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试验与研究 响应面法优化油田含聚污水混凝工艺

[摘要]在单因素实验的基础上，利用响应面法对油田含聚污水混凝工艺进行优化。响应面实验以E P I-D M A 投加量， P A F C 投加•麗和pH 

为实验因素.以H P A M 和C O D 去除率为响应值展开。结果表明，在 EP丨-D M A 投加量0 .6 5 m g /L , P A F C 投加量9 2 4 m g /L 和p H 为 5 .5 1 的条件 
下，得到H P A M 和 C O D 去除率分别为95.4 % 和 85.7 %。
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Abstract: T he coagulation technology o f  oil-field w astew ater from  po lym er flooding was optim ized w ith response surface m ethodology (RSM ) base on 

single-factor experim ents. T he variables polyepicholorohydrin-dim ethylam ine (EPI-D M A ) dose, polym eric alum inum  ferric chlo ride (PA FC) dose and pH were 

selected as the factors in the RSM to investigate their individual and interaction effects on the response values, HPAM and  COD rem oval efficiencies. The results 

showed that HPAM and COD removal efficiencies o f  95.4 % and 85.7 %  respectively could be reached using 0.65 mg/L EPI-D M A , 924  m g/L PA FC  and pH=5.51.
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2 0 1 4 年中国石油总产暈达到2.1x l 〇s 吨。注聚驱油己经成为 

-种提高石油产量的重要手段，但由此产生了大最的含聚污水 
[u j 。含聚污水成分复杂、含油量大、油滴乳化程度高、粘度大的 
特点导致其处理难度较大1\传 统 的 污 水 处 理 设 施 不 能 使 含 聚 污  
水 中 的 H PAM (部分水解聚丙烯酰胺)得到有效的降解从而导致了 
严重的环境污染和潜在的生态威胁|4_6]。所以，含聚污水处理的关 
键是对其中含有的H P A M 的去除。

根据前期的工作，本研究以EPI-DM A (环氧氯丙烷二甲胺)和 
PAFC (聚合氯化铝铁)为 混 凝 剂 并 调 节 混 凝 过 程 中 的 p H , 选取 
H P A M 和 COD  i 除率为响应值，运用响应面法对混凝过程进行

了优化。

1 材 料 与 方 法
1 . 1 实验材料

实验所用的油田含聚污水取自黑龙江省大庆油田某含油污水 
处理厂沉降除油池出水，其具体指标见表丨(表中指标均采用水和 
废水水质分析标准方法，H P A M 测定采用淀粉碘化镉分光光度法 
[7,8]) 。实验所用药剂为E P丨-DM A (山东淄博恒立助剂厂， -级 品 ) ， 
PA FC (河南巩义芝田连营供水材料厂，一级品) ，硫酸(上海国药集 
团，98 % 分析纯)。

表〗 油田含聚污水水质指标
T ab .l Characteristics o f  oil-field  w astew ater from  polym er flooding

含油量/(m g U 1) COD/(mg-L"') H P A M /(m gL '') T D S /(m g L ') pH 粘度/(m Pa-s)

57.98±4.31 880±33 595±21 3050土178 7.85±0.04 1.70±0.04

1 . 2 实验方法

在 500 m L 烧杯屮取400 m L 含聚污水，用硫酸调节p H 至设 
定值，投 加 EPI-D M A 以 200 r/m in 的速度快速搅拌3 m in 使其混 
合均匀，投 加 P A F C 以 200 r/m in 的速度快速搅拌3 m in 再 以 50 
r/m in 的速度慢速搅拌丨5 m in，静置30 m in 后取上洁液检测HPAM  
和 C O D 。

2 结果与 讨论
2 . 1 单因素实验

首先通过单因素实验确定了三个实验变量的最佳值，即 p H 、 
EPI-D M A 投加量 和 P A F C 投加量分别为6, 0.6 mg/L , 750 mg/L 
时 H P A M 和 C O D 去除率较好。故而，选取该值为响应面设计时 
的 0 水平值，对实验进行优化。
2 . 2 响应面分析 
2 . 2 . 1 响应面设计

根据单因素实验的结果，选 取 p H 、EPI-D M A 投加量和PAFC 

为因素，以 H P A M 去除率为响应值，采 用 Box-B eh n k en 设计进行 
响 应 面 优 化 实 验 。Box-B e h n k e n 设 计 因 素 和 水 平 值 见 表 2 ， 
Box-B ehnken实验设计和结果见表3 。

表2 B ox-B e h n k e n 设计因素和水平值 
Tab .2 Box-Behnken  design  factors and  level coding  values

因素 项目 -
水平

-1 1 0

X , EPI-DM A 投加量/(m g.L /1) 0.4 0.8 0.6

X 2

X 3

PAFC 投加量/(m g L /1) 

PH

500

5

1000

7

750

表3 B ox -B eh u k e i^ 验设计和结果 
Tab .3 Box-Behnken  experim ental design  and  response  results

实验序号 E P丨-D M A 投加量(X ,) P A F C 投加量(X 2) pH (X j) H P A M 去除率(Y ,) C O D 去除率(Y 2)

