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高级氧化技术处理高矿化度气田水中缓蚀剂*

张金钟1，樊相汝2，廖 芸1，张东贺2，羊依金2

（1. 中国石油工程建设有限公司西南分公司，四川 成都 610094；2. 成都信息工程大学资源环境学院，四川 成都 610225）

摘要：为使处理后的气田水能达到国家二级排放标准，首先向模拟气田水中加入缓蚀剂CPI-W，考察缓蚀剂的添

加对气田水中的COD影响，然后分别采用次氯酸钠法、芬顿试剂法和过硫酸钾-硫酸亚铁法处理添加了缓蚀剂

CPI-W的模拟气田水，考察处理后水中的COD去除效果。结果表明，3种处理方法均能使加注1000 mg/L缓蚀剂

的模拟气田水的COD值达到《污水综合排放标准》的二级排放标准（<150 mg/L）。采用次氯酸钠氧化法处理后，

当次氯酸钠加量为8 mg/L时，COD去除率达94.4%；采用芬顿试剂法处理后，当H2O2加量为4 mg/L、FeSO4·7H2O

加量为 0.08 mg/L 时，COD 去除率达 96.1%；而采用过硫酸钾-硫酸亚铁法处理后，K2S2O8加量为 8 mg/L、FeSO4·
7H2O加量为4 mg/L时，COD去除率达97.4%。对比分析COD去除率以及药剂成本，3种高级氧化技术中过硫酸

钾-硫酸亚铁法为降解气田废水中缓蚀剂的最优方法。
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0 前言

腐蚀一直是石油天然气工业安全生产的主要

问题［1-2］，在气田开采过程中会产生大量的CO2气体

及其他腐蚀性物质，同时气田井产出的高矿化度、

高Cl-含量的水会进一步腐蚀气田开采、运输、存储

的设备，造成安全危害。为减轻腐蚀造成的危害，

通过向气田井中添加缓蚀剂，能大幅度降低腐蚀速

率，提升开采效益。咪唑啉类缓蚀剂是一种含氮五

元杂环化合物，能有效抑制由CO2、盐酸等而造成的

腐蚀，同时该类缓蚀剂的毒性低、对环境友好，因而

得到了广泛应用［3-4］。

目前对缓蚀剂的研究重点都主要集中在腐蚀

机理、缓蚀剂合成与表征等方面［4-6］，但对于缓蚀剂

的添加对气田水造成的影响研究较少。通常情况

下为达到防腐蚀的效果，需向气田井中加入 100～

3000 mg/L 的缓蚀剂［7-10］。如此大剂量缓蚀剂的添

加可能会对气田水成分产生较大影响，对后续处理

造成一定的负担。

化学需氧量（COD）反映水中受还原性物质污

染的程度，往往作为衡量水中有机物质含量多少的

指标。由于气田水组成成分差异较大，相关处理技

术与实际应用也各不相同，本研究通过自配高含Cl-

模拟气田水进行实验，向模拟气田水中添加咪唑啉

类缓蚀剂CPI-W，然后分别采用 3种化学氧化法包

括次氯酸钠法、芬顿试剂法和过硫酸钾-硫酸亚铁法
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处理模拟气田水，以COD去除效果为评价指标，优

