修改说明

意见1：高矿化度（约5700 mg/L，这个提法有些勉强？算不上高矿化度，只能是有一定矿化度）
答复：过热锅炉给水指标中矿化度≤2500mg/L，因此超稠油高温采出水矿化度相比此指标为高矿化度，但为了严谨，已删除相关内容。
意见2：列出水质分析采用的标准，是执行这个标准？
答复：已针对实验涉及到的标准全部列出。
意见3：实验部分出现不严谨现象
答复：已针对实验部分进行全面梳理，已按照意见进行修改完善。
意见4：（直流稳压电源上并不能直接显示电流密度，这么计算出来的？列出计算的过程！）
答复：电流密度=电流/极板有效面积，已进行说明。
意见5：（在流程中显示的PAC是如何加入的？如果是取样加入PAC就是间隙过程，流程图1就需要修改！）
答复：PAC是间隙加入，已在实验部分进行详细描述。
意见6：（这里的出硅率是水中的那部分硅，要与前面1.4的一致，请描述清楚）
答复：超稠油高温采出水中离子硅占比较高（≥93%），因此本文主要考虑离子硅的去除，SiO2的去除采用分光光度法测量，其中第2章结果与讨论部分实验中SiO2去除为离子硅含量的去除，已明确说明。
意见7：（从实验流程看是一个连续流动过程，调节水中的pH在混合器中如何进入来实现的？）
答复：已在1实验部分进行详细描述。
意见8：（要有文献技术来支撑你的观点）
答复：已引用相关参考文献[15]。
意见9：（在流程图1中pH值是如何调节的？如此小的加量在实验中如何控制？如何实现pH值的检测？）
答复：已在1实验部分进行详细描述。
意见10：当电流密度为0时，主要依靠（这里就是PAC作用，没有主要依靠！请正确表述）
答复：已进行正确表述。
意见11：（牺牲阳极产生Al3+，会导致水中有残余Al3+，文中没有检测残余水中的Al3+含量，锅炉水质要求中这个指标是如何的？）
答复：电絮凝深度除硅目前已进行中试试验，效果较好，但由于电絮凝除硅，对极板消耗太快，加入PAC的目的就是让PAC水解提供一部分Al3+，除去可溶性离子硅，减缓电解过程对极板消耗量，进而降低运行成本，同时PAC水解可以去除一部分胶体硅。锅炉给水水质指标中没有对Al3+要求。
意见12：文中给出的是药剂PAM，母液质量分数为0.2%，是已经配制好的水溶液？这样的药剂购买回来PAM会发生部分水解，其絮凝效果急速下降，这种实验药剂可行？？）
答复：文中给出的药剂PAM是固体，母液是现场配置，该部分已在实验部分进行描述。
意见13：（网捕作用？直接描述出来），（水质的粘度？描述出来）
答复：已按照要求直接描述，水质的粘度已在表中列出。
意见14：电絮凝时间=0min时（这种表述不可取）
答复：已正确描述。
意见15：（这里处理工艺应是不是“电絮凝+PAC+PAM”？表述中为何没有PAM出现？结论1中试给出的是两种药剂！而结论2中只出现了“电絮凝+PAC”，如何理解？）
答复：已进行正确描述，结论2中应该为“电絮凝+PAC+PAM”。
意见16：参考文献中关于Water ence & Technology

答复：已进行正确描述。
其中，专家意见中涉及到的其它相关内容也已经进行修改完善（修改部分为红色，已标记），本文已按照油田化学论文模板-2020进行排版。

超稠油采出水电絮凝深度除硅影响因素分析
杨长根
，樊玉新，胡远远，朱新建
（中国石油新疆油田分公司工程技术研究院，新疆 克拉玛依 834000）
摘要：以铝板为阴阳极，采用电絮凝对超稠油采出水进行深度除硅研究。通过单因素变量得到最佳PAC用量、pH值、电流密度大小及PAM用量。结果表明：单独电絮凝不能实现深度除硅；“电絮凝+PAC+PAM”对超稠油采出水除硅具有协同作用；当PAC为200mg/L、pH为8.0、电流密度为10mA/cm2、PAM为50mg/L，电絮凝时间为13min时，电絮凝出水SiO2为20mg/L，SiO2去除率为92%，实现深度除硅；随着电絮凝时间的增加，SiO2去除率增加，但其变化率减小。
关键字：超稠油采出水；电絮凝；SiO2去除率；深度除硅
中图分类号：X703.1      文献标识码：A 