1 0 0 0 92.7 81.2

2 0 -1 -1 83.1 58.5

3 0 0 0 92.5 80.7
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续 表 3

实验序号 EPI-DMA 投 加 量 (X,) PAFC投 加 量 (X2> pH(X,) HPAM去除率(Y,) COD去除率(Y2)

4 1 0 -1 89.1 83.0

5 0 i -1 95.2 81.7

6 1 1 0 89.9 86.4

7 -1 0 1 76.4 55.9

8 1 0 1 89.9 82.6

9 -1 -1 0 74.5 52.3

10 0 0 0 93.0 81.1

11 0 0 0 92.1 81.7

12 -1 I 0 82.9 62.1

13 0 -1 1 83.4 61.4

14 -1 0 -1 84.4 54.7

15 0 0 0 92.3 81.0

16 1 -] 0 88.9 64.6

17 0 1 1 90.4 79.1

2 . 2 . 2 响应面模型分析
利 用 Design Expert 8 .0 .6 软件对实验数据进行二次多元冋归 

拟合，得到自变量与响应值之间的二阶回归方程：
Y,=92.52+4.95X, i 3.56X2- 1.46X3-1.85X,X2+2.20X,X3 
-1.28X2X3-5.77X,2-2.70X22-1.80X32 (1)
Y2=81.14+11.45X,+9.06X2+0.14X,+3.00X,X2-0.40X,X3 
-1.38X，Xr 7.96X丨2-6.83X，2-4.13X32 (2)
冋归方程的方差分析见表4 。方差分折的结果表明，得到的

二 阶 模 型 均 非 常 显 著 的 (p <0.〇001)。相 关 系 数 心 2=0.9746、 
R22= 0 . 9 7 7 6 ,说 明 H P A M 和 C O D 去除率的实际值与预测值具有 

较好的拟合度，故而该模型可以准确的预测各因素与响应值之间 
的关系。由 表 4可 知 ，EPI-D M A 投加量、P A F C 投加最、p H 值、 
EP1-D M A 与 P A F C 的交互作用以及E P1-D M A 与 p H 之间的交互 
作用是影响H P A M 除去率的关键因素：EPI-D M A 投加量和PAFC 

投加量是影响C O D 除 i ；•率的关键因岽。

表4 响应面模型的方差分析 
T ab .4 ANOVA  fo r RSM  model

来源 平方和 (Y i/Y2) 自由度 均方 (Y 1/Y 2) F-值(Y 丨/Y2) P-值 (y ,/y 2) 显著性o w )
模型 554.34/2342.78 9 61.59/260.31 29.86/33.94 < 0 .0001 /< 0 .0001 *幸̂ 本本

X| 196.02/1048.82 1 196.02/1048.82 95.02/丨 36.73 < 0 .0001/< 0 .0001 **/*♦

X ： 101.53/657.03 1 101.53/657.03 49.22/85.66 0 .0 0 0 2 /0 .0 0 0 1

X 3 17.11/0.15 i 17.11/0.15 8.29/0.02 0.0237/0.8923 */不显著

X ,x 2 13.69/36.00 1 13.69/36.00 6.64/4.69 0.0367/0.0670 */不显箸

x , x 3 19.36/0.64 1 19.36/0.64 9.38/0.08 0.0182/0.7811 */不显著

X2x 3 6.5/7.56 1 6.5/7.56 3.15/0.99 0.1191/0.3538 不显著/ 不显著

X,2 140.3/266.62 1 140.3/266.62 68.01/34.76 <0.0001/0.0006 *♦/* 木

X 22 30.64/196.56 1 30.64/196.56 14.85/25.63 0.0063/0.0015

X32 13.6/71.91 1 13.6/71.91 6.59/9.37 0.0371/0.0183

残差 14.44/53.69 7 2.06/7.67

失拟 13.95/53.16 3 4.65/17.72 38.12/133.24 0.0021/0.0002

净误差 0.49/0.53 4 0.12/0.13

总离差 568.78/2396.48 16

注 ： 犮 中 表 示 非 常 显 著 (p< 0 .0 1 ) ,  表示显箸< 0 .0 1< p<0.05>

根 据 模 型 的 回 方 程 ，利 用 Design  Expert 8 .0 .6软件得到各变 
量 和 H P A M 去除率之间的响应曲面，见 图 1〜3。随 着 EP1-DM A 

投加量的变化，响应面的变化最为陡峭，说 明 EPI-D M A 在去除 
H P A M 的过程中起到最显著的作用。当 P A F C 的投加量和 p H 的 
改变时，响应曲面也有相同的变化趋势，但是其变化速率均小于 
EPI-D M A 。在混凝过程中，EPI-D M A 发挥最主要作用的原因是其 
具有相较于传统混凝剂更高的电荷密度，使其能够有效的破坏污 
水 中 H P A M 外层的水化壳并更易于与带负电荷H P A M 起到电中 
和的作用。在前期的预实验中，单独使用P A F C 对含聚污水HPAM  
去除的效果并不明显，但在本实验中P A F C 对 H P A M 的去除具有 
非常显著的影响，表明在混凝过程中P A F C 主要起到了吸附和卷 
扫的作用。p H 的变化对拟合模型影响较小，其主要作用调整污水 
酸碱度至混凝剂最佳p H 。

