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　 　摘 　要 　为了解决普光气田开发试气作业过程中产生的酸压废液污染环境的技术难题 ，针对试气酸压废液絮凝性

差 、可溶性有机物含量高和难降解的特点 ，在混凝 —微电解处理工艺的基础上 ，采用 Fenton催化氧化法开展了深度处理
工艺研究 。重点分析考察了氧化剂 、催化剂用量 ，pH值和时间等因素对深度氧化处理效果的影响 ，最终确定出酸压废液

深度处理的最佳配方和工艺条件 ：H２O２ 用量为 ３ ６００ mg／L 、催化剂用量为 ５００ mg／L 、反应 pH值为 ４ ．０ 、反应时间为 ４８

h 、反应后调节 pH值为 １０ ，产生的泥渣采用复合氧化剂处理 。实验结果表明 ：酸压废液经混凝 —微电解 —催化氧化工艺

处理后 ，净化水质达到枟污水综合排放标准枠（GB ８９７８ — １９９６）的 １ ～ ２级标准 ，氧化后的混合泥饼浸出液水质达到 GB
８９７８ — １９９６的 １级标准 。该工艺经现场应用后 ，酸压废液中主要污染物 COD 去除率达 ９８ ．０％ ，其他指标均达到 GB
８９７８ — １９９６的 １ ～ ２级标准 。
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　 　酸压作业是高含硫气田试气作业 、投产和增产等

采取的重要措施之一 。酸压工作液主要包括前置液 、

前置酸 、胶凝酸 、闭合酸和顶替液 ，这些工作液中含有

盐酸（质量分数为 １０％ ～ １５％ ）或盐酸和醋酸的混合

酸 ，前置液中含有胍胶 ，其他酸液中添加了酸化缓蚀

剂 、缓速剂 、铁离子稳定剂和渗透剂等多种处理剂［１‐６］
。

酸压废液中 COD（化学需氧量）含量高（一般在 ３ ０００

～ １５ ０００ mg ／L 之间） ，胶体体系稳定 ，黏度高 ，可溶性

有机物含量高 ，絮凝性差 ，难降解 ，仅用混凝／微电解处

理很难达到 GB ８９７８ — １９９６ 的标准 。 为了解决试气

酸压废液环保达标处理的技术难题 ，笔者针对普光高

含硫气田酸压废液的特点 ，在混凝 —微电解处理工艺

基础上［７‐８］
，研究了 Fenton氧化法深度处理工艺的配

方和条件 ，确定了混凝 —微电解 —催化氧化处理工艺 ，

并进行了现场应用 ，取得了较为满意的结果 。

1 　实验材料与方法
1 ．1 　酸压废液水质
　 　实验用酸压废液取自中国石化中原油田普光分公

司普光 ９井作业废水池 ，酸压废液水质分析结果见表

１ 。酸压废液外观呈灰黄色黏稠溶液 ，成分复杂 ，具有

强酸性 、中高 COD和高稳定性等特点 。

表 1 　普光 9井酸压废液水质分析结果表

指标 原水 排放标准 分析方法

SS／mg · L － １
３ ８００ 哪≤ ７０ ?重量法

石油类／mg · L － １
１２０ 哪≤ １０ ?红外分光光度法

COD／mg · L － １
５ ０４１ 哪≤ １００ V重铬酸钾法

色度／倍 ２０ 哪≤ ５０ ?稀释倍数法

pH值 １ :．５６ ６ ～ ９ ?玻璃电极法

　 　 注 ：SS 表示悬浮物含量 。
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1 ．2 　实验材料和仪器
　 　实验材料 ：SYN 复合混凝剂 （铝盐和铁盐混合

