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摘要：针对国内外油气工业中含油污水处理效率低、设备运行费用高的现状，介绍了超滤膜过滤的原理以及含油污水超滤

膜处理技术，包括单一膜、复合膜、改性膜和共混膜以及超滤膜与其他方法的耦合工艺。最后，针对目前存在的问题提出了一些

建议。
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　　在油气工业生产和加工过程中，会产生大量的
含油污水。含油污水经过处理后，既能减小其外排

对环境造成的污染，又能用于回注地层，降低油田开

发的成本。目前，国内外现有的含油污水处理技术

主要包括重力分离、浮选、聚结、吸附、过滤、化学破

乳、生物技术以及上述技术的组合使用［１］。由于这

些技术普遍存在处理费用高、运行效率低等问题，因

此亟需开发高效、节能、无污染的油田采出水处理技

术。而膜技术具有分离效率高、能耗低、出水水质

高、耐高温高压、机械强度高、良好的化学稳定性等

优点，尤其是超滤膜技术，技术成熟、自动化程度高、

应用广泛，已开始逐步代替传统的处理技术［２］，本

文中综述了各类超滤膜的国内外研究现状，以期为

超滤膜在油田污水处理中进一步推广提供参考。

１　超滤膜过滤原理

超滤技术的基本原理（见图１）是：被分离的料

液借助外界压力作用，以一定的流速在超滤膜面上

流动，使料液中的无机离子、小分子质量物质透过膜

表面，把料液中的大分子物质、胶体物质、细菌及微生

物等截留下来，从而实现分离目的。超滤对油田的悬

浮固体、胶体、细菌和各种有机物均有较好的去除效

果，产出水水质也都能达到油田回注用水标准。超滤

膜对溶质的分离过程有：①在膜面的机械筛分；②在
膜表面和膜孔内的吸附；③在孔中停留而被去除［３］。

图１　超滤膜过滤原理示意图

２　超滤膜技术

２１　单一膜
目前，国内外用于油田含油污水处理的超滤膜
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主要有聚砜（ＰＳｆ）超滤膜、聚醚砜（ＰＥＳ）超滤膜、中
空纤维（ＰＳＢ）超滤膜、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）超滤膜。
２１１　ＰＳｆ超滤膜

ＰＳｆ超滤膜主要以聚砜作膜材料，Ｎ－甲基吡咯
烷酮为溶剂，水为非溶剂，采用 Ｌ－Ｓ相转化法制备。
Ｃｈａｋｒａｂａｒｔｙ等［４］制备了 ４种不同类型的 ＰＳｆ超滤
膜，其组成如表１所示。

表１　不同膜的组分（ＰＳｆ质量分数１２％）

膜体系 膜名称

溶剂

质量分数／％

添加剂

质量分数／％

ＮＭＰ ＤＭＡｃ ＰＶＰ ＰＥＧ

ＰＳｆ／ＮＭＰ／ＰＶＰ２４０００ Ｍ１ ８３ — ５ —

ＰＳｆ／ＤＭＡｃ／ＰＶＰ３６００００ Ｍ６ — ８３ ５ —

ＰＳｆ／ＮＭＰ／ＰＥＧ２００００ Ｍ９ ８３ — — ５

ＰＳｆ／ＤＭＡｃ／ＰＥＧ２００００ Ｍ１２ — ８３ — ５

将这４种超滤膜用于处理油水乳状液和油田含
油污水，结果表明，ＰＳｆ超滤膜不能将出水中的含油
量降到１０ｍｇ／Ｌ以下，不能满足含油污水的排放标
准，超滤之后必须对出水做进一步的处理，比如纳滤

或者反渗透过滤，才能使出水达到排放标准。

２１２　ＰＥＳ超滤膜
ＰＥＳ超滤膜通常以聚醚砜为膜材料，聚乙烯吡

咯烷酮（ＰＶＰ）为添加剂，Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺
（ＤＭＡｃ）为溶剂，采用相转化法制备。潘振江等［５］