Analysis of Factors Affecting Silicon Removal by Hydroelectric Flocculation Depth in Ultra-heavy Oil Production
YANG Changgen, FAN Yuxin, HU Yuanyuan, ZHU Xinjian

(Engineering Technology Research Institute of PetroChina Xinjiang Oilfield Branch, Karamay 834000, China)

Abstract: Electrocoagulation has been treated by experiment on deep silicon removal of super-heavy oil produced water using aluminum plates as cathode and anode. The optimal PAC dosage, pH value ,current density and PAM dosage are obtained through single factor variables. The results show that single electrocoagulation can not achieve deep silicon removal. Electrocoagulation together with PAC and PAM has a synergistic effect on the removal of silicon from super-heavy oil produced water. The effluent of SiO2 by electrocoagulation reaches 20mg/L and the SiO2 removal rate is 92% when the PAC is 200mg/L, the pH is 8.0, the current density is 10mA/cm2, and electroflocculation time is 13 minutes, which can achieve deep silicon removal. With the increase of electric flocculation time, the removal rate of SiO2 increases, but the rate of change decreases.
Key words: super-heavy oil produced water；electrocoagulation；SiO2 removal rate； deep silicon removal
0  前言
新疆油田超稠油采出水具有高温（80℃~95℃）、高硅（以SiO2计，约370 mg/L）、高氯根（约3100 mg/L）特点，经传统化学除硅净化后回用过热锅炉，过热锅炉给水指标如表1所示。锅炉给水虽可以实现SiO2≤100 mg/L，但存在以下问题：过热锅炉结垢频繁（垢样中SiO2平均占47.8%），锅炉反冲洗频繁；除硅药剂量大（约700 mg/L），产泥量大，处理成本高，环保处置压力大。因此，亟需开展超稠油高温采出水深度除硅技术研究，实现锅炉给水SiO2≤50 mg/L。
表1  过热锅炉给水指标

	名称
	指标

	溶解氧/（mg·L-1）
	≤0.05

	硬度（以CaCO3计）/（mg·L-1）
	≤0.1

	全铁/（mg·L-1）
	≤0.05

	SiO2/（mg·L-1）
	≤100

	悬浮固体/（mg·L-1）
	≤2

	全碱度（以CaCO3计）/（mg·L-1）
	≤2000

	油/（mg·L-1）
	≤2

	矿化度/（mg·L-1）
	≤2500

	pH值/25℃
	7～11


目前，常规除硅技术主要有化学除硅、离子交换、反渗透等。作为一种环境友好型技术，电絮凝技术集絮凝、电氧化和微气浮3种功效于一体[1-2]。然而，目前关于电絮凝除硅的研究较少。Den等[3-5]研究了用电絮凝作为膜过滤的预处理来降低海水中可溶性硅，实验表明双极电絮凝处理效率较高；Gelover-Santiago等[6]研究了不同结构电絮凝对冷却水中硅的去除；支苏丽等[7]对源水可溶性硅开展了铝电极电絮凝实验，分析了电絮凝除硅的影响分析；上述研究均未涉及油田采出水除硅领域，目前电絮凝技术在油田上的研究主要涉及胍胶和含聚压裂返排液、除油、钻井废水等[8-11]；另有研究指出[12-13]，电絮凝技术存在电极易钝化和极化问题，且扩大规模以满足工业条件仍具有挑战性。
超稠油采出水氯根比较高，采出水电导率较高，利于电场的形成，在一定程度上降低了电耗，同时采出水pH呈弱碱性，有利于絮体生成。基于此，本研究采用电絮凝法深度处理超稠油高温采出水中硅杂质，通过实验确定了电絮凝除硅的最佳影响因素，并研究了SiO2去除率，为油田超稠油采出水除硅提供参考。
1  实验部分
1.1  实验水样
水样1、水样2、水样3取自某油田作业区A号稠油处理站调储罐出口一，水样4、水样5取自某油田作业区A号稠油处理站调储罐出口二。其中水样1、水样2和水样3含有油田采出水、过滤器反冲洗水及整个水区污泥浓缩池上清液。水样4、水样5为油田采出水。实验水样水质参数如表2所示，其中表2中SiO2为离子硅含量。水样中硅含量测定按照《工业循环冷却水和锅炉用水中硅的测定》（GB/T 12149-2017）标准执行，其它水质及离子测定按照《油田水分析方法》（SY/T 5523-2016）标准执行。
表2  实验水样水质参数
	水样点
	名称
	pH
	SiO2/(mg·L-1)
	矿化度/(mg·L-1)
	Cl-/(mg·L-1)
	温度/(℃)

