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油田污水系统硫化氢的危害及其治理

李景全, 石丽华, 杨彬, 康杰

(河南油田采油一厂, 河南 南阳 474780)

摘摇 要: 油田地面系统因硫酸盐还原菌繁殖导致硫化氢不断增长,是长期注污水开发的油田所面临的普

遍问题。 简述了油田污水中硫化氢的危害以及常用的硫化氢去除和增长控制技术,并重点介绍了河南油

田的三个应用实例:其一,采用两级普通曝气处理聚合物配制污水,在气水比(V / V)= 1 颐 2 时,残留硫化

氢含量小于 1 mg / L;其二,普通曝气与缓蚀杀菌剂结合控制腐蚀,单级曝气气水比(V / V)= 1 颐 (7 ~ 10)的

条件下,硫化氢含量从 50 ~ 60 mg / L 下降到 5 ~ 10 mg / L,再添加 FH鄄8 型缓蚀杀菌剂 25 mg / L,腐蚀率从 1
mm / a 下降到 0. 2 mm / a;其三,固相催化曝气氧化与生物抑制技术相结合,实现硫化氢的彻底去除和控

制,用于高温聚合物驱油的污水配制聚合物,在气水比(V / V)= 1 颐 1 时,硫化氢含量从 25 mg / L 下降到

0. 5 mg / L 以下,生物抑制剂则使沿程硫化氢增长量不超过 0. 5 mg / L。 催化曝气氧化除硫与普通曝气除

硫相比,具有曝气量小、除硫迅速彻底的优点。 对于对硫化氢含量要求严格的系统,固相催化曝气氧化与

生物抑制技术结合,在技术和经济可行性方面具有明显的优势。
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Harm of Hydrogen Sulfide and the Ways of Control in Oilfield Produced Water

LI Jing鄄quan, SHI Li鄄hua, YANG Bin, KANG Jie

(No. 1 Production Plant, Henan Oilfield, Nanyang 474780, China)

ABSTRACT: The continuous increase of hydrogen sulfide (H2S) caused by the reproduction of sulfate reducing bacteria in the
surface system is a troublesome issue commonly faced by those oilfields carrying out re鄄injection of produced water. This article
gave a sketch of the harm of H2S and the common ways of removal in oilfields, and emphatically introduced three practical exam鄄
ples in the practice of Henan Oilfield. First, a common 2鄄stage aeration process, with an air鄄water ratio(v / v) of 1 颐 2, was used in
the treatment of the water for polymer preparation. The residual H2S was less than 1 mg / L. Second, in another system, for the pur鄄
pose of slowing corrosion, the common 1鄄stage aeration was used with a corrosion inhibiting bactericide to control corrosion. At an
air鄄water ratio(v / v) of 1 颐 7 to 1 颐 10, the content of H2S was reduced from 50 ~ 60 mg / L to 5 ~ 10 mg / L, and the corrosion rate
was reduced from 1 mm / a to 0. 2 mm / a when the 25 mg / L inhibiting bactericide was added. Third, a new developed technique of
solid catalyzed aeration, along with addition of a bacterial inhibitor, was applied to comprehensively remove the H2S and prevent it
from reproduction in the water for polymer preparation. The thickness of H2S decreased from 25 mg / L to 0. 5 mg / L even when the
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air鄄water ratio(v / v)was lowered to 1 颐 1, and the increase of H2S along the flow was less than 0. 5 mg / L with adding of a bacterial
inhibitor. As a new sulfide removing technique, solid catalyzed aeration has many advantages over traditional aeration, such as low鄄
er air demand, more rapid and more complete removal of H2S, etc. In systems where H2S must be strictly limited, the combination
of solid catalyzed aeration and bacterial inhibitor is more feasible than other common methods both technically and economically.
KEY WORDS: oilfield produced water; hydrogen sulfide; sulfate reducing bacteria; corrosion; polymer degradation; bacterial in鄄
hibition