采用ＰＥＳ超滤膜处理油田采出水，超滤出水中的油
类，悬浮物及粒径中值均满足油田回注水的水质标

准。Ａｂｄｏｌｈａｍｉｄ等［６］用合成的 ＰＥＳ超滤膜处理炼
油污水，ＴＯＣ去除率可达 ９６３％以上，油脂去除率
更是高达９９７％，可见ＰＥＳ超滤膜对炼油污水有很
好的处理效果。

２１３　ＰＶＤＦ超滤膜
ＰＶＤＦ膜由于具有耐腐蚀、膜通量大、机械强度

高、亲水性能好、化学稳定性好等特点引起了研究人

员的广泛关注。徐俊等［７］用ＰＶＤＦ膜处理大庆油田
含油废水，膜滤出水中油和悬浮物的质量浓度均小

于１０ｍｇ／Ｌ，去除率可达到９５％。丁慧等［８］研究发

现，在温度５０℃，浓水回流体积比５０％，在线反冲洗
周期 ２５ｍｉｎ的条件下，用 ＰＶＤＦ膜处理油田采出
水，水质可达到 ＳＹ／Ｔ５３２９—９４低渗透油田注水水
质 Ａ１级标准。镇祥华等［９］报道了在跨膜压差为

０３０～０３５ＭＰａ，膜面流速为３０～３５ｍ／ｓ，温度为
３５～４０℃的条件下，用截留分子质量为 １００Ｋｕ的

ＰＤＶＦ膜处理大庆油田采出水，出水中的含油量和
悬浮物均低于１ｍｇ／Ｌ，出水水质满足油田回注水标
准。刘彬等［１０］考察发现在一定的预处理条件下，采

用ＰＤＶＦ膜处理油田污水，出水水质可达到特低渗
透油田回注水“５１１”水质标准。
２１４　ＰＳＢ超滤膜

李红剑［１１］以α－纤维素为原料，一水合 Ｎ－甲基
吗琳－Ｎ－氧化物（ＮＭＭＯ·Ｈ２Ｏ）为溶剂，聚乙二醇
（ＰＥＧ４００）为添加剂，去离子水为内外凝胶浴，采用
浸入相转化法制备了ＰＥＳ超滤膜，并考察了其用于
油水分离的效果，结果表明，油水乳状液的截留率可

达到９９％以上，出水含油量小于１０ｍｇ／Ｌ。Ｌｉ等［１２］

通过在ＰＶＤＦ中空纤维微滤膜的表面和表层下生成
的ＰＳＢ层制备出亲水性ＰＳＢ超滤膜，这种ＰＳＢ超滤
膜具有很好的过滤性能，油滴截留率可达９０％。

综上所述，将单一超滤膜的特点及其对含油污

水的处理效果总结如表２所示。
表２　单一超滤膜的特点及处理效果

单一膜 特点 处理效果

ＰＳｆ超滤膜 　稳定性好，憎水性强，ｐＨ适

用范围广，极限操作压力较低

　出水含油量不能

达到外排标准

ＰＥＳ超滤膜 　良好的通量，化学稳定性好，

碱性ｐＨ稳定，疏水性强

　出水能满足油田

回注水标准

ＰＶＤＦ超滤膜 　膜通量大，化学稳定性好，机

械强度高，较疏水，易于改性

　出水水质可达到低

渗透油田回注水标准

ＰＳＢ超滤膜 　有效膜面积大，通量高，能很

好地进行反冲洗，操作压力低

　平均截油率可达

９５％以上

由表２可以发现，除了ＰＳｆ超滤膜之外，其他的
单一膜处理含油污水的效果都比较好，出水基本都

能达到油田回注水标准。

２２　复合膜
由于单一膜存在制膜工艺复杂、膜的重复性差、

制备小孔径膜困难、质脆柔韧性差、成本高等缺点，

因此研究者们将２种单一膜复合在一起，使其同时
具备２种或多种单一膜的优点。目前国内外研究的
复合膜主要是有机－无机复合膜。常用的无机材料
主要有ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等，常用的有机材料主要有
聚砜、聚丙烯酸、聚乙烯醇、聚偏氟乙烯、聚乙烯和聚

