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含硫气田水达标外排处理技术新进展
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摘　要　气田水普遍具有污染物组分复杂、矿化度高等特征，如何对其进行妥善有效的处置，一直是油气田环境保护领域关注

的焦点。为此，针对四川盆地某气藏采出气田水矿化度较高且含有较多硫化物等污染物的水质特征，以处理后达标外排为目的，通

过实验室试验研究，分析了混凝—脱硫复合处理工艺、化学氧化除氨氮工艺以及低温多效蒸馏工艺处理该气田水的适应性和有效性。

结果表明 ：①采用聚合硫酸铁（PFS）作为混凝剂，同时配合使用 TS-1 脱硫剂，硫化物及石油类的去除率超过 90% ；②采用 CA-1
作为氧化剂，氨氮去除率超过 96% ；③经低温三效蒸馏工艺处理，蒸馏水中氯化物浓度低于 150 mg/L，CODcr 浓度低于 60 mg/L。
结论认为 ：经全流程工艺处理后，该气田水中主要污染物指标可以达到 GB 8978—1996《污水综合排放标准》一级标准的要求，氯

化物浓度满足 GB 5084—2005《农田灌溉水质标准》的要求，使用上述组合工艺能够对含硫气田水进行高效处理。
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Abstract: Gas field water is generally characterized by complex contaminant components and high salinity. Its proper treatment has al-
ways been the great concern in the field of environmental protection of oil & gas fields. In this paper, the wastewater from a gas field in 
the Sichuan Basin with high salinity and more contaminants (e.g. sulfide) was treated as a case study for the standard-reaching discharge. 
Lab experiments were carried out to analyze the adaptability and effectiveness of coagulation–desulfurization composite treatment 
technology, chemical oxidation based ammonia nitrogen removal technology and cryogenic multi-effect distillation technology in the 
treatment of wastewater in this field. The results show that the removal rate of sulfide and petroleum oils is over 90% if polymeric ferric 
sulfate (PFS) is taken as the coagulant combined with TS-1 desulfurization agent. Besides, the removal rate of ammonia nitrogen is over 
96% if CA-1 is taken as the oxidant. Finally, after the gas field water is treated by means of cryogenic three-effect distillation technology, 
chloride concentration of distilled water is below 150 mg/L and CODcr concentration is less than 60 mg/L. It is concluded that after the 
whole process treatment, the main contaminant indicators of wastewater in this case study can satisfy the grade one standard specified in 
the Integrated Wastewater Discharge Standard (GB 8978-1996) and the chloride concentration can meet the requirement of the Standards 
for Irrigation Water Quality (GB 5084-2005). To sum up, the above mentioned composite technologies are efficient to the wastewater 
treatment in sour gas fields.
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气田水主要包含游离水与凝析水两部分，其中