	调储罐出口一
	水样1
	7.8
	260
	5725.8
	3036.9
	79

	
	水样2
	7.8
	262
	5667.1
	3028.1
	81

	
	水样3
	7.4
	248
	5661.9
	3118.8
	78

	调储罐出口二
	水样4
	8.3
	247
	5784.6
	3048.9
	80

	
	水样5
	8.3
	246
	5703.8
	3011.3
	80


1.2  实验装置和药品
优利德（UNI-T）UTP1310 开关型稳压电源，优利德电子（上海）有限公司；电化学玻璃反应器（长宽高分别为25cm×10cm×15cm），北京京润环保科技股份有限公司；铝极板（长×宽分别为10cm×20cm，厚度为8mm），北京京润环保科技股份有限公司；722/III级型可见分光光度计，上海菁华科技仪器有限公司；PHS-3C*型智能酸碱计，成都世纪方舟科技有限公司；电子天平，上海佑科仪器仪表有限公司；DZKW-S-6型电热恒温水浴锅，北京永光明医疗仪器有限公司；RheolabQC型旋转粘度计，奥地利AntonPaar公司。
NaOH、HCl，阿拉丁试剂（上海）有限公司；固体聚合氯化铝(PAC，氧化铝(Al2O3)质量分数≥28%)，山东潍坊聚合氯化铝厂；阴离子聚丙烯酰胺（PAM,分子量1000万，水解度为30%），深圳市源碧泉环保有限公司；配置用水为蒸馏水。
1.3  实验方法
取一定量实验水样于烧杯中，分别加入适量的酸碱，调整到设定pH值；将调整pH值后的水样加入到电化学玻璃反应器中，并保持实验水样的温度为设定值，将双铝极板插入电化学反应器的实验水样中，结合文献[6,9]，设置极板间距为40mm，两极板上端分别接入电源正负极，通过控制输出电流大小调节电流密度，进行电絮凝实验；设定时间后关闭电源，将反应后的水样均匀倒入若干个烧杯中，保持每个烧杯500ml水样，将水样放在一定温度的水浴中恒温处理，再加入现场配置好一定体积的PAC，充分搅拌2min，静置60min，取上清液测定硅含量，依次研究PAC、pH、电流密度和PAM对电絮凝除硅的影响。其中，PAC溶液配置如下：量取90mL蒸馏水于锥形瓶中，称取10gPAC固体倒入锥形瓶中并不断摇匀2min，然后静置1h使其充分溶解，配置成10%PAC母液；PAM溶液配置如下：常温下，量取99.8mL蒸馏水于锥形瓶中，称取0.2gPAM固体倒入锥形瓶中并不断摇匀2min，然后静置1h使其充分溶解，配置成0.2%PAM母液。
1.4  实验原理
天然水中硅主要呈四种形态[14]：呈分子、离子状态的硅酸化合物；呈不安定的胶体硅；呈吸附状态的硅酸化合物；呈较安定粗细的硅酸化合物。由于注入井下的高温高压蒸汽与地层中的粘土矿物（高岭石、长石、蒙脱石）和岩石矿物（硅酸盐类）接触剥离、溶解，导致硅的赋存形态比较复杂，超稠油高温采出水中硅杂质检测如表3所示。
表3  超稠油高温采出水中硅杂质检测
	序号
	SiO2（分光光度法）/(mg·L-1)
	SiO2（重量法）/(mg·L-1)
	占比（分光光度法/重量法）/%

