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含油污泥处理技术及应用研究进展
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摘要  原油开采、集输、炼制等过程产生大量的含油污泥，如不进行处理而随意排放不但对环境造成巨大的破坏，而且也是对资源的巨大浪费。对含油污泥进行有组织的收集，并开发研究出经济实用的方法进行无害化处理和污油回收，不仅可回收大量的能源，产生一定的经济效益，而且能减轻污染，产生巨大的环境效益和社会效益。主要介绍了含油污泥的主要处理技术以及应用研究进展情况，为含油污泥的处理提供理论支持。
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Application and research advance of the treatment technology of oily sludge  Jin Yuliang1, Zhang Xinfang2, Li Chaolin1, Jin Wenbiao1,Gu Tingfu3, Zhang Wei4. (1.The Department of Urban and Civil Engineering，Harbin Institute of Technology Shenzhen Graduate School，Shenzhen Guangdong 518055；2.Daqing Environmental Protection Bureau， Daqing Heilongjiang 163316；3.Daqing Environmental Monitoring Central Station，Daqing Heilongjiang 163316；4.Hebei Institute of Geographical Sciences，Shijiazhuang Hebei 050012)
Abstract: Oily sludge, solid waste mainly from the oil-field production process and the bottom of tank, can not only make the environment polluted but also might be a waste of resource if it is discharged directly without any treatment measures. Some economic benefit and environmental benefit were received after taking some proper measures to treat oily sludge. Application and research advance of the treatment technology of oily sludge were introduced in this paper.
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含油污泥是指在原油开采、集输、炼制等过程中产生的大量含油固体废物，一般分为油田含油污泥与石油化工行业（主要是炼油厂）产生的含油污泥[1]。油田含油污泥包括油田开发过程中产生落地含油污泥、联合站生产运行中产生罐底含油污泥和污水站运行中产生的含油污泥。据估计，我国年产油田含油污泥近300万t，仅大庆、胜利、辽河三大油田每年产出的含油污泥就达200万t以上；炼油厂产生的含油污泥主要包括罐底含油污泥与污水处理场的“三泥”两部分，此部分污泥，我国年产生量约为30万t。

含油污泥是宝贵的二次资源，如不进行处理而随意排放不但对环境造成巨大的破坏，而且也是对资源的巨大浪费。对含油污泥，进行有组织的收集，并开发研究出经济实用的方法进行无害化处理和污油回收，不仅可回收大量的能源，产生一定的经济效益，而且能减轻污染，产生巨大的环境效益和社会效益。由于含油污泥来源众多，成分复杂，性质不同，处理技术也多种多样。
1  物理化学法

1.1  热处理技术

1.1.1  焦化法

由于含油污泥中含有一定数量的矿物油，其组成主要有烷烃、环烷烃、芳香烃、烯烃、胶质及沥青质等，含油污泥中矿物油重质组分沉积居多。焦化法处理含油污泥实质就是对重质油的深度热处理，其反应是一个烃类物质的热转化过程，即重质油的高温热裂解和热缩合，其反应过程大致见图1[2]。

[image: image1]
图1  重质油的高温热裂解和热缩合反应过程
赵东风等[3]利用平均含油率为69.46%，含水率为4.71%的含油污泥进行焦化反应，反应时间为60 min，反应温度为490 ℃，反应压力为常压。在此条件下，液相产品的回收率为88.23%，产品主要为汽油、柴油和蜡油。戴永胜等[2]对预处理后的含油污泥与强度添加剂和炭化添加剂掺合进行焦化处理，可以回收原油并制备含碳吸附剂。该吸附剂主要用于回收溢油、含油污水除油等工业生产中，具有较好的环保和节能作用。张秀霞等[4]进行了20%含油污泥与80%废塑料混合焦化，产品中液体产率要比二者单独焦化时都高，焦化产品中有近7%的汽油成分，37%的柴油成分，56%的蜡油成分。混合焦化处理也是值得探索的处理含油污泥的途径。
但焦化处理要求污泥的含油量必须达到50%以上[5]，才能和焦化原料油按一定比例处理，现在该方法无法大规模推广，需进一步研究。