摇 摇 实施注污水开发的油田,随着注水开发时间的延

长,采出液及污水系统中硫化氢含量逐渐增加是非常

普遍的现象,增加的原因主要是繁殖的硫酸盐还原菌

(SRB)将水中的硫酸根还原成了硫化氢[1—3]。 以河

南油田为例,根据双河油田污水中硫化物含量分析资

料的统计,注污水初期(1985 年以前)产出液中硫化

物含量在 5 mg / L 以内,1994 年增长到 8 ~ 15 mg / L,
2000 年已增长到 25 ~ 55 mg / L(双河、江河两个联合

站分别为 25 ~ 30 mg / L 和 50 ~ 55 mg / L)。 由于硫化

氢含量的大幅上升给油田地面系统带来巨大危害,因
此各油田对硫化氢增长的原因、规律和控制措施都进

行了大量研究。 河南油田在 20 世纪 90 年代,通过对

油藏变化、原油和伴生气成分变化以及硫酸盐还原菌

的作用等多方面进行分析,确定产出液和污水处理系

统硫化氢含量的增长都是由于硫酸盐还原菌的繁殖

所导致,而含硫化氢污水反复“注入—采出—硫化氢

增长—注入冶的循环,使得采出液中硫化氢含量不断

升高,因此开始在控制硫酸盐还原菌方面采取措施,
主要是在注水系统中添加杀菌剂。 应用杀菌剂后,虽
然注入水的硫酸盐还原菌含量检测表明其繁殖得到

一定控制,但系统中硫化氢增长的长期趋势并没有得

到明显改善。

1摇 硫化氢的危害

1. 1摇 增强腐蚀

摇 摇 硫酸盐还原菌繁殖导致硫化氢含量增加,主要从

两个方面增加油田污水系统的腐蚀:
一是硫化氢为酸性气体,在水中对普通碳钢具有

较强的腐蚀性,并且是管道和设备应力腐蚀开裂的主

要诱因。 油田开发过程中,污水硫化氢含量不断增

加,腐蚀性不断增强,已经成为油田管道和设备腐蚀

失效的主要原因[4—5]。
二是硫酸盐还原菌的繁殖过程会加速腐蚀。 硫

酸盐还原菌影响腐蚀的机理相当复杂,主要有阴极去

极化、局部电池、浓差电池、SRB 阳极区固定等多种理

论[6—9]。

1. 2摇 导致水质恶化

水中悬浮物的含量是油田注水水质控制的最关

键指标。 硫化氢与腐蚀产生的 Fe2+结合生成 FeS 沉

淀,使水的悬浮物含量增加,出现“黑水冶现象,并且

FeS 沉淀非常细小,难以去除,是注水水质恶化的主

要原因。 硫酸盐还原菌繁殖导致硫化氢增加的速度

非常快,往往经处理达标的污水到达注水井时,悬浮

物含量又会大幅超标。 同时部分 FeS 的沉积还会形

成结垢,导致管线和井筒堵塞。 另外,细小的 FeS 沉

淀颗粒还是良好的乳化剂,常使脱水设备油水界面形

成稳定的乳化层,影响设备稳定性和脱水质量[10—12]。

1. 3摇 导致聚合物降解

这一危害产生在实施聚合物三次采油的油田。
聚合物三次采油是通过向注入水添加水溶性高分子

聚合物,增大水的黏度,从而提高驱油效果。 驱油常

用的超高分子量阴离子聚丙烯酰胺对硫化物非常敏

感。 河南油田的实验证明,0. 5 mg / L 的硫化氢即可

使之发生显著降解,使溶液黏度大幅下降。 胜利、大
庆和河南油田是国内聚合物驱油应用规模最大的三

个油田,在这三个油田,硫化氢都是导致污水不能用

于聚合物配制的主要原因之一[13—18],不得不采用清

水配制聚合物,否则聚合物用量就要大幅增加。

2摇 一般治理措施

对于注水开发时间不长,硫化氢含量还未明显上

升的系统,需采取措施抑制硫酸盐还原菌的繁殖。 对

于硫化氢含量已经较高的系统,在抑制硫酸盐还原菌

繁殖的同时,还需根据需要采取硫化氢去除措施。

2. 1摇 硫酸盐还原菌的抑制

2. 1. 1摇 化学杀菌

采用化学杀菌剂是油田抑制硫酸盐还原菌繁殖

最为普遍的方法,具有见效快、效果好、使用方便等优
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点。 常用的杀菌剂有季铵盐类(典型的有十二烷基二

