。
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Abstract： The combined process consisting of electrochemical oxidation, ultrafiltration and 
electrodialysis was employed for advanced treatment of the effluent from a sand filter. The optimal 
conditions for the combined process were as follows: the electrochemical oxidation current was set at 40 A, 
with pH of 6.5 and zinc salt coagulant dosage of 800 mg/L, and the transmembrane pressure difference for 
ceramic membrane ultrafiltration was maintained at 0.20 MPa, with membrane surface flow rate of 4 m/s, 
concentration ratio of 5 times, influent temperature of 40 ℃ , electrodialysis operating voltage at 150 V, 
and recovery rate of 65%. The removal rates of the combined process under the optimal conditions were as 
follows: 97.1% for suspended solids, 83.8% for oil content, 99.3% for polymer, and 95.2% for TDS. The 
effluent complied with the water quality for dissolving coagulant (salinity less than or equal to 400 mg/L) 
specified in section 5.5.2 in Indexes and Analytical Method of Injected Water Quality in Reservoir Water 
Flooding in Daqing Oil Field. The results of the polymerization performance test indicated that the 
polymerization of ternary low salinity water was superior.

Key words： ternary compound flooding;    produced water;    electrochemical oxidation; 
ultrafiltration;    electrodialysis

随着聚驱、三元复合驱技术的大规模应用，也伴

生出现一系列问题：一是采出水成分更加复杂，尤其

是三元复合驱采出水，其水中含高浓度聚合物（一般

在 400~1 500 mg/L）、碱、表活剂等驱油药剂，采出液
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矿化度一般都在 4 000 mg/L以上，且离子组分复杂，

有机物种类多，处理难度很大［1］。二是目前采出水

处理回注工艺达标不稳定，缺少配聚深度处理工

艺［2］，不能完全满足采油注水、配聚对水质的需求。

现阶段三元采出水主要采用两级沉降+两级过滤工

艺处理，出水矿化度较高，不能直接用于配制聚合

物，会降低聚合物溶液黏度。笔者采用电化学氧

化-超滤-电渗析组合工艺对三元复合驱采出水进

行除盐配聚深度处理，探索三元采出水除盐配聚最

佳处理工艺参数，实现三元复合驱采出水回用配

聚，进一步降低注聚成本，助力绿色油田建设。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验流程及设备参数

