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电化学氧化法处理高盐低!"#污水研究
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!$&中国石化胜利油田安全环保处"0&中国石化胜利油田技术监测中心#

!!摘!要!文章针对高盐!低123难降解污水进行电化学氧化法降解有机污染物的研究和试验"介绍了电
化学氧化法降解123!氨氮的原理"探讨了试验对123!氨氮!聚合物的去除情况"分析了装置的经济性能及试
验去除污染物的影响因素#
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!!引!言

!!胜利油田采油污水具有排放量大%温度高#7%!
)%8$%矿化度高#$9$%7!’9$%7 :;"<$%氯离子浓
度高#/9$%’!’9$%7:;"<$%成分复杂#含聚合物等
多种化学试剂$%可生化性差#=23"123小于%&0$等
特点&外排污水处理难度极大’目前主要采用的工艺
流程为!二级隔油池%二级气浮%厌氧塘%曝气塘处理&
出水能够稳定达到3=’5")5)>0%%5(山东省半岛流
域水污染物综合排放标准)二级标准&即123小于

$%%:;"<&氨氮小于$%:;"<&=23小于$%:;"<&

?21小于’%:;"<&其他指标全部达标’山东省和
东营市要求辖区内污水外排口于0%$$年$月$日起
执行3=’5")5->0%%5(山东省海河流域水污染物综
合排放标准)和3=’5")5)>0%%5(山东省半岛流域
水污染物综合排放标准)一级标准&即 123")%
:;"<%氨氮"$%:;"<&0%$$年)月’%日后进一步
提高排放标准&对排污超标的企业&严格处罚%通报%
限批新项目&甚至关闭排污口’0%$’年山东省计划
将污水外排标准进一步提高’
目前&油田外排采油污水经过常规的物理%化

学和生物处理&易分离和能够生物降解的有机污
染物基本被去除&采油污水污染物组分全分析表
明!主要是难生物处理的高分子有机物%无机物和
高浓度氯离子对 123分析产生正干扰影响’为
此&针对外排采油污水&要实现省市提出的新的排
放标准&必须研究开发新的处理工艺技术&经过对
国内外相关污水处理技术调研&电化学氧化法降
解难处理有机污染物是一项先进和简便的处理技

术&在理论和试验上已经取得突破&并在采油污水
回注预氧化和制药%化工污水处理中逐步推广应
用*$+’文章从理论研究和试验等方面&探索电化
学氧化法降解采油污水有机污染物的原理%工艺%
设备和试验参数优化等&在处理采油污水达标方
面取得较大突破&经过中试等进一步优化&可作为
满足进一步提高排放标准要求的优先选取工艺’

"!电化学氧化法降解有机污染物原理

!!电化学氧化法降解有机污染物是一个很复杂的
过程&一般而言&用电化学氧化法降解废水中的有机
物&可分为在阳极表面及其附近的直接氧化和远离电
极表面的间接氧化两种&处理过程和效果受阳极材料
的影响很大’其中直接氧化原理是利用电极在电场
作用下&分解 @02&产生具有强氧化能力%且对有机
物无选择性的羟基自由基..2@&从而使许多有机污染
物&特别是生物难降解的有机物分解为120或其他简
单化合物’其基本反应过程为溶液中的 @02 或

2@>在阳极上放电并形成吸附的..2@&然后吸附的

..2@和阳极上现存的氧反应&并使..2@ 中的氧转移
给金属氧化物晶格&而形成高价氧化物’当溶液中含
有可氧化的有机物时&则直接被氧化’
如果水溶液中含有大量的1A>&则电化学氧化过

程中还可以通过阳极电解产生各种含氯的氧化剂&如
氯气%次氯酸和次氯酸根等媒介来氧化污染物*0.7+’
这一过程能够大大促进水溶液中污染物的氧化

反应速率&但其缺点是可能生成毒性更大的氯代中间
产物&因此&需要在生化处理前对其进行去除’
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#!电化学氧化法降解氨氮原理