甲基苄基氯化铵等)、季鏻盐、异噻唑啉酮、戊二醛、甲
醛、二氧化氯、臭氧等[19—23]及它们的复配制剂。 由于

多数单一杀菌剂长期应用时,细菌易产生耐药性,导
致使用量逐渐上升,效果下降,因此油田一般采取不

同类型的杀菌剂交替使用,或高浓度冲击加药的方法

来避免。 虽然化学杀菌剂杀菌效果可靠,但是很少有

油田仅通过杀菌剂使硫酸盐还原菌繁殖、硫化氢增长

及由其引起的腐蚀得到彻底控制。 原因大致有三点:
一是杀菌剂很难穿透到污泥和垢层中,而硫酸盐还原

菌主要在这些地方大量繁殖,所以虽然加药后水质检

测 SRB 指标合格,但实际上其繁殖不一定得到了有

效控制;二是油田污水系统不同于冷却水系统等闭路

循环体系,污水加药后注入地下,采出水需要不断加

药,因而药剂用量很大,有时因生产成本控制,导致实

际加药量不足,影响了效果;三是目前对硫酸盐还原

菌效果优异且经济和技术上都可行的杀菌剂品种并

不多,少数药剂长期大量应用后,细菌产生了抗药

性[24—27]。
2. 1. 2摇 紫外线杀菌

紫外线杀菌技术在水处理工业中,早期主要用于

自来水消毒。 河南油田在 20 世纪 80 年代末开展了

紫外线用于油田污水的杀菌试验,采用国产普通小功

率紫外灯管和国外大功率紫外灯管,均取得了较好的

效果[28]。 但是由于污水水质较差,国产灯管寿命短

且效率低,而进口灯管价格太高等原因,未能在工业

上推广。 近十几年来,随着国产紫外杀菌灯管和装置

技术进步及成本降低,紫外线杀菌技术逐渐在各油田

开始应用。 目前大庆、胜利、大港等油田都有规模应

用的成功案例[29-31]。
2. 1. 3摇 生物竞争抑制

生物竞争抑制技术是通过向系统添加特定的无

害微生物和相应的营养素,促进该微生物大量繁殖,
形成与硫酸盐还原菌的营养竞争,从而抑制其繁殖的

一种技术。 其中最主要的是反硝化技术,即利用反硝

化菌(硝酸盐还原菌)抑制硫酸盐还原菌的生长。 新

疆、大庆、江苏等油田都开展了这方面的研究,并且有

过部分成功应用,但均未大规模推广[32—37]。

2. 2摇 硫化氢的去除

抑制硫酸盐还原菌只能使硫化氢停止增长,对于

已经存在的硫化氢则必须采取去除措施,特别是对于

硫化氢含量很高、腐蚀严重或者严格限制污水硫化氢

含量的用水系统,如污水配制聚合物的油田等。
目前在各工业领域应用的污水除硫技术大致有

添加化学氧化剂、化学沉淀、空气曝气、液相催化空气

氧化、固相催化空气氧化等[38—39]。
2. 2. 1摇 化学氧化剂除硫技术

投加氧化剂去除硫化物是一种比较传统的污水

除硫技术,在污水除硫方面应用较早。 该技术的基本

原理是利用氧化剂的氧化性,将具有还原性的 S2-氧

化为 SO4
2-,SO3

2-,S2O3
2-等可溶性离子,这些离子在

污水中能够稳定存在,并且对环境和工业用水系统无

害[40]。
该技术由于工艺及设备简单,实施方便,在我国

各油田应用较为普遍,但是存在的问题也较多,如药

剂用量过大,残余氧化剂增加污水腐蚀性,加药系统

自身腐蚀严重等。 河南油田江河油矿曾经使用了双

氧水除硫,但由于加药量大,效果不稳定,腐蚀设备以

及造成过滤器堵塞等原因,最终停止使用。
2. 2. 2摇 化学沉淀法除硫技术

化学沉淀法除硫是将能与硫离子结合生成沉淀