三元复合驱采出水处理工艺流程如图 1 所示。

该工艺以砂滤出水为处理对象，经过电化学氧化-
陶瓷膜超滤-电渗析工艺处理后进入出水池，满足

标准的出水配制聚合物回用。

电化学氧化装置：通过电化学氧化改变水质特

性，确保出水满足后续陶瓷膜超滤的进水要求。设

计尺寸为 1 m×1 m×2 m，总体积为 2 m3，HRT为 2 h，
采用钛基钌铌电极板，高频直流电源的额定电流为

200 A，额定电压为 80 V，材质结构为碳钢地上式。

进水的含油量≤5 mg/L、悬浮物≤50 mg/L、PAM≤1 
200 mg/L。

陶瓷膜超滤：深度截留电化学氧化出水中携带

的油和 SS 以满足后续电渗析进水水质要求。设计

尺寸为2. 4 m×1. 4 m×1. 9 m，数量为1 座，膜规格为Ø
30 mm×1 016 mm，膜孔径为 200 nm，运行压力为

0. 2~0. 5 MPa。材质结构为不锈钢地上式。进水的

含油量≤5 mg/L、悬浮物≤50 mg/L、PAM≤300 mg/L。
电渗析：去除污水中总溶解性固体，降低矿化

度使出水满足配聚要求。进水量为 0. 5 m3/h，设计

尺寸为 2 m×1. 5 m×2 m，膜材质为 IONSEP离子交换

膜，膜对数为 240 对，运行压力为 0. 01~0. 02 MPa；

材质结构为PVC地上式。进水的含油量≤5 mg/L、悬
浮物≤10 mg/L。
1. 2　试验方法

试验处理对象为三元采出水，电化学氧化分别

考察电流、pH、混凝剂种类对出水聚合物浓度的影

响。砂滤出水经电化学氧化处理后进入沉淀池，在

沉淀池内投加 2 mg/L的 PAM、300 mg/L的 PAC后取

上清液检测聚合物浓度；陶瓷膜超滤通过调节进料

泵和循环泵处阀门，调节渗透侧水量和循环量，控

制跨膜压差和膜面流速参数的变化，取产水检测聚

合物浓度、悬浮物浓度、黏度、含油量；电渗析采用

间歇、恒压的操作模式，淡水室、浓水室和极水室的

管路分开循环运行，调节并优化电压和回收率参

数，在线检测电渗析淡水电导率。采用红外光度法

测定含油量，采用重铬酸钾法测定 COD，采用便携

式 pH 测量仪测定 pH，采用分光光度法分析聚合物

浓度，采用重量法分析悬浮物浓度，采用黏度计测

定聚合物溶液的黏度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　电化学氧化试验

2. 1. 1　电流对聚合物去除效果的影响

以经过砂滤处理后的三元采出水为处理对象，

采用单因素试验方式，在 pH为 6. 5、锌盐混凝剂（Zn
含量≥22. 3%）投加量为 800 mg/L 的条件下，改变电

化学电流为 10、20、30、40、50、60 A，考察电流对电

化学氧化去除聚合物效果的影响。计算结果表明，

随着电流的升高，电化学氧化出水聚合物浓度以较

快的速率下降。当电流达到 40 A 时，继续增加电

流，聚合物浓度下降趋势趋于稳定，能耗却大大增

加。综合考虑运行成本，确定电化学氧化运行电流

为40 A，此时对应的电压为32 V。

2. 1. 2　pH对聚合物去除效果的影响

在电流为 40 A、锌盐投加量为 800 mg/L的条件

下，调节 pH 分别为 4、5. 5、6、6. 5、7、8、9、10、10. 5，
考察 pH 对电化学氧化去除聚合物浓度效果的影

响。结果表明，随着 pH的下降，电化学氧化出水聚

合物浓度以较快的速率下降。当 pH为 6. 5时，继续

降低 pH，出水聚合物浓度几乎不变。综合考虑运行

成本，确定电化学氧化的pH为6. 5。
2. 1. 3　混凝剂种类对聚合物去除效果的影响

在 pH 为 6. 5、运行电流为 40 A 的条件下，选择

电化学氧化砂滤出水 沉淀池 陶瓷膜超滤

HCl 锌盐 PAC PAM
配聚回用 出水池 电渗析

图1　三元复合驱采出水处理工艺流程

Fig.1　Ternary compound flooding produced water 
treatment process
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硫酸铝（Al2O3含量≥16%）、聚合氯化铝（Al2O3含量≥
28%）、锌盐（Zn 含量≥22. 3%）三种混凝剂并调整其

投加量，考察对聚合物的去除效果，结果如图 2 所

示。可以看出，尽管混凝剂投加量增加，但硫酸铝

和聚合氯化铝两种混凝剂对聚合物的去除效果仍

较差。而锌盐混凝剂随着投加量的增加，对聚合物

的去除效果提高，当投加量为 800 mg/L 时，聚合物

浓度降到 40 mg/L左右，继续增加投加量至 1 000、1 
200 mg/L时，聚合物浓度几乎不变。综合考虑运行

成本和后续超滤工艺进水水质要求，混凝剂选择锌

盐，投加量确定为800 mg/L。

2. 2　陶瓷膜超滤试验

2. 2. 1　跨膜压差对陶瓷膜通量的影响

以电化学氧化出水为处理对象，在陶瓷膜浓缩

倍数［3］为 5 倍、膜面流速为 4 m/s、进水温度为 40 ℃
的条件下，使跨膜压差分别为 0. 08、0. 10、0. 15、
0. 18、0. 20、0. 25 MPa，考察跨膜压差对膜通量的影