!!电化学氧化法去除水中氨氮!主要是利用催化电
极的直接氧化作用以及溶液的间接氧化作用"水分
子在电极表面直接放电产生被吸附的..2@!..2@ 对
被吸附在电极上的 C@’.C亲电进攻而发生氧化反
应!生成氮气#在催化氧化反应中!在富含氯的环境中
副反应能产生部分有效氯!氨氮在弱碱性环境中能被
有效氯迅速氧化为氮气"有关反应式如下$

0C@’M)..2@#C0M)@02
0@1A2M0C@7M#C0M01A>M7@MM’@02

$!现场试验

’&$试验装置
现场电化学氧化装置容积0&-:’!工艺流程如

下$进水#氧化系统 6#氧化系统=#出水"其中$
氧化系统6为析氯电极!电极面积约%&(7:0!阳电
极为钛基涂层!涂层主要成分包括钌%铑%钯等#氧化
系统=为析氧电极!电极面积约%&)$:0!阳电极为
钛基涂层!涂层主要成分包括氧化铅等"

’&0试验目的
根据电化学氧化装置的特点!分别进行了主体试

验和辅助试验"
主体试验$在电化学氧化装置电极面积一定的情

况下!在不同流程节点处&一级气浮%二级气浮%外排
口’!分别采用不同进水量进行试验!根据进出水污染
物浓度分析!确定该电极面积的最佳处理水量及电氧
化设备的最优安装位置!为下一步中试试验的方案制
定及装置优化提供参考数据(-)"
辅助试验$"通过分别改变析氯电极和析氧电极

功率的方法!考察不同流程节点处&一级气浮%外排
口’不同电流密度下各主要污染物的去除效果!从而
确定最佳的电流密度!为下一步中试试验的方案制定
及装置优化提供参考数据!其中一级气浮试验流量选
取了装置最佳流量0&-:’*N!即氧化时间为$N#外
排口试验选取了装置可控最小流量%&-:’*N!即氧
化时间为-N!同时考察该装置的极限处理效果"#
针对电氧化后出现次氯酸的情况!电氧化后分别进行
光解氧化试验%静置试验和曝气试验!考察次氯酸的
消解过程和消解反应对污染物去除的影响"$针对
电氧化后出现大量有机物杂质的情况!进行电氧化后
絮凝试验!考察絮凝反应对电氧化后出水的净化
效果"

’&’试验方案

’&’&$主体试验
试验用水$一级气浮出水%外排水#
试验装置进水量$%&-:’%$:’%0:’%0&-:’%

-:’%$-:’#
取样频次$进水$次!出水’次#
监测项目$O@%123%氨氮%总氮%聚合物%总余

氯%=23#
现场记录$电压%电流"

’&’&0辅助试验

"改变电流密度影响试验
试验时间$0%$$&%5&%7!%5&%-#
试验用水$一级气浮出水%外排水#
试验装置进水量$0:’%%&-:’#
取样频次$进水$次!出水0次#
监测项目$O@%123%氨氮%聚合物#
现场记录$电压%电流#
试验目的$通过改变电极表面电流密度!观察曝

气后水质变化情况#考察装置最长氧化时间下极限处
理效果"

#电氧化后光解氧化试验
测试工艺&关闭氧化系统=’$进水#氧化系统6

#光解氧化系统#出水
装置进水量$由上述试验确定的最佳进水量

确定#
取样频次$进水$次!出水0次!出水放置’N后

取样0次#
监测项目$123%O@%氨氮%总氮%氯化物%聚

合物#
试验目的$针对前期的测试情况为进一步考查氧

化系统6对絮凝以及对降低氨氮和123的影响!该
组合主要考察预氧化系统对絮凝的影响作用和电解

气浮及光解系统对次氯酸的影响!通过该工艺的测
试!考察系统的处理效率和投资的关系!以确保投资
产出最优化"

$电化学氧化后静置试验
试验时间$0%$$&%5&%7#
试验用水$一级气浮出水#
试验装置进水量$0:’#
取样频次$进水$次!出水0次#
监测项目$O@%123%氨氮%聚合物#
现场记录$电压%电流#
试验目的$对电化学氧化出水静置!静置时间间

隔分别为’N%5N和$0N!观察静置后水质变化情况"
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表"!试验数据统计

实验

对象
点位
处理水量!

