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摘要!提出了一种新型含油污泥处理技术,# I(-

# 通过实验确定了化学前处理最佳处理温度及 GB$砂水比,4&砂'l

4&水'-越小$处理效果越好$最佳砂水比为 #lL%生物处理中最佳降解速率出现在 ") dO) 0处$最大降解速率约为\)c%处理后

污泥作为调剖剂回注或进行烧结处理$实现了含油污泥的减量化"资源化及无害化处理#
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MM目前$我国石油石化行业平均每年产生 ^) 万 9

罐底泥"池底泥,# I!-

# 含油污泥中含有大量苯系物"

酚类"蒽"芘等有恶臭的有毒物质# 如果不加以处理

直接排放$不仅严重污染环境$而且造成资源的

浪费#

目前$国外比较成熟的含油污泥处理方法主要

有萃取法"离心分离法"干燥焚烧法"生物处理法等

方法,N-

# 其中$生物处理法是目前处理效果及经济

效益良好的一种处理手段$通过筛选菌种对含油污

泥进行高效降解$其难点是菌种的培育," IO-

#

针对含油污泥物性复杂的特点$笔者提出一种

新方法***含油污泥的多元无害化处理技术$该处

理方法综合多种单一含油污泥处理方法$充分做到

污泥处理的减量化"资源化"无害化# 该方法既回收

了污泥残油$又使残留的污泥得到了生态处理和利

用$杜绝了焚烧"坑埋等处理方法的二次污染,\-

#

#B设计方案

#N#B化学前处理

#a#a#M含油污泥成分分析

根据油田含油污泥组成复杂的特点$对不同组

分的分析采用不同的方法$含油量分析采用淋浸法$

含水量分析采用蒸馏法# 根据以上的方法简单测量

胜利油田孤东采油厂含油污泥的油"水"泥沙的比例

分别为 ")a#c"(c和 N\aLc

为了更好地回收污泥中的原油$利用芳烃化合

物色I质谱图测量了污泥中原油中烃类化合物的组

成$如表 # 所示#

表 #B含油污泥中原油组分'质量分数(

c

烷烃 芳烃 非烃 沥青质

N#a)# (#a!" ("âN Na\"

由表 # 中可以看出$含油污泥中的原油轻质烷

烃的比例较大$有很大的经济价值#

#a#a(M含油污泥的化学前处理

含油污泥的化学前处理就是利用汽油或其他有

机溶剂在添加部分表面活性剂的基础上对含油泥砂

反复进行冲洗$直到清洗到泥砂达到预定的标准$然

后将泥砂和有机溶剂进行分离# 将含有原油的有机

溶剂进行加热蒸馏$提取原油的同时回收有机溶剂

重新利用# 进行含油污泥化学前处理的目的是回收

多数的原油$降低含油量$方便下步含油污泥的

处理#

由于化学前处理过程中加有表面活性剂$为了

达到最佳的处理效果$实验过程中测定了化学前处

理的最适宜温度和最适宜 GB$如图 # 所示#

(!)#(
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&4'温度 &C'GB

图 #M不同操作条件下化学前处理效果

由图 # 可以看出$随着温度的升高$经化学前处

理后污泥残余量急剧下降$当温度超过 ")i时$下

降趋势明显减缓$最佳处理温度约为 O"i%污泥残

余量随 GB增加呈现出先增后减再增趋势$最适宜

处理 GB在 L 附近#

在含有污泥的化学前处理过程中$砂水质量比

的大小对其处理效果也有明显影响# 试验中$取油

泥 "aN RD$均分为 L 份$选取 L 组不同砂水质量比$

分别为 #l("#l!"#lN"#l""#lO"#l\"#l̂"#lL"#l#)$

补水量均为 N)) 1;$采用淋浸萃取法测定处理后污

泥含油量$结果如图 ( 所示#

图 (M不同砂水质量比条件下化学前处理效果

由图 ( 可以看出$随着砂水质量比的逐渐增大$

处理后原油残存量越大$即砂水质量比越小$处理效

果越好$最佳砂水质量比为 #lL# 其内在原因为化

学用水量越大$淋浸萃取过程中有利于泥砂与原油

分层#

根据多次实验结果$含油污泥经化学前处理

后$含油量在 !aOc dNc之间$不符合国家规定的

排放标准# 化学前处理室内处理效果对比如图 !