游离水普遍具有矿化度高、含有硫化物等特征，而凝

析水的矿化度较低。气田水的常用处置方式包括深

井回注和达标外排等。目前，气田水达标外排处理

的工艺技术主要有闪蒸脱硫法、混凝沉降法、热力 /
膜除盐法、生化处理法等 [1-5]。但闪蒸脱硫法需使用

大量碱液对脱除的硫化氢进行再吸收；常规的混凝

沉降工艺无法对气田水中氨氮进行有效脱除，进而

容易引发后续除盐设备产出淡水中氨氮等污染物超

标的问题；生化处理法应用于气田水处理时常面临

微生物易受毒害抑制、耐负荷冲击能力较差、水中

复杂有机物去除率低等难题。为此，笔者针对四川

盆地海相碳酸盐岩气藏采出气田水矿化度高且含有

较多硫化物、氨氮、复杂有机物等特征，采用混凝—

除硫一体化工艺、物理化学法除氨氮工艺作为预处

理工艺，以低温多效蒸馏工艺作为除盐与深度处理

工艺 [6-13]，开展气田水达标外排处理技术的实验室试

验，并对相关工艺参数进行了优化研究。

1　试验材料与方法

1.1　试验材料

材料及试剂包括脱硫剂 TS-1、混凝剂（PAC-1、
PAC-2，PAFC-1、PAFC-2，PFS）、HPAM、 氨 氮 去

除剂 CA-1。气田水取自四川盆地某气田，主要污染

物特征及分析方法如表 1 所示。仪器设备包括混凝

试验仪、机械搅拌器、pH 值计、减压蒸馏实验装置、

分析天平。

对其进行脱硫处理试验。前期试验表明，随着脱硫

剂用量的增加，硫化物脱除率上升趋势明显；但当

脱硫剂用量超过 80 mg/L 后，硫化物脱除率不再明显

上升。据此设定脱硫剂 TS-1 投加量为 80 mg/L。同

时，参考废水处理助凝剂投加量常用范围，将助凝剂

（HPAM）投加量分别设定为 5 mg/L、10 mg/L、20 
mg/L、30 mg/L，研究其加量对处理效果的影响。试

验结果显示，在助凝剂加量为 20 mg/L 的条件下，絮

体质量较好、沉降时间最短。据此设定助凝剂（HPAM）

投加量为 20mg/L。
在上述药剂加量条件下，分别选取 PAC-1、

PAC-2、PAFC-1、PAFC-2、PFS，进行混凝剂筛选试

验。选定混凝剂后，调节混凝剂加量、气田水 pH 值

并进行混凝—除硫试验，优化工艺参数。

1.2.2　氨氮去除工艺试验

选择药剂氧化法进行氨氮去除工艺研究。由于

气田水原水中含有较多的硫化物，若在硫化物尚未

去除的条件下提前进行氨氮脱除处理，水中的硫化

物必然消耗大量氧化剂，导致处理成本上升。同时，

原水中的悬浮物和石油类等污染物也会降低氨氮脱

除效率。因此，首先进行混凝—脱硫处理，再进行

氨氮去除处理。

选择 CA-1 作为处理剂，对经混凝—脱硫处理后

气田水中的氨氮进行降解处理。经混凝—脱硫处理后

的气田水中，硫化物、悬浮物等污染物含量已经较低，

对氨氮去除效果的影响较小。分别考查了 CA-1 加量、

气田水 pH 值，以及反应时间对氨氮去除效果的影响。

1.2.3　气田水低温多效蒸馏深度处理工艺试验

选择三效减压蒸馏工艺作为气田水脱盐及深度

处理工艺。利用减压蒸馏装置，验证了不同压强下，

全流程气田水处理工艺的有效性。

2　试验结果与分析

2.1　混凝—脱硫工艺试验及条件优选

2.1.1　高效混凝药剂的筛选

调节气田水 pH 值等于 8，固定脱硫剂 TS-1 与

助凝剂 HPAM 投加量。选取 PAC-1(1)、PAC-2(2)、
PAFC-1(3)、PAFC-2(4)、PFS(5)，进行混凝剂筛选试验。

以 COD 和硫化物的去除率为筛选评价指标。试验结

果如图 1 所示。

由图 1 可知，对比 5 种混凝剂，PFS 对气田水

中各项污染物的去除效果最好，其对 COD 去除率为

表 1　气田水水质特征及分析方法表

水质指标 数值 分析方法

CODcr/(mg·L －1) 400 ～ 600 重铬酸盐法

石油类 /(mg·L －1) 10 ～ 20 红外分光光度法

硫化物 /(mg·L －1) 100 ～ 150 碘量法

氨氮 /(mg·L －1) 60 ～ 90 纳氏试剂分光光度发

SS/(mg·L －1) 50 ～ 80 重量法

氯离子 /(mg·L －1) 5×104 ～ 6×104 硝酸盐滴定法

总矿化度 /(mg·L－1) 8×104 ～ 10×104 重量法

pH值 5 ～ 6 玻璃电极法

1.2　试验方法

1.2.1　混凝—脱硫工艺试验

根据气田水含硫特征，选取氧化型脱硫剂 TS-1
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32.7%，对硫化物去除率为 79.5%。分析认为，气田