选最合适的处理方式，以使得处理后的气田水能达

到国家二级排放标准，为气田采出水处理的工艺设

计提供参考。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

碳酸氢钠（NaHCO3）、硫酸钠（Na2SO4）、无水氯

化钠（NaCl）、氯化钙（CaCl2）、氯化钾（KCl）、氯化铵

（NH4Cl）、氯化锂（LiCl）、硝酸钠（NaNO3）、过硫酸钾

（K2S2O8）、六水氯化镁（MgCl2·6H2O）、七水硫酸亚

铁（FeSO4·7H2O）、过氧化氢（H2O2）、次氯酸钠（NaC-

lO）、高锰酸钾（KMnO4）、碘化钾（KI）、五水硫代硫

酸钠（Na2S2O3·5H2O）、可溶性淀粉、硫酸（H2SO4），分

析纯，成都市科隆化学品有限公司；水溶性咪唑啉

缓蚀剂CPI-W，中国石油工程建设有限公司西南分

公司。

HH-6型数显恒温水浴锅，常州普天仪器制造有

限公司；THZ-82A型数显恒温振荡器，上海梅香仪

器有限公司。

1.2 实验用水的配制

在 1 L 的蒸馏水中分别加入 1.362 g NaHCO3、

1.237 g Na2SO4、141.410 g NaCl、72.413 g CaCl2、

1.060 g MgC12·6H2O、0.077 g NaNO3、0.089 g NH4Cl、

0.018 g LiCl、0.164 g KC1、0.022 g NaF，配制得到高

氯模拟气田水，pH值为6.0。

1.3 实验方法

通过向模拟气田水中加入一定量的缓蚀剂

CPI-W，考察缓蚀剂加量对模拟气田水中COD的影

响。分别采用次氯酸钠法、芬顿试剂法和过硫酸钾-

硫酸亚铁法向含有一定量缓蚀剂 CPI-W 的模拟气

田水中加入一定量的处理剂，测试处理前后加有一

定量缓蚀剂CPI-W的模拟气田水的COD。由处理前

后COD之差与处理前COD之比计算COD去除率。

为降低含缓蚀剂的模拟气田水中COD，以达到

《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）中的二级排

放标准（以下简称“二级标准”），通过调节处理剂浓

度确定最佳实验参数，进而优选最佳处理方法。

由于模拟气田水中含有大量的氯离子，为了防

止氯离子在COD测定中带来影响，本实验按中华人

民共和国环境保护行业标准HJ/T 132—2003《高氯

废水 化学需氧量的测定 碘化钾碱性高锰酸钾法》

测定水样中的COD。

2 结果与讨论

2.1 缓蚀剂CPI-W浓度对模拟气田水COD的影响

不同缓蚀剂CPI-W加量下模拟气田水的COD

值如图 1所示。随着缓蚀剂CPI-W加量的增大，模

拟气田水的COD呈线性增加，未出现拐点，说明模

拟气田水中COD与缓蚀剂的加量成正比。当缓蚀

剂CPI-W加量为 50 mg/L时，模拟气田水中的COD

值为 245.8 mg/L，而当缓蚀剂CPI-W投放量为 1000

mg/L时，模拟气田水中的COD值增至2659.7 mg/L，

是二级标准的22倍以上。由此可见，缓蚀剂的添加

对气田水的COD值影响较大，亟需正视与处理。

2.2 不同化学氧化处理技术的COD降解效率

2.2.1 次氯酸钠法

次氯酸钠（NaClO）氧化降解 COD 的机理主要

来自于次氯酸钠能在水中水解产生次氯酸（HClO），

次氯酸钠具有分子不稳定性，在分解生成次氯酸的

过程中易得到电子而具有强氧化性。次氯酸钠溶

于水的主要反应式如下：

NaClO+H2O→HClO + NaOH （1）

HClO→H+ + ClO- （2）

同时，次氯酸还能分解产生新生态氧［O］，也具

有强氧化作用。两种强氧化作用使次氯酸具有很

强的氧化性，因此次氯酸钠可以氧化降解大多数的

有机物和无机物。

研究［11］表明，pH值在 3～12、温度在 20～60 ℃

之间，pH值和温度对次氯酸钠的氧化处理效果影响

较小，故本研究仅控制次氯酸钠浓度来探究该方法

图1 缓蚀剂CPI-W加量对模拟气田水COD值的影响
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去除模拟气田废水中 COD 的效果。向含有 1000