物） ；高分子量阴离子 HPAM ；石灰 ；硫酸 （质量分数

９８％ ） ；铸铁屑 （２０ 目） ；活性炭 （２０ ～ ４０ 目） ；H２ O２

（３０％ ）水溶液 ；FeSO４ · ７H２O等 。

　 　实验仪器 ：JBY‐ Ⅱ 型絮凝搅拌仪 、pHs － ３C 型酸
度计 、BG‐ Ⅰ 型微孔薄膜过滤仪 、全自动电光分析天

平 、７２１分光光度计 、HCA‐１００COD消解器 。

1 ．3 　实验方法
　 　 Fenton 催化氧化法 ：取经混凝 —微电解处理［８］

（出水 COD为 ２９６ mg ／L）的酸压废液 ２５０ mL 于 ５００

mL反应瓶中 ，用（１ ＋ １）硫酸调节 pH 至定值 ，依次加

入一定量的 FeSO４ · ７H２O 和 ３０％ 的 H２O２ ，搅拌反应

至预定时间后 ，用石灰乳调节 pH 值为 １０ ．０ ，搅拌下

加入少许 HPAM 水溶液 ，静置 ３０ min 。取上层清液
分析色度和 COD 。

　 　 Fenton试剂具有强氧化性 ，其反应机理为 ：

　 　 Fe２ ＋
＋ H２O２ Fe３ ＋

＋ · OH ＋ OH －

　 　 Fe３ ＋
＋ H２O２ Fe２ ＋

＋ HO２ · ＋ H ＋

　 　 HO２ · ＋ H２O２ O２ ＋ H２O ＋ · OH
　 　 RH ＋ · OH R · ＋ H２O
　 　 R · ＋ H２O２ ROH ＋ · OH
　 　 R · ＋ Fe３ ＋ R ＋

＋ Fe２ ＋

　 　 R ＋
＋ O２ ROO ＋

⋯ CO２ ＋ H２O
　 　 Fe２ ＋ 与 H２O２ 反应很快 ，生成氧化能力很强的

· OH自由基 。与 Fe３ ＋ 共存时 ，Fe３ ＋ 与 H２O２ 反应缓慢

生成 Fe２ ＋
，接着 Fe２ ＋ 再与 H２O２ 迅速反应生成 · OH ，

· OH与有机物 RH反应生成自由基 · R ，· R进一步
氧化最终使有机物结构发生碳链裂变 ，氧化为 CO２ 和

H２O ，从而使酸压废液的 COD值大大降低 。

2 　结果与讨论
2 ．1 　混凝处理效果
　 　用混凝法［８］进行预处理后测得上层清液的色度 、

pH值 、COD 、SS 和石油类 ，数值分别为 ５ 倍 、６ ．５ 、

１ １２０ mg ／L 、３０ mg／L 、６ ．５ mg／L 。
2 ．2 　混凝出水微电解处理效果
　 　用微电解法［８］对上述混凝出水进行处理后测得上

层清液的色度 、pH 值 、COD 、SS 和石油类 ，数值分别

为 ４倍 、８ ．５ 、２９６ mg／L 、２６ mg／L 、０ ．０４６ mg／L 。表明
酸压废液经混凝 —微电解预处理后 ，除 COD不达标外 ，

其他指标均符合 GB ８９７８ — １９９６的 １级标准 。因此以

下实验重点解决酸压废液 COD的深度去除难题 。

2 ．3 　酸压废液深度氧化工艺研究
２ ．３ ．１ 　氧化方法优选

　 　分别用 Fenton催化氧化和 UV‐Fenton催化氧化
法对酸压废液预处理水进行深度处理（Fenton催化氧
化条件 ：pH值为 ３ ．５ ，FeSO４ · ７H２O 用量为 ４００ mg／
L ，H２O２ 用量为 ３ ６００ mg／L ，调整 pH ＝ １０ ．０ ，t ＝ １５

h ；UV‐Fenton催化氧化法条件 ：紫外灯 ２０ W ，pH ＝

３ ．５ ，FeSO４ · ７H２O 用量为 ５００ mg／L ，H２O２ 用量为

３ ６００ mg／L ，调整 pH ＝ １０ ．０ ，t ＝ １５ h） 。结果见表 ２ 。

表 2 　不同氧化法对酸压废液深度处理效果的影响表

处理方法 微电解
Fenton
催化氧化

UV‐Fenton
催化氧化

COD／mg · L － １
２９６ ?１６４  ．３ １６５ m．１

COD去除率 － ４４ 创．１５％ ４３  ．８８％

　 　 由表 ２ 可见 ，两种催化氧化技术对酸压废液混

凝 —微电解出水的深度处理效果相近 ，考虑到 UV‐
Fenton催化氧化法工业化运行实施难度大 ，成本高 ，

为此系统开展 Fenton催化氧化工艺探究 。

２ ．３ ．２ 　 pH值的影响
　 　 图 １ 示出 H２O２ 用量为 ４ ８００ mg／L 、FeSO４ ·

７H２O用量为 ２００ mg ／L 、t ＝ １４ ．５ h ，调整 pH ＝ １０ ．０

时 ，不同起始 pH值与 COD去除能力的关系 。可以看

出 ，pH 值在 ４附近时 COD 去除效果最好 。 pH 值小
于 ３和大于 ５ ，效果要差得多 。这是因为酸性环境中

H ＋ 浓度过高 ，Fe３ ＋ 不能顺利地被还原为 Fe２ ＋
，催化反

应受阻 ，降低了氧化能力 ；在 pH ＝ ４酸性环境中 ，Fen‐
ton试剂反应中激发出的羟基自由基氧化能力很强 ，

能有效地分解降解有机物 ；当 pH值较高时 ，不仅抑制

了 · OH 的生成［９］
，而且使溶液中的 Fe２ ＋ 以氢氧化物

的形式沉淀而失去催化能力 ，造成了对 COD 去除能
力不高的现象 。所以适宜的 pH值为 ４ ．０ 。

图 1 　 pH值对 COD去除能力的影响图

·２· 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　天 　然 　气 　工 　业 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０１１年 ５月