	1
	260
	275
	94.5

	2
	262
	272
	96.3

	3
	248
	264
	93.9

	4
	247
	254
	97.2

	5
	246
	257
	95.7

	平均
	252.6
	264.4
	95.52


分光光度法测量水样中可溶性离子硅含量，重量法测量水样中全硅含量。由表3可知，可以得出超稠油高温采出水中离子硅占比≥93%。除离子硅外，水样中还存在胶体硅等。电絮凝除硅主要利用以铝为阳极，发生化学反应（1）~（6）。从机理上讲，电絮凝除硅相较于传统化学除硅具有明显优势，电絮凝除硅是一种被电场加速了的离子反应，该反应时间短，反应过程快，利用反应（1）电解作用产生Al3+，Al3+通过反应（3）直接与SiO32-迅速发生反应生成沉淀，直接将超稠油高温采出水中的离子硅去除。同时，Al3+通过反应（4）~（6）形成羟基络合物和氢氧化物等，通过压缩双电层、电中和、网捕等与胶体硅生成沉淀，反应（1）生成的Al3+也参与压缩双电层等，促进了胶体硅沉淀生成，最终实现除硅目的。由于超稠油高温采出水中离子硅占比较高，因此本文主要考虑离子硅的去除，SiO2的去除采用分光光度法测量。
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2  结果与讨论
2.1  PAC的影响
选取水样1，实验条件：电流=2000mA，电絮凝时间=5 min，温度=85℃。其中，电流密度=电流/极板有效面积，PAC对除硅的影响如图1所示。
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图1  PAC对除硅的影响
由图1可知，采用“电絮凝+PAC”去除水样中离子硅，随着加药量的增加，SiO2的去除率增加，但单位PAC加药量的SiO2去除率降低，当PAC=200 mg/L时，电絮凝出水SiO2＜50 mg/L，满足了实验要求，PAC再增加对除硅影响不大且不经济。PAC除硅是由于其在水中水解，生成Al3+及各种单聚体和多聚体，Al3+可以直接和可溶性离子硅发生化学反应生成沉淀，同时水解形成的聚合物表面一般带有大量的正电，由于水中硅酸胶体带负电，因此与硅酸胶体反应生成沉淀，通过压缩双电层、电中和、网捕作用等将硅去除[15]。因此，确定了PAC最佳加药量约为200 mg/L。
2.2  pH的影响
选取水样2，实验条件：电流=3000mA，电絮凝时间=5 min，PAC=200 mg/L，温度=85℃，此时电流密度=15 mA/cm2。pH对除硅的影响如图2所示。
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图2  pH对除硅的影响
由图2可知，随着pH值增加，当pH=8.0时，SiO2的去除率最大为93.5%。这是因为pH值直接影响了电絮凝体系Al3+的水解产物，当pH值较低时，Al3+主要以带正电的单体存在，随着pH值增加到等电点附近时，Al3+水解为带正电的胶体颗粒，此时电絮凝产生的絮体具有较大的粒径，且比表面积大，对带负电的颗粒具有较强的吸附能力，由于超稠油采出水中硅酸盐胶体颗粒带负电，此时除硅效率较高，若pH继续增加，生成的氢氧化物将继续转变为带负电的单体，使得除硅能力下降。因此，确定了pH最佳值约为8.0。
2.3  电流密度的影响
选取水样3，实验条件：电絮凝时间=5 min，温度=85℃，PAC=200 mg/L。电流密度对除硅的影响如图3所示。
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图3  电流密度对除硅的影响
由图3可知，当未接通电源时，依靠PAC在水中水解等将SiO2去除，此时SiO2的去除率为25.4%。随着电流密度的增加，当电流密度为10 mA/cm2，SiO2的去除率为91.9%，继续增加电流密度，SiO2的去除率变化较小。电絮凝过程中的电流密度决定了金属离子的溶出量及溶出速率，随着电流密度的增加，一方面加快了阳极Al3+的生成速度，但同时电极的钝化现象及极化现象开始慢慢的显现出来，钝化现象会影响电极反应的持续发生，极化现象造成了溶液中组分的扩散速度小于其电化学反应速度，因此电解时间需要控制在合理的范围内，此外超稠油高温采出水中硅的赋存形态复杂，也使得增大电流密度后去除SiO2能力有限。因此，确定了电流最佳值约为2000mA，此时电流密度最佳值为10 mA/cm2。
2.4  PAM的影响
选取水样4，实验条件：电流=2000mA，电絮凝时间=5min，PAC=200mg/L，温度=85℃。PAM加量对除硅的影响如图4所示。
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图4  PAM对除硅的影响
由图4可知，随着PAM的增加，SiO2去除率呈现先增加后降低的趋势，当PAM=50mg/L时，SiO2去除率最大为76.3%，略高于未加PAM时SiO2去除率。PAM影响SiO2去除率主要是由于一方面PAM的加入影响了水质的表观粘度，另一方面PAM的加入通过影响絮体沉降网捕作用等，最终影响了除硅效果。室温条件下(25 ℃)不同浓度PAM溶液与表观黏度关系如表4所示。当PAM加入量小于50mg/L时，网捕作用影响占主导作用，且加快了絮体沉降作用，使得SiO2去除率呈增加趋势，当PAM加入量大于50mg/L时，水样中表观粘度大于1.41mPa·s，此时水样中表观粘度影响逐渐占主导作用，表观粘度过大影响了絮体沉降速率，使得SiO2去除率降低。因此，确定了PAM最佳加药量约为50mg/L。
表4  室温条件下(25 ℃)不同浓度PAM溶液与表观黏度关系
	序号
	PAM浓度/(mg·L-1)
	表观粘度/(mPa·s)