比 对 H P A M 去除率模型和C O D 去除率模型，可以发现随着 
各变量的变化，两个响应值出现了相似的变化趋势。并且当HPAM  
i 除率达到最大值时，C O D 去除率也达到了较高的去除率。可以 
得知：虽然含聚污水中含有油滴、腐植酸、微生物代谢产物等污 
染物，怛是造成含聚污水 C O D 值较卨的主要原因是其中含有的 
大 量 H P A M 。因此，H P A M 的去除是含聚污水C O D 去除的关键a 
2 . 2 . 3 混凝条件优化

通过软}牛对响应面方程进行计算，得到三个实验因素综合作 
用的最佳混凝条件，即：0.65 m g/L  EPI-D M A , 924 m g/L  P A F C 和

pH= 5 . 5 1 , 相 应 的 H P A M 与 C O D 去除宇•的预测值分别为94.7 % 
和 86.4 % 。为了验证优化结果的可靠性，在此条件卜对含聚污水 
进行了三次平行混凝实验，得 到 H P A M 和 C O D 去除率的实际值 
分别为95.4 % 和 85.7 % 。在最佳混凝条件下，实验结果的实际值 

与预测值相符，说明响应面模嗤准确有效，优化方案可行。

图 1 E P 丨-D M A 与 P A F C 交互作用对H P A M 去除率的影响 
(pH =6.0)

Fig.l Effects o f  EPI-DMA dosage and PAFC dosage on HPAM 
removal (pH=6.0)
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粘性，距离越长，表明贴剂的初粘性越小。依次测定 8个批次的
盐酸青藤碱巴布剂(4 cm×4 cm)，采用斜面滚球实验测定其初粘

性，测定结果如表 3。 

 
表 3  盐酸青藤碱巴布剂初粘性测定结果 
Tab.3  Data of Tack test of SM cataplasm 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

钢球滚动距离/cm 18.54 18.63 18.67 18.49 18.44 18.51 18.29 18.39 

 
8组巴布剂的斜面滚球实验数据均大于 18 cm，可以得出，制

备的盐酸青藤碱巴布剂的初粘性良好，符合巴布剂初粘性的质量
指标。 
2.5 正交设计结果 
分析上述正交实验的数据可得到以下结论： 
(1)在三个因素中对于巴布剂持粘性的影响大小为：B＞A＞

C，且 B、A是主要影响因素即盐酸青藤碱巴布剂的持粘性随着聚
丙烯酸钠和甘油用量的增加而增大，二者最优组合为 A3B3。 

(2)巴布剂初粘性的影响顺序为：A＞B＞C，其中聚丙烯酸钠
的影响最大，随着其用量的增大，高分子物质在基质中的伸展状
态发生改变，导致巴布剂初粘性下降，最优组合为 A1B2C3。 

(3)通过对巴布剂 6小时累计透过量的测定发现，三者的影响
大小顺序为：A＞C＞B，聚丙烯酸钠尅改变盐酸青藤碱在巴布剂
基质中的扩散速速，从而直接影响巴布剂的经皮渗透，三者的最
优组合为：A1C3。 
综上所述，A1B3C3即：聚丙烯酸钠用量为 0.6 g，甘油用量

为 6.0 g，交联调节剂的比例为 2∶1为最佳处方。 

3 讨论 
本试验对盐酸盐水性巴布剂的基质进行了优化，以盐酸青藤

碱为主剂，制备盐酸青藤碱巴布剂，制备时可避免加热，靠基质
组分间作用力达到较好的内聚力，并保证稳定。配方不加入天然
大分子化合物和粉体填充剂，使基质含水性高，稳定性好，透皮
性强。通过正交法筛选出各原料的最佳配比。考察了盐酸青藤碱
巴布剂的粘性。可作为巴布剂质量的考察指标。 
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图 2  EPI-DMA与 pH交互作用对 HPAM去除率的影响

(PAFC=750 mg/L) 
Fig.2  Effects of EPI-DMA dosage and pH on HPAM removal 

(PAFC=750 mg/L) 
 

 
图 3  PAFC与 pH交互作用对 HPAM去除率的影响

(EPI-DMA=0.6 mg/L) 
Fig.3  Effects of PAFC dosage and pH on HPAM removal 

(EPI-DMA=0.6 mg/L) 
 

3 结论 
在单因素实验的基础上使用响应面法对油田含聚污水的混凝

过程进行优化。实验结果表明，在 0.65 mg/L EPI-DMA，924 mg/L 
PAFC和 pH=5.51的实验条件下，得到 HPAM和 COD去除率达
到了 95.4 %和 85.7 %。实验结果为油田含聚污水的处理提出了有
效可行的技术方案，具有一定的实际意义。 
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