响。结果表明，运行初期膜通量随跨膜压差的升高

而快速上升，主要原因是跨膜压差变大，加快了渗

透液透过膜的速度，膜通量随之增加。但当压差大

于 0. 20 MPa后，膜通量开始下降。这是由于膜表面

形成凝胶层［4］，通量达到临界值后，过高的压差会将

膜表面的凝胶层压实，增加阻力，使膜通量下降。

此外，跨膜压差增高后，能耗也随之增加。所以，综

合考虑后，选择跨膜压差为0. 20 MPa较适宜。

2. 2. 2　膜面流速对陶瓷膜通量的影响

以电化学氧化出水为处理对象，在陶瓷膜跨膜

压差为 0. 20 MPa、浓缩倍数为 5 倍、进水温度为

40 ℃的条件下，考察膜面流速对膜通量的影响，结

果如图 3所示。可以看出，随着膜面流速的升高，膜

通量先增加后降低。分析原因，较高的膜面流速会

产生较大的水力剪切作用，使膜面污染物冲刷变

薄，降低了浓差极化的影响，减小膜过滤阻力。但

膜面流速也并非越高越好，过高的膜面流速使透过

液的压力过低，导致料液无法通过膜孔，膜通量急

剧下降［5-6］。综合考虑，选择膜面流速为4 m/s。

2. 2. 3　浓缩倍数对陶瓷膜通量的影响

以电化学氧化出水为处理对象，在陶瓷膜跨膜

压差为 0. 20 MPa、膜面流速为 4 m/s、进水温度为

40 ℃、排污量为 0. 5 m3/次的条件下，考察浓缩倍数

对膜通量的影响，（通过控制排污间隔时间改变浓

缩倍数，进水的总量除以排污量即为浓缩倍数），结

果如图 4所示。在浓缩倍数尽可能高的情况下，获

得较高且稳定的膜通量是陶瓷膜处理技术的关

键［7-8］。由图 4 可以看出，当浓缩倍数为 5 倍时，可

维持较高的膜通量且下降趋势较缓，运行时间较

长，产水量最大。原因在于，随着浓缩倍数的增加，

采出水浓度增加，严重加剧浓差极化现象，更早地

形成凝胶层，导致超滤膜通量迅速下降，产水总量

大大减少。综合考虑，选择浓缩倍数为5 倍。

2. 2. 4　最优参数下陶瓷膜通量的变化

以电化学氧化出水作为处理对象，在陶瓷膜跨
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图3　膜面流速对陶瓷膜通量的影响

Fig.3　Effect of membrane surface flow rate on the flux of 
ceramic membrane
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图2　混凝剂对聚合物去除效果的影响

Fig.2　Effect of coagulant on polymer removal
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图4　浓缩倍数对陶瓷膜通量的影响

Fig.4　Effect of concentration factor on the flux of ceramic 
membrane
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膜压差［9-10］为 0. 20 MPa、膜面流速为 4 m/s、进水温

度为 40 ℃、浓缩倍数为 5 倍的条件下连续运行，膜

通量的变化见图 5。可知，0~300 min 时，膜通量由

140 L/（m2∙h）左右下降到 70 L/（m2∙h）左右，继续增

加运行时间，膜通量变化不明显。运行周期相对较

长为 48 h，平均膜通量为 70 L/（m2∙h），运行 48 h 后

配制2%的氢氧化钠和0. 2%的EDTA溶液循环清洗

1 h 左右排空，用清水冲洗至中性后，用 1% 左右的

硝酸溶液循环清洗 0. 5 h 后排空，并用清水将设备

冲洗至中性后停止，此时膜通量可恢复初始状态，

同样运行周期可达48 h，之后再进行膜化学清洗。

2. 3　电渗析除盐试验

2. 3. 1　电渗析运行电压对除盐效果的影响

电渗析电压必须根据极限电流密度来确定，电

渗析电压最高值一般为达到极限电流密度时所对

应的电压［11］。在极限电压附近选取 150、170 V两个

电压，每隔 3 min 读取淡水室中水样电导率指标的

变化情况，结果如图6所示。
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图6　电压对电渗析脱盐率的影响

Fig.6　Effect of voltages on electrodialysis desalination

从图 6可以看出，当电渗析的回收率为 65%时，

6 min后运行电压为 170 V的淡水电导率相对较低，

但相比于运行电压为 150 V的脱盐速率并无明显优

势，继续增大电压会使能耗逐渐增加。因此，综合

考虑运行成本及操作的稳定性，确定运行电压为

150 V。

2. 3. 2　电渗析回收率对除盐效果的影响

在最佳运行电压条件下，改变电渗析回收率，

分析淡水电导率的变化情况以确定最佳回收率。

试验结果表明，在最佳运行电压为 150 V 的条件下

运行 0. 5 h，当回收率为 60%、65%、70% 时，对应出

水电导率分别为 700、790、1 330 μS/cm。可见，回收

率为 60%和 65%对应的出水电导率相差不大，考虑

运行成本和处理效率确定最佳回收率为 65%。在

最佳运行参数条件下（回收率为 65%），随着运行时

间的增加，进水电导率从 16 320 μS/cm 降至 600 μS/
cm（见图 7）。电渗析制水电费为 2. 2 元/m3，折旧费

为 0. 6 元/m3，维护费为 0. 3 元/m3，综合成本为 3. 1 
元/m3。

2. 3. 3　组合工艺对三元采出水的处理效果

经过前期研究，确定配聚用水的最佳组合工艺

为：电化学氧化-陶瓷膜超滤-电渗析，稳定运行数

据见表 1。电化学氧化最佳运行参数如下：电流为

40 A，电压为32 V，pH为6. 5，PAM投加量为2 mg/L，
PAC投加量为 300 mg/L，锌盐投加量为 800 mg/L；陶
瓷膜最佳运行参数如下：跨膜压差为 0. 20 MPa，膜
面流速为 4 m/s，水温为 35~45 ℃，浓缩倍数为 5 倍；