	1
	0
	1.10

	2
	10
	1.16

	3
	20
	1.21

	4
	30
	1.26

	5
	40
	1.33

	6
	50
	1.41

	7
	60
	1.49

	8
	70
	1.55

	9
	80
	1.62


2.5  最佳实验条件下除硅
选取水样5，最佳实验条件：PAC=200mg/L，pH=8.0，电流密度=10mA/cm2，PAM=50mg/L，控制温度=85℃，不同时间下SiO2含量和去除率变化如表5所示。
由表5可知：随着电絮凝反应进行，SiO2去除率增加，但其变化率减小，由于生产过量的Al3+,反应物浓度的增加对化学反应的发生影响较弱，此时若通过增加反应时间来提高除硅效率不经济；当未接通电源时，SiO2去除率仅为24.4%；当电絮凝时间=13min时，SiO2去除率为92%；单独电絮凝不能实现深度除硅，“电絮凝+PAC+PAM”除硅具有协同作用，当电絮凝时间≥9min时，在“电絮凝+PAC+PAM”协同作用下SiO2去除率≥85%，实现出水SiO2≤50mg/L，达到深度除硅目的。
表5  不同时间下SiO2含量和去除率变化
	反应时间/min
	0
	3
	5
	7
	9
	11
	13

	SiO2含量/(mg·L-1)
	186
	83 
	58 
	53 
	34 
	25 
	20 

	SiO2去除率/%
	24.4
	66.3 
	76.3 
	78.5 
	86.3 
	89.7 
	92.0 


3  结论
（1）采用双铝极板，控制极板间距为40mm，对超稠油采出水进行了电絮凝深度除硅研究。最佳反应条件为：PAC=200mg/L，pH=8.0，电流密度=10mA/cm2，PAM=50 mg/L。
（2）当超稠油调储罐来水SiO2在240mg/L~270mg/L范围内时：单独电絮凝除硅不能实现出水SiO2＜50mg/L；采用“电絮凝+PAC+PAM”对超稠油采出水除硅具有协同作用，可以实现出水SiO2＜50mg/L，达到深度除硅目的；在最佳反应条件下，当电絮凝时间=13min时，SiO2去除率为92%；随着电絮凝时间的增加，SiO2去除率增加，但其变化率减小。
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