水中含有较高浓度的钙、镁离子，PFS 混凝剂中的硫

酸根能与钙、镁离子形成难溶絮体，导致 PFS 混凝

体系形成的矾花密度更大，对污染物的吸附卷扫效

果更好。其次，Fe3+ 氧化还原电位较高，能够氧化脱

除部分硫化物。因此，PFS 混凝体系脱硫效果也更好。

确定使用 PFS 作为气田水预处理过程的混凝药剂。

2.1.2　混凝剂加量对处理效果的影响

调节气田水 pH 值等于 8，固定脱硫剂 TS-1 与

助凝剂 HPAM 投加量，然后改变混凝剂 PFS 投加量，

进行混凝—脱硫试验。取上清液分析 COD、硫化物

和石油类含量，试验结果如图 2 所示。

图 2　PFS 投加量对混凝效果的影响图

图 3　原水 pH 值对混凝效果的影响图

化形成的微粒单质硫，随着混凝剂量的逐步增加，其

水解凝聚产物也逐渐增多，胶体表面的 ζ电位降低，

胶体脱稳，污染物质去除效果明显，去除率增长较快；

当气田水中的胶体及微粒物质去除基本完全后，再增

加混凝剂的量，会造成大量的多羟基金属络合离子

电荷剩余，它们之间的排斥力可能使体系重新稳定，

污染物的去除效果不会再明显增大 [14-16]。

综上所述，混凝剂投加量适当即可，本试验确

定混凝剂投加量为 500 mg/L。

2.1.3　pH 值对处理效果的影响

固定脱硫剂 TS-1、混凝剂 PFS 与助凝剂 HPAM
投加量，采用氢氧化钠溶液分别调节气田水原水 pH
值，进行混凝—脱硫试验。取上清液分析 COD、硫

化物和石油类含量，试验结果如图 3 所示。

图 1　不同混凝剂混凝—脱硫效果对比图

由图 2 可知， COD 及石油类的去除率随 PFS 投

加量的增加而呈现逐渐上升并趋于平稳的趋势。混

凝剂投加量超过 500 mg/L 后，COD 去除率不再明显

上升，硫化物的去除率随 PFS 投加量上升也表现出

类似趋势。

从混凝机理分析，在混凝剂低剂量的投加范围

内，由于气田水中存在大量的胶体物质和被脱硫剂氧

从图 3 可知，石油类去除率受 pH 值变化的影响

不大。但是，COD 和硫化物去除率在 pH 值介于 4 ～ 8
时显著上升，在 pH 值等于 8 时达到最大，之后出现

下降。分析认为，随着 pH 值上升，铁离子水解产生

的络合阳离子逐渐增多，更有利于水体中表面带负

电的污染物胶体粒子脱稳，从而迅速聚集形成矾花

沉淀而被脱除。但当 pH 值过高时，铁离子大部分以

较低电荷的氢氧化物凝胶状态存在，导致混凝效果

下降。

根据以上试验结果，同时考虑三项指标的去除

率，确定混凝—脱硫工艺 pH 值介于 8 ～ 9。

2.2　氨氮去除工艺试验及条件优化

氨氮是一种易挥发物质，废水中的铵根离子在

碱性条件下，易转变成氨气从水中逸出，导致后续处

理工艺中氨氮超标。工业上常用的脱氨方法主要有物

理化学法和生物法。结合气田水理化特征及氨氮含量，

考虑采用物理化学氧化法进行气田水除氨氮处理。
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2.2.1　CA-1 加量对处理效果的影响