乙烯吡咯烷酮。

张裕卿等［１３］报道了聚砜－Ａｌ２Ｏ３复合膜处理油
田含油污水，复合膜的截油率可达 ９０％，出水满足
油田回注水标准，而且复合膜经过清洗后，水渗透通

·４４·
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量能回复到原始通量的 ８５％。王枢等［１４］采用界面

聚合法对ＰＶＤＦ超滤膜进行表面改性，制备出了具
有抗污染的聚酰胺／聚乙烯醇复合超滤膜，在复合膜
水通量为 １９０Ｌ／（ｍ２·ｈ）时，复合膜的截油率可达
９８５％以上，出水含油量小于 １６ｍｇ／Ｌ，膜性能均
优于单一的 ＰＶＤＦ膜。吴春金等［１５］以混合醋酸纤

维素微孔膜为支撑膜制备了聚乙烯醇复合超滤膜，

对模拟含油污水的处理实验结果表明，该复合膜的

截油率可达 ９０％以上，且具有良好的耐油污染性
能。Ｌｕ等［１６］采用相转化法制备出了管式 Ａｌ２Ｏ３－
ＰＶＤＦ复合超滤膜，并将其用于处理大庆油田含油
水，结果表明，出水含油量和悬浮固体含量均低于

１ｍｇ／Ｌ，化学需氧量（ＣＯＤ）和总有机碳（ＴＯＣ）的去
除率分别为９０％和９８％以上，而且清洗后的膜通量
恢复率可达 １００％。Ｏｎｇ等［１７］以聚乙烯吡咯烷酮

（ＰＶＰ）为添加剂，以 ＴｉＯ２和聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）为
原料，制备了 ＰＶＤＦ－ＰＶＰ－ＴｉＯ２复合超滤膜，当
ＰＶＤＦ膜中 ＴｉＯ２的质量分数为 ２％时，该复合膜的
性能最佳，膜通量可达７０４８Ｌ／（ｍ２·ｈ），截油率更
是高达９９７％，但是当含油量由从２５０ｍｇ／Ｌ增大到
１０００ｍｇ／Ｌ时，膜通量下降较快。
２３　改性膜

目前国内外常用的超滤膜改性方法主要有膜表

面改性法和膜材料改性法。膜表面改性主要通过膜

表面的物理改性和化学改性来实现，而膜材料改性

则是通过向超滤膜铸膜液中添加高分子材料或小分

子无机粒子以及膜材料本体的化学改性来实现。通

过改性处理，可以使超滤膜具有更好的抗污染性，增

大膜的使用寿命。

芦艳等［１８］采用膜材料改性法制备了改性ＰＶＤＦ
超滤膜，并用制备的ＰＶＤＦ超滤膜处理含油污水，出
水含油量和悬浮固体含量均为０２ｍｇ／Ｌ，粒径中值
也小于２μｍ，出水水质满足油田回注水要求。竺柏
康等［１９］向 ＰＶＤＦ／ＰＶＰ体系中添加 ＴｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３
２种无机纳米颗粒，制备出了改性 ＰＶＤＦ平板超滤
膜，当纳米颗粒总含量为３％，Ａｌ２Ｏ３与 ＴｉＯ２质量比
为 １∶２时，改性ＰＶＤＦ平板超滤膜性能最好，出水悬
浮物含量低于０４ｍｇ／Ｌ，石油烃类含量小于０５ｍｇ／Ｌ，
ＣＯＤ值在 ６０～７０ｍｇ／Ｌ，达到国家污水排放标准。
吕慧等［２０］采用无机纳米改性 ＰＶＤＦ超滤膜处理大
庆油田采油废水，在操作压力为０１ＭＰａ，处理温度
为４０℃时，处理后的出水中含油量小于１０ｍｇ／Ｌ，
悬浮物含量小于 ０４ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去除率为 ８０％～