物的可溶性金属盐加入水中,使硫化氢转化为金属硫

化物沉淀而去除,必要时用絮凝剂加速沉淀分离。 其

化学反应(以二价金属盐为例)为:M2++S2-寅MS引。
该技术能够相对彻底地去除污水中的硫化物,但

是由于加药量较大,污泥生成量大,成本较高,因此在

工业领域大规模应用较少。 河南油田江河油矿曾经

使用了沉淀法除硫,但由于上述原因,最终停止使

用[41—43]。
2. 2. 3摇 空气曝气除硫技术

空气曝气除硫是向污水中通入足量空气,依靠空

气对硫化氢的吹脱作用和空气中氧的氧化作用去除

硫化氢。 当硫化氢含量较高、曝气量较大时,以吹脱

为主,反之以氧化为主。 该技术的主要优点是工艺简

单,运行稳定,处理成本低[44—53],但由于普通条件下

氧对水中低浓度硫化物的氧化速度很慢,导致除硫难

以彻底,因此主要适用于对出水硫化氢含量要求不严

的场合。 另外,当原水硫化氢含量较高时,吹脱出的

硫化氢会污染环境,大量曝气还会引起水性变化,增
加腐蚀和结垢风险。
2. 2. 4摇 液相催化空气氧化技术

液相催化空气氧化是空气曝气处理技术的改进,
通过向水中加入对氧化反应具有催化作用的可溶性

物质,如硫酸锰等,加速空气对硫化氢的氧化,从而提

高处理效率。 但是,由于催化成本较高,且催化作用

·76·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2016 年 02 月

物质需不断加入,用量较大,因此该技术的应用受到

限制。
2. 2. 5摇 臭氧除硫技术

臭氧除硫是利用臭氧发生器向水中通入臭氧,工
艺与曝气法相近。 虽然臭氧发生器产生的臭氧浓度

并不高,但由于臭氧比氧的氧化性强得多,所以其除

硫机理以氧化为主。 该技术由于设备投资和运行成

本相对较高,大规模应用技术尚不够成熟,所以目前

应用并不普遍。
2. 2. 6摇 固相催化空气氧化除硫技术

固相催化空气氧化除硫是在普通曝气工艺基础

上,在曝气塔内部充填固体催化剂,提高氧化速度。
该技术可以大幅度降低曝气量,且除硫迅速、彻底。
由于曝气量很低,不仅减少了电能消耗,进一步降低

了处理成本,而且残余溶解氧更低,对控制腐蚀更为

有利。

3摇 河南油田污水系统硫化氢增长控制
技术实践

摇 摇 河南油田部分老区于 20 世纪 70 年代末投入整

装开发,80 年代初开始污水回注。 30 多年来,采出液

和污水处理、回注系统的硫化氢不断上升,不仅系统

内腐蚀愈来愈严重,而且多数老区相继开展聚合物驱

三次采油,由于污水中的硫化氢使得聚合物黏度大幅

下降,不得不采用清水配制聚合物母液,导致大量污

水剩余,出现严重的注采不平衡。 为此,相继在下二

门、江河和双河三个油矿,针对防腐蚀和注聚合物需

求,开展了杀菌、缓蚀和除硫化氢的技术应用,取得了

良好的效果。

3. 1摇 曝气除硫技术在下二门油矿的应用

下二门油田经过了 30 多年的开发,有部分稠油,
脱水温度较高,硫化氢增长相对较慢,2007 年污水含

硫量为 5 ~ 20 mg / L,平均 10 mg / L 左右。 该油田采用

了聚合物驱油,聚合物配制对水的硫化氢含量要求很

严,经常规处理的污水无法用于配制母液。 为此,实
施了曝气除硫工程,总处理能力为 10 000 m3 / d,建设