mg/L缓蚀剂CPI-W的模拟水样中投加 2、4、6、8、10

mg/L的次氯酸钠，不同次氯酸钠浓度下模拟气田水

样 COD 去除率如图 2 所示，处理前模拟气田水的

COD值为2659.7 mg/L。由图2可以看出，随着次氯

酸钠投入量的增大，COD去除率明显增大，当次氯

酸钠浓度低于8 mg/L时，COD去除率随次氯酸钠加

量的增大而呈线性增大，在次氯酸钠加量高于8 mg/

L 时，COD 去除率上升幅度变缓，当次氯酸钠加量

为10 mg/L时，COD去除率达到94.4%，处理后废水

的COD值降为148.94 mg/L。

2.2.2 芬顿试剂法

芬顿试剂氧化机理是在酸性条件下作为催化

剂的亚铁离子（Fe2+）将过氧化氢（H2O2）催化生成反

应活性高、氧化能力强的羟基自由基（·OH），将有机

物和还原性物质氧化［12-13］。主要反应历程如下：

Fe2 + + H2O2 → Fe3 + + OH- + OH （3）

Fe3 + + H2O2 → Fe2 + + H+ + O2H （4）

RH + OH→R +H2O （5）

R +H2O2 →ROH + OH （6）

Fe2 + + OH→ Fe3 + + OH- （7）

在室温下，向含有 1000 mg/L 缓蚀剂 CPI-W 的

模拟水样中加入 4 mg/L H2O2 和一定量的 FeSO4·
7H2O，考察不同H2O2、FeSO4·7H2O质量比下模拟气

田水的COD去除率，结果如图 3所示，处理前模拟

气田水的COD值为2659.7 mg/L。由图3可知，随着

H2O2、FeSO4·7H2O质量比的增大，模拟气田水的COD

去除率呈现先增加后减小的趋势，当H2O2、FeSO4·

7H2O质量比为50时，COD去除率达到最大，这与魏

庆渤［17］的研究结果相一致，具有一定的参考性。

固定H2O2、FeSO4·7H2O质量比为 50，改变H2O2

加量探究不同H2O2、FeSO4·7H2O加量对COD去除

效果的影响，结果如图 4 所示。由图 4 可以看出，

COD 去除率随 H2O2、FeSO4·7H2O 加量的增加而增

大，H2O2加量由 1 mg/L增至 4 mg/L、FeSO4·7H2O加

量由 0.02 mg/L 增至时 0.08 mg/L，模拟气田水的

COD 去除率由 34.6%上升至 96.1%，此时模拟气田

水的COD值降至103.73 mg/L。继续增大H2O2加量

时，COD去除率变化不大。

2.2.3 过硫酸钾-硫酸亚铁法

过硫酸根（S2O8
2-）通过获得能量（热激活或化学

剂）变为具有强氧化性的硫酸根自由基（·SO4
-），

·SO4
-可以氧化降解大部分有机污染物［14］。在酸性

条件下，通过质子催化可以将过硫酸根转化成硫酸

根自由基，硫酸根自由基随后可以转化成硫酸根，

并产生羟基自由基（·OH），羟基自由基可以从饱和

碳原子上夺取氢以及向不饱和碳原子上提供电子，

图2 次氯酸钠加量对COD去除率的影响

图3 H2O2、FeSO4·7H2O质量比对COD去除率的影响

图4 H2O2加量对COD去除率的影响
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在整个过程中，硫酸根自由基和羟基自由基同时存

在。在碱性条件下，硫酸根自由基可以转化成羟基

自由基［17］。在不同的pＨ值条件下，·SO4
-和·OH均

可以氧化有机污染物。研究［14-15］表明，在较宽的pH

值范围内，利用常见的过渡离子，如Fe2+、Ag2+、Mn2+

等可以在常温下将过硫酸根氧化成硫酸根自由

基［16］，氧化降解大部分有机污染物。
2
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在室温下，向含有 1000 mg/L 缓蚀剂 CPI-W 的