所示#

&4'处理前 &C'处理后

图 !M含油污泥化学处理前后对比

#N!B生物处理

生物处理方法就是通过人工筛选细菌$利用细

菌的代谢活动$分散剥离或者降解泥砂中的原油$从

而实现含油污泥处理的技术,^-

#

#a(a#M菌种筛选

为了能在短时间内筛选出高效降解石油污染物

菌种$结合现有的实验条件$从一开始就从长期被原

油污染的土壤进行筛选$然后用原油培养基进行驯

化优化$不断增强其降解石油污染物性能# 具体采

用的筛选过程如图 N 所示#

图 NM菌种筛选流程

#a(a(M菌种复筛

菌种复筛即选取对目标物质有较高降解率的菌

株进行后续实验# 为了强化所分离菌株对石油污染

物的降解能力$对所筛选出的单一菌株进行以某种

石油烃类为唯一碳源的降解性能研究# 由于菌种降

解石油具有选择性$则首先需要对上述所筛菌株进

行进一步驯化与优化#

经过菌种筛选"分离和纯化$共筛选出降解原油

的细菌 ^L 株# 通过比较培养体系前后原油含量的

变化$复筛得出 #\ 株原油降解率在 ")c以上的单

一菌种$可用于降解性能实验研究$其中 #! 株菌种

\ +原油降解比较明显$降解率达到 O"c以上%其中

的 O株菌种 \ +原油降解率超过 ^)c# 如表 (所示#

表 !B单一菌种对石油污染物的降解效果

菌种类型 J Z / S @ e X

降解率Pc ^O \# ^^ O\ ^( L) \\

菌种类型 B 6 h p ; *

降解率Pc LN ^# \! ^L \N O!

#a(a!M含油污泥生物处理室内试验

测定微生物的数量有多种不同的方法$本实验

中采用比浊法测定# 由于细菌悬液的浓度与光密度

&:E值'成正比$因此可利用分光光度计测定菌悬

液的光密度来推知菌液的浓度#

将筛选出的 ( 株单一菌种 B和 e由斜面接入

各自的葡萄糖发酵培养基中$摇床培养 (N 0$按

(N)#(
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#)c的接种量接种到无机盐培养基$在 !)i"

#O) -P12.条件下摇床培养$将经过室内化学前处理

的低含油污泥放在图 " 所示的简易实验装置中$进

行含油污泥生物处理对比实验# 每隔 #) 0 取样 #

次$用 \(# 可见分光光度计测定菌体量 :E

O)) .1

值$

UfI(#)) 测定吸光度 3$获得菌株生长与石油降解

率的关系# 其:E

O))

值和降解率与时间的关系分别

如图 O 所示#

图 "M生物处理室内实验简易装置

&4'菌株B &C'菌株e

#*降解率%(*:E

O))

图 OM高效石油降解菌的生长及降解曲线

由图 O 可以看出$菌株B和菌株e的生长规律

类似$在死亡期之前他们的生长趋势和对石油的降

解过程是同步的$表明该菌能利用石油生长并对石

油有较好的降解作用# 在最初的 () 0$菌株处于适

应期$生长极其缓慢$对石油降解也较弱%在 () d

") 0期间$菌株处于对数生长期$菌株利用石油合

成自身生长所需要的营养物质$菌体量增加较快$对

石油降解作用加强%") dO) 0 菌株的生长和对石油

的降解均达到最佳状态$处于最稳定生长阶段%然后

在接下来的时间里 :E值几乎不变$说明菌种经历

减数增长期后开始进入内源呼吸阶段# 在 O) 0 之

后$菌株开始进入衰退状态$对石油的降解极其缓慢$

此时培养时间的增加对石油的降解效果影响不明显#

综上所述$在 O) 0 内达到如此高的降解效果

&\)c以上'$说明菌种对石油的降解能力非常强#

另外在降解过程中$( 株菌在后几天降解过程中出

现了明显的菌胶团$呈现出乳白色的小团粒$使得周

围液体反倒变得较为澄清$这也是其:E

O)) .1

值下降

的原因之一#

#a(aNM含油污泥多元无害化处理现场试验

在室内实验成功以后$利用孤东采油厂现场油

泥&主要有高含油"低含油和落地油泥'进行了现场

试验$试验结果如图 \ 所示# 从图 \ 中可以看出$生

物处理对于初始含油质量分数高的污泥处理效果最

好$在较短的周期内即达到了国家规定的排放标准#

而对于地含油污泥及落地油泥$相应处理周期较长#

#*高空油油泥%(*落地油泥%!*低含油油泥%N*空白处理

图 \M不同类型含油污泥处理后含油量变化曲线

#NCB含油污泥生化处理技术经济可行性分析

含油污泥生化处理经济分析如表 ! 所示#

表 CB含油污泥生化处理经济分析 元P9

类别 化学前处理成本 生物处理成本 其他成本

明细 药剂费 水费 电费 菌种费 激活剂 水费 电费 *

数目MM !! \ (a" #( #" \a( #)a! #)

分类成本 N(a" "Na" #)