充填塑料填料的曝气除硫塔 3 台,曝气量为气水比

(V / V)= 1 颐 2。
工程于 2007 年底建成投运。 开始时,除硫塔设

置在污水气浮处理装置后、过滤系统前。 投运后发

现,虽然除硫后,污水中的硫化氢已完全除去,但是到

配聚站时,硫化氢含量又上升到 5 ~ 8 mg / L,根本无

法满足配聚要求。 经检测发现,主要是由于两级过滤

系统内硫酸盐还原菌大量繁殖导致硫化氢增长。 经

过加药试验证明,药剂针对过滤罐内的硫酸盐还原菌

繁殖抑制作用不明显。 为此,将除硫塔改到过滤系统

之后,避免了除硫污水中硫化氢大量增长,但是在从

联合站到配聚站的管线中仍有少量硫化氢增长,因此

在配聚站的污水储罐中又设置了一级曝气。
工程正常运行后,对运行效果进行了长期连续监

测。 结果表明,二级曝气后,污水硫化氢含量小于 1
mg / L,注聚井井口黏度提高了 35. 5% ~ 102. 6% ,平
均提高 74. 03% 。

3. 2摇 曝气除硫和杀菌缓蚀技术在江河油矿的

应用

摇 摇 江河油矿是河南油田最早开发的油田之一。 开

发初期,污水系统硫化氢含量仅为 5 mg / L 左右。 到

2008 年,采油井出口污水硫化氢含量达 5 ~ 20 mg / L,
原油脱水系统总出水硫化氢含量达到 40 ~ 50 mg / L,
注水系统硫化氢含量达到 50 ~ 60 mg / L。 整个地面系

统,包括产出液集输系统、处理系统和注水系统的腐

蚀非常严重,注水井筒挂片腐蚀速率达到 1 mm / a 以

上。 经过原因分析,证实是由于硫酸盐还原菌繁殖导

致腐蚀增强和硫化氢含量上升,并且硫酸盐还原菌繁

殖过程和产生的硫化氢都对腐蚀有显著贡献。 为此,
在江河联合站开展了硫化氢去除和硫酸盐还原菌杀

菌的综合治理。
已有硫化氢的去除采用了曝气法。 第一期建设

准4 m伊11 m 曝气除硫塔 1 台,处理规模 5000 m3 / d,设
置在二级过滤罐之后、注水罐之前,曝气量为气水比

(V / V)= 1 颐 (7 ~ 10)。 该工程于 2009 年建成投运。
2015 年建成第二期,新建曝气除硫塔 3 台,总处理量

达到 20 000 m3 / d,全站污水都得到了脱硫处理。 建

成后的完整污水处理系统流程见图 1。
工程投运后,除硫运行效果为:进水含硫 50 ~ 60

mg / L,出水含硫 5 ~ 10 mg / L。 但是对从联合站到注

水井的沿程进行硫化氢检测,发现沿程硫化氢含量逐

渐上升,到井口时达到 20 mg / L 左右,最高达到 28
mg / L。 这说明沿程硫酸盐还原菌繁殖严重。 为此又

经过试验,最终确定采用化学药剂进行控制。
药剂采用具有杀菌、缓蚀双重作用的缓蚀杀菌剂

FH鄄8。 该药剂经室内评价,在加药 50 mg / L 时对硫酸

盐还原菌的杀菌率达到 99. 99% ,缓蚀率达到 82% 。
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图 1摇 江河联合站污水处理系统流程示意

Fig. 1 Flow diagram of water treatment system in Jianghe multi鄄
ple station of Henan Oilfield