２ ．３ ．３ 　 H２O２ 用量的影响

　 　不同 H２O２ 加量对 COD 去除能力的影响见图 ２

（pH ＝ ４ ．０ ，FeSO４ · ７H２O用量为 ２００ mg／L ，t ＝ １４ ．５

h ，调整 pH ＝ １０ ．０） 。可见 ，H２O２ 用量对混凝 —微电

解预处理水的 COD深度去除影响较大 ，H２O２ 用量在

１ ２００ ～ ７ ２００ mg／L 范围内 ，COD 去除率先随其用量
增加而升高 ，在 ３ ６００ ～ ４ ８００ mg／L之间达到最大值 ，

之后随用量升高而降低 。 这是因为 H２O２ 浓度较低

时 ，随 H２O２ 浓度增加 ，产生的 · OH 量增加 ；但当

H２O２ 浓度过高时 ，过量的 H２O２ 不但不能产生更多的

自由基 ，反而一开始就把 Fe２ ＋ 氧化为 Fe３ ＋
，而氧化是

在 Fe２ ＋ 的催化下进行 ，这样既消耗了 H２O２ ，其还原性

还从一定程度上增加了出水的 COD 值 。所以 H２ O２

用量选定为 ３ ６００ mg／L 。

图 2 　 H2O2 用量对 COD去除能力的影响图

２ ．３ ．４ 　 FeSO４ · ７H２O用量的影响
　 　 图 ３ 示出 H２O２ 用量为 ３ ６００ mg／L 、pH 值为
４ ．０ 、t ＝ １４ ．５ h ，调整 pH ＝ １０ ．０ 时 ，不同 FeSO４ ·

７H２O用量与 COD去除能力的关系 。可以看出 ，COD
去除能力随 FeSO４ · ７H２ O 用量增加逐渐升高 ，并在

其用量为 ５００ mg ／L 时 ，COD 为最低即去除能力最
强 。 FeSO４ · ７H２O 用量大于 ５００ mg／L 时 ，COD 的
去除能力呈降低趋势 。这可能是由于过多的 Fe２ ＋ 与