":’!N#
O@

聚合物

浓度!":;!<# 去除率!P

123

浓度!":;!<# 去除率!P

氨氮

浓度!":;!<# 去除率!P

一级

气浮

出水

试验

进水 > )&-’ 75&)$ > 0-% > $5&- >

出水

$- )&-% 7)&- 0&’’ $)’ ’7&5$ $5&0 $&-’

- )&7% ’7&5% 05&$0 $5% ’$&($ -&5) )5&%0

0&- )&$/ )&$- /5&%/ $’$ 75&-’ %&%0-<$ ((&/)

0 )&%) 7&-$ (%&-’ $%7 -/&’7 %&%0-<$ ((&/)

$ )&0( 7&75 (%&)$ ($&7 )’&’( %&%0-<$ ((&/)

外排

水试

验

进水 > 5&-( ’’&(7 > ()&7 > $)&% >

出水

- 5&7( ’%&/ (&0- 5-&$ 00&$% %&$% ((&’(

0&- )&// 0)&%( 0’&$’ )-&- ’0&%- %&0’ (/&-/

0 )&)$ 0)&/$ 0$&%$ ))&0 ’$&’’ %&%7 ((&5)

$ 5&0( 5&)$ 55&-/ ’7&% )7&5’ %&$% ((&’(

%&- 5&-7 )&// 5(&5’ 07&0 57&(% %&%( ((&7)

!注$外排水试验123分析方法为密封法%其他试验123分析方法为国标法&$<$检测限’

!!%电氧化后曝气试验
试验时间$0%$$&%5&%7&
试验用水$一级气浮出水&
试验装置进水量$0:’&
取样频次$进水$次%出水0次&
监测项目$O@(123(氨氮(聚合物&
现场记录$电压(电流&
试验目的$通过对电化学氧化出水进行模拟日间

及夜间曝气%曝气时间间隔为$N%观察曝气后水质变
化情况’

&电化学氧化后絮凝试验
试验时间$0%$$&%5&%7!%5&%-&
试验用水$外排口出水&
试验装置进水量$%&-:’($:’(0:’(0&-:’(-:’&
试验药剂$药剂一为H61"-%:;!<#MH6G"’

:;!<#(药剂二为H61"-%:;!<#&
取样频次$进水0次%出水’次&
监测项目$O@(123(聚合物(LL&
现场记录$电压(电流&
试验目的$通过对电化学氧化出水进行絮凝试

验%考察絮凝反应对水体及有机物杂质的净化效果’

%!试验数据统计及分析

7&$电化学氧化主体试验
!!试验数据统计情况见表$%一级气浮出水(外排

水中聚合物(123(氨氮变化趋势分别见图$(图0’

图"!一级气浮出水试验!污染物去除率"流量#趋势

!"#
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$%
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图#!外排水试验!污染物去除率"流量#趋势

!!由图$可以看出%用一级气浮出水做试验时%进
水量分别为$-:’!N(-:’!N(0&-:’!N(0:’!N(
$:’!N时%氨氮去除率分别达到$&-’P()5&%0P(

)-$)!0%$$年$0月!!!!!!!杨怀杰等：电化学氧化法处理高盐低123污水研究



((&/)P!((&/)P!((&/)P"123 去除率分别为

’7&5$P!’$&($P!75&-’P!-/&’7P!)’&’(P"聚合
物去除率分别为0&’’P!05&$0P!/5&%/P!(%&-’P!

(%&)$P"综合去除效果较好#
由图0可以看出"用外排水做试验时"进水量为-

:’$N!0&-:’$N!0:’$N时"氨氮去除率较高"分别达
到((&’(P!(/&-/P!((&5)P"123去除率在’$&/P
左右波动"聚合物去除率在进水量为-:’$N时仅为

(&0-P%在0&-:’$N时上升至0’&$’P%当进水量分
别为$:’$N!%&-:’$N时"氨氮去除率均为((P以
上"123和聚合物去除率上升较大"分别为)7&5’P!