总成本M #)\

假定每吨含油污泥中的含油量为 N"c$则经过

生化处理后可以回收其中 L"c的原油$当前的油价

为 ! \)) 元P9$则回收的原油可以收入 # O!#a\ 元$

扣除含油污泥生化处理技术的成本 #)\ 元$总计处

理每吨含油污泥的收入是 #"(Na\ 元#

#NDB含油污泥调剖回注

污泥调剖是利用采出水中的含油污泥与地层有

良好配伍性$以含油污泥为基本原料$采用化学处理

方法$加入适量的添加剂$悬浮其中的固体颗粒$延

长悬浮时间$增加注入深度$有效地提高封堵强度$

并使油组份分散均匀$形成均一"稳定的乳状液$从

而进行调剖的方法,L-

# 经过化学前处理的含油污

泥达不到排放国家标准$尤其是初始含油量较低的

污泥进行生物处理周期较长$成本相对较高# 应用

于油田调剖$不仅解决了含油污泥处理问题$同时经

过化学前处理的污泥$由于含油量明显下降$与油田

注水井周围地层的含油量相当$因此进行调剖时地

层有更好的配伍性$调剖效果相对于常规调剖方法

有明显的提高,#)-

#
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有限公司生产%赖氨酸二异氰酸酯&;S6'$阿法埃莎

化学有限公司生产%#$NI丁二醇&ZS?'$北京化工

厂生产%二月桂酸二丁基锡$>2D14公司生产%(I甲

基丙烯酰氧乙基磷酰胆碱&*W/'$南京乐天然研究

所生产%三I&(I氨乙基'胺&=J@J'$J5T4公司生产$

试剂均为分析纯#

@KU6$?A"" 型傅里叶红外光谱仪$德国布鲁

克公司生产%f4-24. 6$?fJIN)) 核磁共振仪$美国

f4-24.生产%$ShÎ> 数字显示黏度计$上海沪粤明

科学仪器有限公司生产%bSN))" 型电子万能试验

机$中国科学院长春科新公司试验仪器研究所生产%

K74.94O))e@X型场发射扫描电镜$美国 e@6公司

生产#

#N!B聚碳酸酯基聚氨酯的合成

采用溶液预聚体法合成聚碳酸酯基聚氨酯!在

氮气保护下$加一定量聚碳酸酯二元醇&W/S;'到

四口烧瓶中$待反应温度升到 L(i$真空下脱水

# 0%体系温度降至 ^)i后$加一定量的 ;S6和催化

剂二月桂酸二丁基锡$持续反应 ( 0$停止加热$待生

成的聚合物温度降至 O"i$向体系中加入扩链剂

#$NI丁二醇进行扩链反应$保持反应 #a" 0 后终止

加热$强力搅拌下采用去离子水对聚氨酯进行乳化

处理$再向反应液中加入碱调节 GB$继续搅拌$待合

成的产品呈均相乳液$真空干燥 (N 0 待用# 合成产

物W/U结构式如图 # 所示#

图 #M聚碳酸酯基聚氨酯的结构简式

#NCB聚碳酸酯基聚氨酯'19/(膜表面仿生改性

#a!a#MW/U膜表面接枝氨基

采用四氟乙烯板将乳液制成 # 11厚的均匀胶

膜$真空干燥至恒重$将制备好的 W/U薄膜裁剪成

一定规格# 将一定量的 W/U薄膜以及 ;S6溶于无

水甲苯中$加入一定量催化剂二月桂酸二丁基锡$

")i搅拌反应 ! dN 0# 反应结束后$用无水甲苯反

复冲洗薄膜以除去未反应的 ;S6以及催化剂$将薄

膜室温下真空干燥至恒重# 然后在烧瓶中加入一定

量活化后的W/U膜及 =J@J溶于无水甲苯中$!)i

下恒温反应 (N 0$将反应后的薄膜同样用无水甲苯

反复冲洗后真空干燥至恒重#

#a!a(MW/U膜表面迈克尔加成接枝*W/

称取一定量的*W/溶解于无水乙醇中$放入几

片制备的表面氨基化的 W/U膜$N)i下恒温反应

( +$反应后的膜用无水乙醇淋洗 ! 次$N)i下真空

干燥至恒重# 聚碳酸酯聚氨酯表面接枝 *W/的反

应过程如图 ( 所示

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

#

MM!上接第 #)" 页$

!B结论

&#'通过试验研究对比确定了化学前处理最佳

处理温度及 GB分别为 O"i和 L$砂水质量比越小$

处理效果越好$最佳砂水质量比在 #lL附近取得#

&('通过测定菌体量:EO)) .1值$得出生物处

理中$在最初的 () 0$菌株处于适应期$生长极其缓

慢$对石油降解也较弱%在 () d") 0 期间$菌株处于

对数生长期$菌株利用石油合成自身生长所需要的

营养物质$菌体量增加较快$对石油降解作用加强%

") dO) 0 菌株的生长和对石油的降解均达到最佳

状态$最优降解速率约为 \)c#

&!'经济性分析对比表明$生化处理含油污泥

具有很好的经济可行性#
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