1.1.2 干燥焚烧法

一般焚烧处理过程为：将脱水后的含油污泥放入污泥浓缩罐，同时适当加温（约60 ℃），并投加絮凝剂（PAC或有机阳离子絮凝剂），经搅拌、重力沉降后进行分层切水，再经过设备脱水、干燥等工艺，将泥饼送至焚烧炉进行焚烧，温度为800～850 ℃，经30 min焚烧完毕，再对剩余灰渣做进一步处理[6]。
法国、德国的石化企业多采用焚烧的方式,灰渣用于修路或埋入指定的灰渣填埋场,焚烧产生的热能用于供热发电[7]。我国绝大多数炼油厂都建有污泥焚烧装置，像长岭石油化工厂采用的顺流式回转焚烧炉，燕山石化公司炼油厂采用的流化床焚烧炉，在处理含油污泥方面都取得了良好的效果[8]。
焚烧处理法对原料的适应能力较强，废物减容效果较好，处理彻底，多种有害物几乎全部除去。但焚烧的费用昂贵，同时要消耗助燃剂，为了使燃烧产生的气体达到环保要求，需要采用投资巨大的除尘与气体洗涤设备。而且焚烧过程中控制条件要求非常高，如果控制不好产生的大量气体排放到空气中会形成二次污染。用该法进行大规模处理受到限制，目前国外具有成型的设备，但是应用并不是很广泛。

1.1.3  热脱析

含油污泥的热脱吸处理技术是90年代初国外迅速发展起来，污泥在绝氧条件下加热到一定温度（低于热解温度），以空气、烟气或惰性气体作为吹扫气，使烃类及有机物解吸附，没有或很少的有机污染物发生分解，基本上属于物理反应。解吸后的剩余残渣能达到美国BDAT要求。热脱吸是一种改型的污泥高温处理工艺，多用于处理挥发性或半挥发性污染物、多氯联苯及农药造成的土地污染时的场地修复，对于无机污染物去除作用极为有限。
AYEN[9]进行的热脱析（315～425 ℃）研究，挥发物与半挥发物达到BDTA标准，含油污泥中PAHs和氰化物的去除率也高达90%以上，在重金属（Cr，Ni）溶出试验方面实验室结果可达到BDAT标准，但在现场试验结果上却无法达到标准。SRS（Separation and Recovery Systems，Inc.）公司开发的Sarex process MX-2500（离心，低温干燥，高温热脱吸）系统可以实现含油污泥的资源回收与废物减量。已经应用的Drew E. Mccoy（专利号：4014780，1977）溶剂混合，通过蒸汽或过热蒸汽吹脱的蒸馏脱附实现油份分离，残渣进入填埋场，主要应用于油污土壤的Soiltech process，也可用于含油污泥[10]。
热脱析的主要缺点是重质油无法处理，反应条件要求较高，操作比较复杂。

1.1.4  热解法

含油污泥热解是指在无氧或控氧的环境下有机物大分子转化为小分子的热化学反应，亦称为干馏。热解产物分为回收油、不可冷凝气体、冷凝水和固体残渣（焦炭、半焦）。根据最终热解温度可分为[11]：低温（500～700 ℃）热解，可产生高热值的油，固定碳含量高的固体残渣；中高温（700～1 200 ℃）热解，以生产中热值燃料气与生产焦炭为目的。
谢哲隆[12]通过采用不同载气和添加剂进行热解研究最后提出了纯氮干燥、催化热解、控氧热解三阶段的热处理过程，通过控制条件可达到控制回用油品质和残渣最大减量化的目的。SCHMIDT等[13]在处理量为1～3 kg/h的循环流化床装置上进行了多种工况的实验研究，陈超等[14]等利用一台处理量为1～2 kg/h的回转式连续反应器对落地含油污泥进行热解实验研究，结果表明，回转式热解技术能很好地回收含油污泥中的挥发性VOCs和半挥发性有机物SVOCs，得到热值分别在11、43 MJ/kg左右的热解气体（含载气）和回收油。MARTIN等[15]针对炼油厂污水污泥的处理，设计出了真空干燥器（65 ℃）、低温热结转换器（400 ℃）的连续处理流程。Taborr热解工艺适用于罐底泥的回收利用与场地修复，尤其适用于油田产生的罐底泥，但不适用于炼油厂的K系列废物。有人利用微波辅助高温热解处理含油污泥，不仅气体燃料产量大，固体残渣产量小，而且由于温度较高，固体残渣发生玻璃化反应，故残渣中的重金属抗浸出能力强。

国内外对含油污泥热解技术已经开展初步试验研究，并依据小规模试验和实际操作经验进行工艺设计，部分已进入中试或工业规模阶段的研究，有的已经进行了商业化应用，但热解法一般较适用于含油率较高的污泥。
1.2  溶剂萃取法

根据“相似相溶”原理，选择一种合适的有机溶剂作萃取剂，在与含油污泥充分混和，发生相间传质后，就可以将油萃取到萃取剂中。为了回收油及循环使用萃取剂，还需对萃取剂和油进行蒸馏分离。除常规的萃取技术外，超临界流体萃取技术，是一种新兴的含油污泥萃取技术，由于超临界流体巨大的溶解能力，萃取剂易于回收循环使用。