模拟水样中加入 8 mg/L 的 K2S2O8 和一定量的

FeSO4·7H2O浓度，考察K2S2O8、FeSO4·7H2O质量比对

模拟水样中COD去除率的影响，结果如图5所示。

由图 5 可知，随着 K2S2O8、FeSO4·7H2O 质量比

的增大，COD去除率呈现先增大后减小的趋势。当

过硫酸钾浓度较低时，水体中的过硫酸根离子较

少，氧化反应进行不足，随着加量的增大，硫酸根自

由基增加，氧化效应增强，反应速率加快。当

K2S2O8、FeSO4·7H2O质量比为 2时，COD去除率达

到最高［18］，由于水体中过量的硫酸钾会导致硫酸根

自由基的猝灭［19］，使COD去除率下降，因此硫酸亚

铁、过硫酸钾质量比为2时最佳。

固定 K2S2O8、FeSO4·7H2O 质量比为 2，改变

K2S2O8、FeSO4·7H2O加量，探究K2S2O8、FeSO4·7H2O

加量对 COD 去除率的影响，结果见图 6。可以看

出，随着 K2S2O8、FeSO4·7H2O 加量的上升，COD 去

除率逐渐上升，当 K2S2O8 加量为 8 mg/L、FeSO4·
7H2O加量为4 mg/L时，COD去除率达到最大，去除

率达 97.4%，此时模拟气田水中的 COD 值仅为

69.15 mg/L。

2.3 3种高级氧化技术的对比分析

使用次氯酸钠法、芬顿试剂法和过硫酸钾-硫酸

亚铁法3种高级氧化技术处理添加了缓蚀剂CPI-W

的模拟气田水，3种处理方法均能使模拟气田水的

COD值达到《污水综合排放标准》的二级排放标准

（<150 mg/L）。对于加注 1000 mg/L 缓蚀剂的模拟

气田水，采用次氯酸钠氧化法处理后，当次氯酸钠

加量为8 mg/L时COD去除率达94.4%；采用芬顿试

剂法处理后，当H2O2加量为 4 mg/L、FeSO4·7H2O加

量为 0.08 mg/L时，COD去除率达 96.1%；而采用过

硫酸钾-硫酸亚铁法处理后，K2S2O8加量为 8 mg/L、

FeSO4·7H2O 加量为 4 mg/L 时，COD 去除率达

97.4%。对比分析 COD 去除率以及药剂成本，3 种

高级氧化技术中过硫酸钾-硫酸亚铁法为降解气田

废水中缓蚀剂的最优方法。

3 结论

缓蚀剂CPI-W的投加会对气田水中的COD造

成影响，且COD的增量与缓蚀剂加量呈线性增加，

并远超污水排放标准。采用次氯酸钠法、芬顿试剂

法和过硫酸钾-硫酸亚铁法 3种高级氧化技术均能

很好地氧化降解气田水中的CPI-W缓蚀剂，处理后模

拟气田水的 COD 值均能达到国家标准 GB8978—

1996《污水综合排放标准》的二级标准。其中，过硫酸

钾-硫酸亚铁法处理模拟气田水去除COD的效果最

好，成本更低，更利于下一步的深度处理。

图5 K2S2O8、FeSO4·7H2O质量比对COD去除率的影响

图6 过硫酸钾加量对COD去除率的影响
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Treatment of Corrosion Inhibitor in Highly Mineralized Gas Field Water by Advanced Oxidation

Technology
ZHANG Jinzhong1，FAN Xiangru2，LIAO Yun1，ZHANG Donghe2，YANG Yijin2

（1. Southwest Branch of China Petroleum Engineering Company，Chengdu，Sichuan 610094，P R of China；2. College of Resource and Environment，

Chengdu University of Information Technology，Chengdu，Sichuan 610225，P R of China）

Abstract: In order to make the treated gas field water meet the national secondary discharge standard，the corrosion inhibitor

CPI-W was firstly added to the simulated gas field water to investigate the effect of corrosion inhibitor on chemical oxygen demand

（COD）in gas field water，and then the simulated gas field water added with corrosion inhibitor CPI-W was treated by sodium

hypochlorite method，Fenton's reagent method and potassium persulfate-ferrous sulfate method to investigate the COD removal

effect，respectively. The results showed that all three treatment methods were able to achieve COD values of simulated gas field

water spiked with 1000 mg/L corrosion inhibitor to meet the secondary discharge standard（<150 mg/L）of the comprehensive

wastewater discharge standard. After treatment by sodium hypochlorite oxidation method，the COD removal rate reached 94.4%

when the sodium hypochlorite dosage was 8 mg/L；after treatment by Fenton's reagent method，the COD removal rate reached

96.1% when the H2O2 dosage was 4 mg/L and FeSO4·7H2O dosage was 0.08 mg/L；while after treatment by potassium

persulfate-ferric sulfate method，the COD removal rate was 97.4% when K2S2O8 was added at 8 mg/L and FeSO4·7H2O was added

at 4 mg/L. Comparing the COD removal rate and the cost of chemicals，the potassium persulfate-ferrous sulfate method was the best

method to degrade the corrosion inhibitor in gas field wastewater among the three advanced oxidation techniques.

Keywords: gas field water；corrosion inhibitor；advanced oxidation technology；chemical oxygen demand（COD）
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