９４％，ＴＯＣ去除率在９０％以上。徐俊等［２１］采用改性

的ＰＶＤＦ膜处理大庆油田含油污水，在膜面流速为
４５ｍ／ｓ，跨膜压差为０２ＭＰａ，温度为（３７±０５）℃
的最佳运行条件下，出水水质可达到《碎屑岩油藏

注水水质推荐指标及分析方法》（ＳＹ／Ｔ５３２９—９４）
的Ａ１级标准。Ａｂｄｏｌｈａｍｉｄ等［２２］用改性ＰＥＳ中空纤
维超滤膜处理工业含油废水，截油率可达９８５％，悬
浮固体去除率也可达９８２％。Ｃｈａｋｒａｂａｒｔｙ等［２３］以聚

乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）和聚乙烯醇（ＰＥＧ）为添加剂，
制备出了亲水性强，孔隙度高的改性ＰＳｆ超滤膜，实
验进行了１２种改性ＰＳｆ超滤膜处理含油污水，结果
表明，每种改性 ＰＳｆ超滤膜的截油率都能达到９０％
以上，都可以达到污水排放标准。

２４　共混膜
国内关于共混超滤膜制备和表征的文献较多，

潘学杰、于兰哲、王新、赵津礼、赵后昌等人都报道了

相关共混超滤膜的制备和表征，但共混超滤膜用于

含油污水处理的文献报道则很少，仅赵文敏等［２４］报

道了ＰＶＤＦ／ＰＡＮ共混超滤膜处理自制乳化油污水，
国外则有共混超滤膜处理含油污水的文献报道。

Ｍａｒｔｉｎ［２５］报道了 ＰＶＤＦ／ＰＣ（聚碳酸酯）共混膜
过滤油水乳状液，并分析了聚碳酸酯含量对 ＰＶＤＦ／
ＰＣ共混膜结构、亲水性和功能的影响，实验结果表
明，当ＰＶＤＦ／ＰＣ共混膜中ＰＣ的质量分数为２０％时，
共混膜的性能最优，此时共混膜的原始渗透通量可达

２８５９Ｌ／（ｍ２·ｈ），极限渗透通量为２２１１Ｌ／（ｍ２·ｈ），
截油率更是高达 ９７８％。Ａｂｄｏｌｈａｍｉｄ等［２６］运用一

种干喷湿纺工艺，利用相转化法制备了 ＰＥＳ／ＰＡＮ
共混中空纤维超滤膜，通过实验研究发现，ＰＥＳ与
ＰＡＮ的质量比为３∶１时，共混膜的机械强度和分离
效果最好，用此条件下的共混膜处理含油污水，ＣＯＤ
的去除率为 ８０６％，ＴＯＣ的去除率为 ８９３％，悬浮
固体的去除率可达１００％，除油率也高达９９７％，出
水水质满足含油污水排放标准。Ｍａｒｔｉｎ等［２７］磺化

聚碳酸酯（ＳＰＣ）／ＰＶＤＦ共混超滤膜处理乳化含油
污水，截油率可达９６６３％以上。

３　超滤膜耦合工艺

由于单一的超滤膜存在易污染、膜通量下降快

等问题，许多研究者研究超滤膜与其他含油污水处

理工艺的联用效果。目前国内外已有很多相关的文

献报道。耦合工艺主要有膜工艺的耦合以及超滤膜

与物理化学方法的联用。

·５４·
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３１　微滤－超滤（ＭＦ／ＵＦ）耦合工艺
Ｋｏｕｒｏｓｈ等［２８］研究了 ＭＦ／ＵＦ耦合工艺处理含

油污水的效果，流程如图 ２所示。其中 ＭＦ采用的
是商用的ＰＶＤＦ膜，ＵＦ采用的是 ＰＥＳ膜，并将其与
单一的ＭＦ工艺和ＵＦ工艺的处理效果进行了对比，
结果表明，ＭＦ／ＵＦ耦合工艺处理含油污水的效果要
优于单一的ＭＦ工艺或者ＵＦ工艺，耦合工艺处理后
的出水中含油量仅为０４ｍｇ／Ｌ，而悬浮固体含量几
乎为０。