经过不同浓度的现场实验,最终实施时确定加药量为

25 mg / L,采取连续加药方式。 为了避免药剂的吸附

损失,加药点设在二级过滤罐出口(见图 1)。
跟踪检测结果表明,经过除硫、加药后,注水井口

硫酸盐还原菌含量由加药前的 2500 个 / mL 下降到 60
个 / mL 以下,井筒挂片腐蚀率由以前的 1 mm / a 左右

下降到 0. 04 ~ 0. 2 mm / a。

3. 3摇 固相催化氧化除硫和生物抑制技术在双

河油矿的应用

摇 摇 双河油田于 1977 年开发,近年来污水硫化氢含

量在 25 mg / L 左右。 该油田于 1994 年开始进行聚合

物驱油先导试验,1999 年实施大规模聚合物驱油,是
国内最早进行聚合物三次采油的油田之一。 双河油

田是典型的高温油藏,对配制聚合物用水的水质要求

更高。 尽管下二门油田早已实现污水配制母液,但双

河油田迟迟不能成功,主要就是因为污水中的硫化氢

采用普通方法去除不够彻底。
为此,2009 年采用处理更彻底的固相催化氧化

除硫技术进行了先导试验,建成污水深度氧化处理装

置 1 台,处理能力 5000 m3 / d,并用处理后的水进行全

污水配聚试验,取得了成功。 2011 年扩建同规格处

理装置 5 台,对全部污水进行除硫处理,总规模达到

30 000 m3 / d,系统工艺流程见图 2。 在气水比(V / V)=
1 颐 1 的条件下,污水处理后的硫化氢含量检测结果

小于 0. 5 mg / L,大部分为 0(检不出),残余溶解氧为

0. 05 ~ 0. 1 mg / L。
尽管存量的硫化氢得到彻底去除,但在实际生产

中,由于联合站—注聚站—注水井口沿程硫酸盐还原

菌的繁殖,井口硫化氢含量又有明显上升,增长量大

约在 3 ~ 10 mg / L,为此采用了化学药剂加以控制。

图 2摇 双河联合站污水除硫系统流程示意

Fig. 2 Flow diagram of the sulfide removing system in Shuanghe
multiple station

药剂采用了两种:一种是采用生物抑制技术的硫化氢

增长抑制剂,其特点是硫化氢抑制效果好,井口增长

量小于 0. 5 mg / L,配聚效果优异,但缓蚀效果较差;
另一种是改进的杀菌缓蚀剂,除了可以控制硫化氢增

长,还具有一定的缓蚀作用,但硫化氢控制效果不及

抑制剂,井口硫化氢增长量可达 2 ~ 3 mg / L。 实际运

行中采用两种药剂交替使用的方式,避免了耐药性的

产生,总体运行效果稳定。
经过脱硫处理和硫化氢增长控制,双河油田实现

了高温聚合物驱油的全污水配制聚合物,与原来的清

水配制母液、污水稀释相比,井口黏度不仅没有下降,
还平均提高了 20% 。

污水除硫后,腐蚀性也有显著下降,现场管道中

心挂片腐蚀率由处理前的 1. 6 mm / a 降低到 0. 27
mm / a(测定结果远高于实际值,分析原因是因为管道

中心试片挂在管道中心,处于流速最高区域,高速水

流冲刷作用导致测定结果偏高[54],但处理前后挂片

方式相同,结果具有可比性)。

4摇 结语

总体来讲,国内油田地面系统硫化氢的治理大致

经历了三个阶段。 第一阶段基本采用杀菌剂对硫酸

盐还原菌进行控制,从而抑制硫化氢的增长,对已经

含有的硫化氢缺乏治理措施。 第二阶段在杀菌剂应

用的基础上,开始采取对已有硫化氢的去除措施,但
主要是工艺简单、实施方便的药剂除硫方法,由于成

本高,效果不够稳定,负面作用较大,因此应用规模受

到限制。 第三阶段采用了全新的曝气氧化处理工艺,
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特别是催化曝气工艺,不仅除硫彻底,并且成本低,适
合于大规模应用。

目前,杀菌剂和硫酸盐还原菌生物抑制剂技术仍

是控制硫化氢增长必不可少且行之有效的措施,相比

之下,硫酸盐还原菌抑制药剂与催化曝气氧化除硫技

术相结合是较为理想的技术选择。
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