57&(%P和55&-/P!5(&5’P#
同时根据O@ 值监测可知"随着氧化时间的延

长"次氯酸根逐渐和有机物反应消解"O@值先减小后
逐渐上升并接近正常#
通过上述试验可以看出"该套电化学氧化试验装

置对聚合物!123!氨氮均有一定的去除作用"其中对
氨氮的去除能力较强"流量"0&-:’$N时去除率保
持在(%P以上"123!聚合物的去除率随流量的降低
逐渐提高#

7&0氨氮的去除及转化
为进一步考察电化学氧化后氨氮的形态转换"对

外排水试验过程中的电化学氧化试验装置出水进行

了总氮检测"氨氮!总氮检测结果及去除率见表0#

表#!外排水试验氨氮!总氮去除率一览

项目

处理

水量$

&:’$N’

停留

时间$

:#,

总氮

浓度$
&:;$<’

去除率$

P

氨氮

浓度$
&:;$<’

去除率$

P

进水 > > $/&0/ > $-&(5 >

出水

- ’% /&’7 -7&’/ %&%(5 ((&’(

0&- )% /&$$ --&)’ %&005 (/&-/

0 5- 0&5) /7&(% %&%’( ((&5)

$ $-% 0&57 /-&%$ %&%(5 ((&’(

%&- ’%% 0&5% /-&0’ %&%/) ((&7)

!!由表0可以看出"该装置对于氨氮和总氮均有较
高的去除率"浓度变化基本成对应关系"通过数据分
析可以确定氨氮去除主要是通过氧化作用转变为

C0"与上述氨氮去除原理吻合#

7&’可生化性的变化情况
为进一步考察电化学氧化后采油废水可生化性

的变化"对外排水试验过程中的电化学氧化试验装置
出水的=23-进行检测"检测结果如表’#

表$!外排水试验电化学氧化后&’()"*’(

项目

处理

水量$

&:’$N’

停留

时间$

:#,

=23-$

&:;$<’
123$
&:;$<’

=23-$

123

进水 > % 0&7 ()&7 %&%0

出水

- ’% $’&0 5-&$ %&$/

0&- )% $0&$ )-&- %&$/

0 5- 7&0 ))&0 %&%)

$ $-% ’&) ’7&% %&$$

%&- ’%% 7&$ 07&0 %&$5

!!如表’所示"电化学氧化装置出水的 =23-$

123有显著的提高"证明外排水中难降解的长链!大
分子有机物转化为可生化降解的小分子有机物#

7&7能耗统计
为进一步了解电化学氧化装置的经济性能"从不

同进水流量能耗主要数据变化分析"电化学氧化装置
处理水量越小"污染物去除效率越高"即电极表面和
污水的接触时间越长"处理效果越好"同时能耗也
越大#

7&-电流密度影响试验
从试验看出"析氯电极去除123的效率随着电流

密度的增加而逐渐降低#析氧电极123去除率波动
较小且变化规律不明显"对于一级气浮出水"处理水量

0:’$N时去除率稳定在7-P!-(P%对于外排口出

水"处理水量%&-:’$N时"去除率稳定在/%P!//P#
同时可以看出"随着试验对象水质的改善&外排

水水质优于一级气浮出水’"析氯电极及析氧电极对
于污染物的去除率波动范围较小"即电化学氧化装置
运行稳定性有所增强#

7&)电化学氧化后静置试验
通过对电化学氧化出水静置"静置时间间隔分别

为’N!5N!$0N"观察静置后水质变化情况#通过试
验可以看出"聚合物含量随着静置时间的增加而逐渐
降低"123去除率随着静置时间的增加先上升后逐
渐降低"氨氮去除率变化不大#同时通过对O@值进
行观测"可以看出静置后O@ 值逐渐升高"这是由于
电化学氧化后产生的次氯酸不稳定逐渐分解造成的#

()$( 油气田环境保护·技术与研究!!!!!!!!!!!D"A&0$!C"&)!