１—微滤原料罐；２—泵；３—微滤膜组件；４—微滤膜渗透；

５—压力控制器；６—压力表；７—调节阀；８—流量计；

９—超滤原料罐；１０—混合器；１１—超滤膜组件；

１２—超滤膜渗透；１３—电子秤

图２　微滤－超滤耦合工艺流程

３２　超滤－反渗透（ＵＦ／ＲＯ）耦合工艺
Ａｂｄｏｌｈａｍｉｄ等［２９］报道了ＵＦ／ＲＯ耦合工艺处理

含油污水，工艺流程如图３所示，其中 ＵＦ工艺采用
的是ＰＡＮ膜，ＲＯ工艺采用的是 ＰＡ（聚酰胺）膜，实
验结果表明，ＵＦ／ＲＯ耦合工艺对油脂的去除率可达
１００％，而对 ＴＯＣ、ＣＯＤ、ＴＤＳ的去除率也都在 ９５％
以上。

图３　ＵＦ／ＲＯ耦合工艺流程

３３　超滤－纳滤（ＵＦ／ＮＦ）耦合工艺
Ｏｒｅｃｋｉ等［３０］考察了（ＵＦ／ＮＦ）耦合工艺对模拟

含油污水的处理效果，工艺流程如图４所示。其中
ＵＦ工艺采用的是ＰＶＤＦ膜，而ＮＦ工艺采用ＰＡ膜，
实验结果表明，第一步 ＵＦ工艺去油率就能达到
９０％以上，再经过第二步的 ＮＦ工艺，去油率已经可
以达到１００％，ＴＯＣ去除率也能达到９９％以上。

图４　ＵＦ／ＮＦ耦合工艺流程

３４　混凝－超滤耦合工艺
孙欣等［３１］建立了混凝－超滤工艺处理聚驱采油

废水工艺，在ＰＡＣ混凝剂用量为４００ｍｇ／Ｌ，超滤压
力为００４ＭＰａ，膜面流速为０７ｍ／ｓ，温度为４０℃的
条件下，用此工艺处理采油废水，出水中油的去除率

可达９２７％，ＣＯＤ去除率也可达９５２％。
３５　核桃壳过滤－超滤耦合工艺

王立国等［３２］采用核桃壳过滤－超滤耦合工艺处
理油田含油污水，工艺流程如图５所示，其中超滤膜
材质为 ＰＳｆ或 ＰＥＳ，中空纤维膜的内径为 ０８ｍｍ，
外径为１２ｍｍ。膜的截留相对分子质量为６７０００，
结果表明，出水中含油量可降至 ０３３ｍｇ／Ｌ，颗粒平
均去除率也可达 ９９０９％，出水水质达到 ＳＹ／Ｔ
５３２９—９４碎屑岩油藏注水水质指标中 Ａ１类标准的
要求。

图５　核桃壳过滤－超滤耦合工艺流程

４　结语

虽然与传统的物理法、化学法和生物法处理油

田含油污水相比，超滤膜技术处理含油污水具有能

耗低、分离效率高、出水水质好等优点，但超滤膜同

时具有易污染的特点，被污染的膜通量会急剧下降，

导致分离效果差，从而无法达到油水分离的目的。

因此针对目前超滤膜的应用情况以及存在的问题，

提出了几点建议。

（１）加强超滤膜污染的微观机理研究，研发出
抗污染能力强的超滤膜，推广其在污水处理中的

应用。

（２）研发出成本低、性能好的膜材料，同时进一
步提高和完善膜组件的制备工艺，运用已有的工艺

·６４·
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和技术，提高膜本身的性能。

（３）加强膜表面、膜材料微观层次的分析和研
究，针对单一膜存在的问题，通过膜材料的优选以及

膜表面的工艺处理，研制出性能更好的改性膜、复合

膜和共混膜，以提高超滤膜的油水分离效果。

（４）加强超滤膜技术与其他处理工艺或方法的
耦合研究，寻找出经济、高效、无污染的处理工艺。
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