美国专利报道了由Paspek C开发的一种溶剂萃取—氧化处理污泥工艺。此工艺是用氧化工艺代替传统的两步萃取的第二步萃取，以去除聚合芳香烃等重质烃类。此氧化工艺最佳氧化剂是HNO3，经过200～375 ℃，0.101 3 MPa下，经过一定时间反应，有机物氧化成气体物质CO2、N2，最终残渣可以满足堆埋处置的要求[16]。张秀霞等[17]用溶剂萃取-蒸汽蒸馏联合处理的方法处理含油污泥，可使含油污泥脱油率高达90%，比单一的溶剂萃取或直接蒸馏处理效果好，但未在工程实践中得到检验。李美蓉等[18]采用化学破乳—溶剂萃取—机械分离技术处理含油污泥（主要是原油罐底泥），原油回收率可达到91.7%。黄戍生等[19]利用多级分离萃取加一级热洗方法处理含油污泥，处理后污泥可达到农用污泥排放标准，化学药剂可循环使用。
由于目前萃取法的处理成本较高，还没有实际应用于炼厂含油污泥处理。开发出性能价格比高的萃取剂成为此项技术发展的关键。另外，正处于开发阶段的超临界流体萃取技术有望取代传统的萃取法处理含油污泥。

1.3  微波法

利用微波可对含油污泥进行处理，微波效应的特点是加热速度快、反应灵敏、加热均匀、效率高、选择性好。利用微波的特性对含油污泥进行干化和脱水，使污泥中的油水乳状液破乳分离，实现油、水、渣三相的分离和资源化利用，国内外均已开展了相关的研究工作。超声处理含油污泥是一种比较新的处理方法，王新强等[20]进行了超声处理含油污泥的实验，含油污泥的除油率可达90%以上。
使用微波处理法进行污泥脱水干化时，如果脱水率过低，则微波加热后污泥上部出现的油水乳状液含水率过高，破乳效率将降低；如果污泥的脱水率过大，水分过量蒸发的结果使一部分油附着在泥渣表面，油的回收难度将增大，一部分油在高温下会焦化。脱水过程和油水分离过程必须加以协调，即确定污泥微波脱水的最佳条件，借以保证达到最佳油水分离效果[21]。
1.4  含油污泥固化

固化处理是将含油污泥固化或包容在惰性固化基料中的一种无害化处理过程，以便于运输、利用或处理。这种处理方法能够较大程度地减少含油污泥中的有害离子和有机物对土壤的侵蚀和沥滤，从而减少对环境的影响和危害。环境专家认为，安全土地填埋场最好接受经固化处理的含油污泥，对于含油量较低的污泥一般可优先考虑采用固化装置（因为污泥中的油资源没有得到利用），特别适合于采油污泥及含有NaCl、CaCl2等盐类较高的含油污泥的处理。

在含油污泥中加入合适的固化剂，将其转化为固体形态，然后按比例掺入煤中，用作燃煤锅炉的燃料，即能够有效地回收含油污泥中的含油类物质的热值，又能无害化处理含油污泥，该方法简便易行，经济实用；固化处理含油污泥的另一重要利用方向为建筑材料特别是生态建材，有很好的应用前景，孙乃有等采用含油固体废弃物用以替代部分粉煤灰来烧制红砖，为废弃物资源化利用提供了新的思路[22]。

2  生物法

含油污泥生物降解技术具有节约能源、投资少、运行费用低等优点，目前受到国内外的普遍关注和重视，研究较多。含油污泥的特征污染物是石油烃类，在自然条件下石油烃类可发生生物降解而达到逐渐自净，但降解过程非常缓慢，若能优化某些环境条件则可大大提高烃类的生物降解速度。目前比较流行的生物降解技术有地耕法、堆肥处理法和生物反应器法。
2.1  地耕法

采用地耕法处理含油污泥，受土壤性质，如有机质含量、含氧量、物理结构、pH及N、P含量影响较大，改善土壤条件可以提高污染物的降解速率[23]。可以通过加入石灰、营养盐类和肥料来调节，控制土壤温度，混匀改善土壤质地，通过耕作注入空气等来改善微生物的降解条件按，从而提高降解速率。胜利油田应用地耕工艺处理含油污泥，经90 d的处理后，饱和烃80%被降解，芳烃60%被降解，剩余物质大部分是胶质和沥青质[24]。

地耕法处理含油污泥的最大优点在于：它是通过天然过程将石油烃类转化为无害的土壤成分。运行费用低。但地耕法的净化过程较慢，不适合冬季较长的地区，而且生物难以降解的烃类（主要是高分子蜡及沥青质）易残留在农田中，占地面积大、培养时间长，对湿度、温度等要求严格。