取经混凝—脱硫处理后气田水 8 份，调节 pH 值

介于 5 ～ 6，量取不同量的 CA-1 溶液分别投加于每

份水样中。置于摇床中在室温下反应，反应完成后

测定氨氮。试验结果如图 4 所示。

图 4　有效氧化剂加量对氨氮去除效率的影响图

图 5　气田水 pH 值对氨氮去除效率的影响图

由图 4 可知，随着药剂的增加，氨氮的去除率

也在不断上升。当有效氧化剂加量达到 550 mg/L 时，

氨氮的去除率达到 97.2%，可以认为此点即为折点。

因此，将有效氧化剂加量 550 mg/L 定为最佳加量。

2.2.2　pH 值对处理效果的影响

取经混凝—脱硫处理后气田水 5 份，调节 pH 值，

有效氧化剂投加量为 550 mg/L，置于摇床中在室温

下反应 1 h，试验结果如图 5 所示。

图 6　反应时间对氨氮去除率的影响图

由图 5 可知，在溶液体系为酸性时氨氮的去除

率较高，在 pH 值等于 6 时达到最大值，去除率达到

91.2%。随着 pH 值的升高，氨氮的去除率呈下降趋势。

分析认为，随着 pH 值上升，CA-1 的氧化性能逐渐

降低，氨氮去除效率逐渐下降；另一方面，随着 pH
值上升，水样中的氨氮逐渐向分子态 NH3 转化，而

分子态 NH3 较 NH4
+ 更易被氧化。因此，由于两方面

效应的叠加，在试验 pH 值范围内，氨氮去除效率呈

现先上升再下降的趋势。由此确定 pH 值为 6。

2.2.3　反应时间对处理效果的影响

取经混凝—脱硫处理后气田水，调节 pH 值等于

6，有效氧化剂投加量为 550 mg/L，每隔一定时间取

样测定氨氮含量，试验结果如图 6 所示。

由图 6 可知，随着反应时间的增加，氨氮去除

率也在不断增加，但是在 30 ～ 60 min 这个反应时间

内，去除率仅升高了 3.7%。因此，氨氮去除最佳反

应时间定为 30 min。

2.3　低温多效蒸馏工艺脱盐及深度处理试验

利用减压蒸馏装置，对经混凝—脱硫、氧化除

氨氮等工艺处理后的气田水进行脱盐及深度处理。分

别进行了常压 101 kPa、70 kPa、30 kPa 等 3 种条件

下的气田水蒸馏试验。试验结果如表 2 所示。在全

流程工艺条件下，各压强环境下的低温蒸馏冷凝水

水质均能够满足 GB 8978—1996《污水综合排放标准》

一级标准和 GB 5084—2005《农田灌溉水质标准》中

水作作物灌溉用水水质标准的相关要求。以上试验

结果说明，该气田水处理方案在技术上是可行的。

3　结论

1）采用混凝—脱硫与氧化除氨氮相结合的预处

理工艺，能够有效地去除含硫气田水中的硫化物、氨

氮等污染物，保证了后续处理工艺对进水水质的要

求。

2）经低温多效蒸馏工艺处理后，冷凝水中

CODcr 浓度低于 65 mg/L，硫化物未检出，NH3-N 浓

度低于 10 mg/L，主要污染物指标达到 GB 8978—
1996《污水综合排放标准》一级标准；氯化物浓度
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低于 150 mg/L，满足 GB 5084—2005《农田灌溉水

质标准》的相关要求。

3）试验仅对气田水处理外排工艺的有效性及参

数优化开展了室内试验研究，但考虑到气田水处理

工艺的复杂性，以及处理成本高昂等问题，在气田

水处理工艺的节能降耗等领域仍需要继续深入研究。
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国土资源部首次拍卖页岩气探矿权

2017 年 7 月 6 日，国土资源部网站发布了《贵州省正安页岩气勘查区块探矿权拍卖公告》（以下简称《公告》），委托贵州省人民政

府组织实施，由贵州春秋拍卖有限责任公司对贵州省正安页岩气勘查区块探矿权进行拍卖。专家表示，这是自今年《关于深化石油天然

气体制改革的若干意见》公布后，国家首次发布关于页岩气区块探矿权的拍卖文件，意义重大。

《公告》中明确规定了“三年落实储量、实现规模开发”的目标，以及一系列退出机制。本次拍卖探矿权首次设立期限为 3 年，从

勘查许可证有效期开始之日起算。买受人在 3 年内完成勘查实施方案设计的工作量，达到“三年落实储量、实现规模开发”目标，可以

申请延续。 3 年到期后，完成勘查实施方案设计的全部工作量，可按原面积延续；完成勘查实施方案设计的工作量 30% ～ 100% 的，按

未完成比例退出相应面积后延续；完成勘查实施方案设计的工作量不足 30% 的，买受人应退出全部区块面积，依法注销勘查许可证。探

矿权每次延续时间为 2 年，延续时需提交新的勘查实施方案；延续期间，最低勘查投入每年不低于 5 万元 /km2。

此外，国土资源部规定了参与企业的资格要求，竞买主体必须参与过页岩气勘查开发工作或与从事页岩气勘查开发单位合作。

竞买主体人需是在中华人民共和国境内 （不含港澳台）注册、最终绝对控股股东或最终实际控制人为境内主体、净资产人民币 3 亿

元以上的内资公司。

《公告》显示，拍卖探矿权名称为贵州省正安页岩气勘查区块探矿权，面积 695.11 km2，页岩厚度介于 20 ～ 25 m，埋藏深度介于

1 500 ～ 3 500 m。

（天工　摘编自中国石化新闻网）