7&5电化学氧化后曝气试验
通过对电化学氧化出水进行模拟日间及夜间曝

气!曝气时间共0N!间隔$N取样$次!观察曝气后
水质变化情况"从试验可以看出!随着曝气时间的延
长!123先升高后逐渐降低!与静置试验不同的是!
由于曝气的不断进行!水体被不断充氧!废水中的小
分子有机物#如有机酸等$被逐渐氧化!从而导致O@
值随着曝气时间的延长而逐渐升高!并超过了电化学
氧化原水的O@值"

7&/电化学氧化后絮凝试验
由于电化学氧化装置会产生一定量的浮渣!通

过絮凝试验!考察电化学氧化装置出水经絮凝后!
对杂质及污染物的去除作用"通过试验可以看
出!电化学氧化装置出水经絮凝后可以进一步对
聚合物%123进行去除!采用 H61#-%:;&<$M
H6G#’:;&<$的复配投加方式时!123%聚合物的
去除率总体优于H61#-%:;&<$投加方式"采用

H61#-%:;&<$MH6G#’:;&<$的复配投加方式
时!絮体凝聚较好且大部分上浮’采用 H61#-%
:;&<$投加方式时!絮体凝聚但絮团体积较小!分
散在水中既不上浮也不下沉!导致取样分析不准
确!但试验过程中不论采取哪种絮凝剂投加方式!
水质色度都能用肉眼观察到明显改善!基本都能
由淡黄色变为无色透明"

)!结!论

% 根据试验数据分析!可以看出电化学氧化装置对
聚合物%123%氨氮均有一定的去除作用!其中对氨氮
的去除能力较强!流量"0&-:’&N时去除率保持在

(%P以上!对123%聚合物的去除率随着流量的降低
逐渐提高!流量"$:’&N时去除率达到)%P以上!具
有较好的综合去除效果"该技术经过中试并进一步
优化!可作为外排采油污水升级改造处理工艺"

% 电化学氧化装置电极表面和污水的接触时间越

长!处理效果越好!同时能耗也越大"阳电极产生羟
基自由基的存在时间很短!以微秒计!不可能大范围
转移!因此污水在电极周围接触的时间越长!被羟基
自由基氧化的有机物就越多"

% 外排水试验中!电化学氧化装置出水的=23-&

123有明显的提高!证明该装置可以将污水中生化
不能降解的长链%大分子有机物通过破坏1.1链转化
为可生化降解的小分子有机物"

% 电化学氧化装置出水含有浓度较高的总余氯!其
中大部分为次氯酸!次氯酸不稳定%易分解后释放氧
气!有较强的氧化能力和杀菌作用!因此可对污染物
起到间接氧化去除的作用!同时可导致污水中微生物
被杀灭!对生化系统有较大影响"试验证实!电化学
氧化装置出水产生的次氯酸可通过光解%曝气%静置
等方式去除"

% 电化学氧化装置有一定的电气浮效果!但会增加
浮渣的产生量"一是由于电极反应时会产生直径/
!$-’:的气泡!可吸附粒径很小的颗粒’二是试验污
水中IQ0M%IQ’M含量较高!约0:;&<!在电解过程中
可形成IQ#2@$’!促使水中胶态物质絮凝"

% 电化学氧化装置出水经絮凝后可进一步降低

123%聚合物浓度!但同时会增加浮渣的产生量"

% 电化学氧化处理污水技术和设备是一项新兴的先

进技术!具有适应面广%可控性强%流程简短%操作方
便等优点!同时也具有能耗大%成本高%有机物分解不
彻底等缺点"该技术需要针对具体水质试验!选择工
艺和设备参数!并需要前后处理工艺与其配套!应用
该技术要通过试验优先设计参数"同时该工艺在操
作管理和运行成本上需要研究"
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