2.2  堆肥法

堆肥法是将含油废物与适当的材料相混合成堆放置，利用天然微生物降解石油烃类。此法能保持微生物代谢过程中产生的热量，有利于石油烃类的生物降解；所采用的松散材料（锯木屑、稻草等）能增加持水性及透气性，可有效地加快含油污泥中烃类物质的生物降解速度。欧阳威等[25]进行了生物强化处理的实验研究，取得了不错的处理效果：经过45 d的处理后，去除率达54%。

堆肥法是一种有效的生物处理方法，含油污泥中烃类的半衰期约为2周，对于不同的含油污泥而言，处理时间随烃类种类的不同而不同。此法适用于较高烃类含量的含油污泥，适用于冬季较长的地区，处理后的废弃物可填埋或施用农田。
2.3  生物反应器法

生物反应器是一种将含油污泥稀释于营养介质中使之成为泥浆状的容器。由于生物反应器能人为地控制充氧、温度、营养物质等操作条件，烃类物质的生物降解速度较其他生物处理过程更快。加入已驯化的高效烃类氧化菌，可加快烃类的生物降解速度。VERMA等[26]筛选出来3种杆状菌，可有效的降解含油污泥。当固体负荷为5%时，生物降解半衰期为5 d，经生物反应器法处理后的废弃物，液体部分可排入处置井（坑、池）或另作他用；固体部分可施用大田，此法也可用于石油工业废弃物的预处理以减少烃类含量，然后再进行其他处理。
烃类的降解速度随废弃物种类及处理技术不同而变化，通常生物反应器法>堆肥法>地耕法。但处理费用反应器法一般较高，处理费用受多方面影响，若能优化设计，并控制好操作条件，充分利用当地资源，可降低含油污泥的处理费用。生物处理法处理时间较长，受温度、水分等外部环境影响较大，且对环烷烃，芳烃，杂环类污染物处理效果很差，胶质和沥青质基本不能降解，且不适用于高含油的污泥（一般处理含油量小于5%的含油污泥）[27]。

3  其他技术方法

3.1  含油污泥调质、脱水
由于含油污泥性质特殊，不同于一般生活废水处理后产生的活性污泥，不能直接进行机械脱水操作，而必须在机械脱水前，增加一道工序，那就是含油污泥的调质[28]。使原油与固体颗粒分离、油滴聚合以及与加入的化学药剂随固体杂质沉降，实现油、水、泥渣三相的完全分离。

有学者发明了通过含油污泥调质—机械脱水工艺回收油的有关专利技术：通过投加表面活性剂、稀释剂(癸烷等)、电解质(NaCl溶液)，或者破乳剂(阴离子或非离子)、润湿剂（可增加固体微粒表面和水的亲合力）和pH调节剂等，并辅以加热减粘（最佳为50 ℃以上）等调质手段，实现水－油－固三相分离。据有关资料介绍，国内的辽宁省盘锦市辽河油田锦州采油厂获得一项含油污泥调质及回收原油的专利技术[8]。
3.2  含油污泥调剖技术
利用采出水中的含油污泥与地层有良好的配伍性，用含油污泥配成乳化悬浮液调剖剂，应用于油田水井调剖。要实现含油污泥调堵剂连续稳定的注入，要解决下面几项关键技术：将含油污泥配制成分散稳定、可泵送的悬浮液；确定一套符合实际配制和注入的工艺流程，解决含油污泥调堵剂分散、配制、过滤及注入问题；提高含油污泥调堵剂的滞留程度，提高调剖效果[29]。

河南双河油田和胜利桩西油田分别进行了含油污泥调剖试验，且都取得了较好的效果[30，31，32]。刘玉等[29]也对大庆油田两口井的含油污泥进行了调堵试验，完成了设计注入量，对调堵剂的配方、配方技术、注入量及注入工艺进行了一系列的现场实验检验，结果表明含油污泥深度调堵技术不仅能改善注入井吸水剖面，而且为解决油田废弃物的环境污染问题提供了新的途径。赵彧等[33]研制出了一种新型含油污泥调剖剂SW-1，该调剖剂具有较好的稳定性、封堵性和耐冲刷性。
该方法的主要缺点是只能在符合要求的地层才能应用，不可能大规模应用。

4  展  望

随着环境法规的日益严格和完善，含油污泥无害化、资源化处理技术将引起高度重视，可以看到从20世纪90年代以后含油污泥的处理从原来单一的无害化处理向资源化转变，回收能源成为科学研究和技术开发的主要方向。针对现在处理技术对原料适用性较低和各种处理方法之间的缺陷，我们可以在将来的处理技术中考虑两种或者多种技术结合使用，以弥补单一处理技术的缺陷，找出更经济合理的处理技术。
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