· OH发生副反应 ，消耗了 · OH ，导致 COD去除能力
的下降 。为此以下实验选定 FeSO４ · ７H２O 用量 ５００

mg／L 。

图 3 　 FeSO4 · 7H2O用量对 COD去除能力的影响图

２ ．３ ．５ 　时间的影响

　 　 不同反应时间与 COD 去除能力的关系见图 ４

（pH ＝ ４ ．０ ，H２O２ 、FeSO４ · ７H２O 用量依次为 ３ ６００

mg ／L 、５００ mg／L ，调整 pH ＝ １０ ．０） 。可见 ，反应时间

增加 ，COD去除率逐渐升高 。 从反应时间和 COD 去
除能力对应的关系看 ，酸压废液中有机物的去除难度

较大 ，反应时间较长 ，表明 COD氧化降解去除的反应
速度较慢 。为此选定反应时间为 ４８ h 。

图 4 　氧化时间对 COD去除能力的影响图

２ ．３ ．６ 　验证实验

　 　采用普光 ９ 井和普光 １１ 两口井的酸压废液 ，在

pH ＝ ４ ，FeSO４ · ７H２O 用量为 ５００ mg ／L ，H２O２ 用量

为 ３ ６００ mg ／L ，调整 pH ＝ １０ ．０ ，t ＝ ４８ h 的最佳实验
条件下 ，考察催化氧化深度处理工艺的适应性 。实验

结果见表 ３ 。

表 3 　酸压废液混凝 —微电解 —催化氧化工艺的应用评价表

井号 原水 COD／mg · L － １ 净化水 COD／mg · L － １

普光 ９ 拻５ ０４１ 7１２１ 吵．６

普光 １１ ┅６ ４２６ 7１４６ 吵．８

　 　由表 ３可见 ，采用混凝 —微电解 —催化氧化工艺

处理普光 ９井和 １１井酸压废液 ，净化水中的 COD 值
均小于 １５０ mg／L ，达到 GB ８９７８ — １９９６的 ２ 级标准 ，

表明催化氧化工艺对酸压废液混凝 —微电解处理水的

深度处理具有良好的适应性 。

２ ．３ ．７ 　泥饼的处理

　 　普光 ９井酸压废液净化处理的混合泥饼（包括混

凝 、微电解和催化氧化）无害化处理前后浸出液的分析

结果见表 ４ 。可见 ，酸压废液经混凝 —微电解 —催化

氧化工艺处理后 ，混合泥饼浸出液中除 COD 值超标
外 ，其他指标均达到 GB ８９７８ — １９９６的 １级标准 。采

用 ２％ （质量分数）的以次氯酸钙为主的复合氧化剂处

理后 ，固废物浸出液中 COD 值为 ８６ ．２ mg ／L ，小于

１００ mg／L 。其他指标均达到GB８９７８ — １９９６的１级
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表 4 　酸压废液处理后的混合泥饼无害化处理实验结果表

项目
普光 ９井

处理前 处理后
国标限值

COD １ ０８３ f．８ ８６ 厖．２ ≤ １００ U
石油类 ２ �．３５ ０ @．５６０ ≤ １０ >
Cr６ ＋ ０ 沣．０５６ 未检出 ≤ ０ �．５

硫化物 ０ 沣．０５８ ０ @．０２８ ≤ １ �．０

挥发酚 ０ 沣．０４６ 未检出 ≤ ０ �．５

pH值 ８ �．８１ ８ W．２５ ６ ～ ９ >
色度／倍 ２５ V０ 湝≤ ５０ >

　 　 注 ：除 pH 值和色度外 ，其他指标单位均为 mg ／L 。

标准 ，实现了无害化处理 。

2 ．4 　现场应用试验
　 　对普光 ９井和铁北 １井两口探井试气产生的酸压

废液 ，采用混凝 —微电解 —催化氧化法进行了现场试

验 。处理设备由混凝反应器 、板框压滤机 、微电解反应

器和氧化反应器等组成 。表 ５是普光 ９井和铁北 １井

的酸压废液处理前后水质分析对比结果 。

表 5 　普光 9井和铁北 1井酸压废液处理前后水质分析表

项目
普光 ９井

处理前 处理后

铁北 １井

处理前 处理后
国标限值

COD ５ ０４１ 墘９５ 憫．５６ ３ ０６１ 煙９７ 靠．５ ≤ １００ 後
悬浮物 ２ ８００ 墘３０ 种２ １０６ 煙３５ 眄≤ ７０ 适
挥发酚 ３ 镲．２５ ０ c．０４６ ２  ．４５ ０ z．０２８ ≤ ０ 厖．５

Cr６ ＋ ０ 刎．３５６ ０ c．００６ ０ 铑．２６８ ０ z．００４ ≤ ０ 厖．５

石油类 ４５  ．６ － ６３ 3．８ － ≤ １０ 适
pH值 １ 镲．５６ ９ 憫．０ １  ．５５ ９ è．０ ６ ～ ９ 适
色度／倍 ２０ K２ 靠３０ a１ 种≤ ５０ 适

　 　 注 ：除 pH 值和色度外 ，其他指标单位均为 mg ／L 。

　 　表 ５数据表明 ，与国标值比较 ，普光 ９井和铁北 １

井 ２口井的酸压原液色度不超标 ，SS超标 ３０ ～ ４０倍 、

COD超标 ３０ ～ ５０倍 、石油类超标 ４ ．５ ～ ６ ．３倍 、pH ＜

９ 。经混凝 —微电解 —催化氧化工艺处理后 ，污染物指

标均达到 GB ８９７８ — １９９６的 １级标准 。普光 ９井的现

场试验效果优于室内结果 ，可能是由于现场试验滞后 ，

处理时因掺混有部分雨水导致酸压废液污染浓度降低

的缘故 。

3 　结论
　 　 １）普光高含硫气田试气酸压废液采用混凝 —微

电解 —催化氧化组合工艺 ，可实现达标处理 。

　 　 ２）Fenton 催化氧化深度处理酸压废液的最佳配
方和工艺条件为 ：pH 值为 ４ ．０ ，H２ O２ 加量为 ３ ６００

mg ／L ，FeSO４ · ７H２ O 加量为 ４００ mg／L ，氧化时间为

４８ h ；处理过程中产生的混合泥饼 ，经复合氧化剂氧化

处理后 ，COD ＜ １００ mg／L 。
　 　 ３）混凝 —微电解 —催化氧化工艺在普光 ９井和铁

北 １井进行了现场应用试验 ，处理后的水质污染物指

标达到 GB ８９７８ — １９９６的 １级标准 。
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