电渗析最佳运行参数如下：运行电压为 150 V，回收

率为 65%。在最佳运行参数下连续运行，对悬浮物

的去除率达到 97. 1%，对含油量的去除率达到

83. 8%，对聚合物的去除率达到 99. 3%，对TDS的去
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图5　膜通量的变化

Fig.5　Change of membrane flux
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图7　电渗析工艺运行效果

Fig.7　Operation effect of electrodialysis process
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除率达到 95. 2%，出水达到《大庆油田油藏水驱注

水水质指标及分析方法》（Q/SY DQ0605—2006）中

“5. 5. 2”矿化度≤400 mg/L 配聚用水要求，且配聚效

果更优。

2. 4　处理出水配聚性能

以三元低矿化度水（本试验电渗析最优出水，

矿化度≤400 mg/L）、6#配注站现用污水（某油田三元

采出水处理站出水，矿化度≤2 000 mg/L）、清水（矿

化度≤600 mg/L）为研究对象，开展配制聚合物母液

和黏度损失试验研究。取分子质量为 1 600×104、
2 500×104 u聚合物各 0. 6和 1. 2 g，放入 600 mL三元

低矿化度水、6#配注站现用污水、清水中，配制聚合

物浓度分别为 1 000、2 000 mg/L，搅拌 2 h，熟化 0. 5 
h（先用 600 r/min 缓慢加药，待稳定后将转速调至

400 r/min）。结果表明，当聚合物分子质量为 1 600×
104  u 浓度为 1 000 mg/L 时，清水、6#配注站现用污

水、三元低矿化度水配制母液的黏度分别为 32、16、
37. 3 mPa∙s；当浓度为 2 000 mg/L 时聚合物的黏度

分别为 161. 1、36. 6、205. 9 mPa∙s。当聚合物分子

质量为 2 500×104  u、浓度为 1 000 mg/L 时，3 种水配

制聚合物的黏度分别为 70. 4、17. 1、77. 9 mPa∙s；当
浓度为 2 000 mg/L 时聚合物的黏度分别为 195. 2 、
81. 1、201. 1 mPa∙s。同一分子质量的聚合物，3 种
母液随着聚合物浓度的升高黏度增大，清水和三元

低矿化度水黏度增大幅度均大于 6#配注站现用污

水，配制相同聚合物浓度，所用聚合物分子质量越

大，黏度也越大。

分别取上述3 种水配制1 600×104 u分子质量的

2 000 mg/L聚合物体系，存于比色管中，放入隔水恒

温箱中，设定温度为 45 ℃，分别在 1、3、7 d 测定黏

度，确定黏度损失变化趋势，结果见表 2。可以看

出，随着时间的延长，黏度逐渐下降，三元低矿化度

水下降速率最小。综合对比，配聚用水顺序为：三

元低矿化度水>清水>6#配注站现用污水。

3 结论结论

①    电化学氧化-陶瓷膜超滤-电渗析组合工

艺可实现三元复合驱采出水的深度处理，处理出水

可用于配制聚合物母液，最佳条件如下：电化学氧

化电流为 40 A，电压为 32 V，pH为 6. 5，PAM投加量

为 2 mg/L，PAC 投加量为 300 mg/L，锌盐投加量为

800 mg/L；陶瓷膜最佳跨膜压差为 0. 20 MPa，膜面流

速为 4 m/s，水温为 35~45 ℃，浓缩倍数为 5 倍；电渗

析运行电压为 150 V，回收率为 65%。在此条件下，

对悬浮物的去除率为 97. 1%，对含油量的去除率为

83. 8%，对聚合物的去除率为 99. 3%，对TDS的去除

率达到 95. 2%，出水达到《大庆油田油藏水驱注水

水质指标及分析方法》（Q/SY DQ0605—2006）中

“5. 5. 2”矿化度≤400 mg/L配聚用水要求。

②    组合工艺处理出水可满足配聚用水要求，

甚至优于目前的清水配注效果，可降低采油生产成

本，实现三元驱采出水的良性循环，并节约了清水，

减少了对环境的影响。
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