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摘　要　陶瓷膜凭借其机械强度高、化学稳定性好等优点，近年来在油田采出水处理领域得到了广泛的应用。

针对陶瓷膜处理油田采出水膜污染控制这一核心问题，采用小试实验与模型分析相结合的方法，深入开展了陶

瓷膜处理系统运行控制优化的研究，结合微观表征，阐明了陶瓷膜处理油田采出水膜污染机理。结果表明，陶

瓷膜处理油田采出水最佳运行控制工况为：初始膜通量 80 L·(m2·h)−1，过滤时间 10 min，反冲洗时间30 s，曝气

强度 3 L·min−1；此条件下陶瓷膜可保持平均膜通量 27.82 L·(m2·h)−1。原水和污染层的表征结果表明，胺类或酰胺

类、烃类、羧酸类、芳香族、醇类等有机物化合物是造成陶瓷膜污染的主要有机物，Si、Fe、Ca、Mg、Ba
等无机盐离子也是膜污染的重要组成部分；过滤过程中膜孔内阻力和凝胶层阻力对陶瓷膜膜污染形成起主导

作用。
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石油开采、运输以及贮存过程均会产生油田采出水，其具有含油量大、悬浮固体浓度高、有

机物种类复杂 [1-2] 等特点。油田采出水处理处置不当会破坏生态环境并对人类健康造成巨大危害。

对油田采出水进行深度处理，达到回注标准后回注，则既可避免油田采出水进入环境危害生物，

也可避免水资源的大量浪费，因而成为近年来油田采出水处理处置领域的研究热点。

传统含油废水处理工艺一般有气浮、离子交换、吸附、混凝等 [3-5]。然而由于油田采出水中乳

化油的稳定状态，传统方法处理油田采出水达到回注标准难度大，往往需做进一步的精细处理。

随着膜法水处理技术的发展，利用膜分离技术处理含油废水近年来应用日益广泛。利用膜技术处

理油田采出水具有分离效果好、药剂投加量少、出水水质稳定、易于实现自动化控制等优点 [6-8]。

相较于有机膜，陶瓷膜以其强度高、耐腐蚀、耐高温、热稳定性好等特性 [9-12]，在膜技术处理油田

采出水领域展现出更大的优势，但陶瓷膜处理油田采出水过程中，膜污染问题依然存在。由于油

田采出水水质的复杂性，陶瓷膜过滤一段时间后会形成污垢，堵塞膜孔，导致过滤压力增大，膜

通量下降，产水量降低[13-15]，给陶瓷膜在油田采出水处理工程中的大规模应用造成了阻碍。合理优

化陶瓷膜处理油田采出水系统运行控制工况，明确陶瓷膜处理油田采出水过程膜污染机理，开发
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更为高效的膜污染控制方法已成为陶瓷膜处理油田采出水领域亟待解决的关键问题。

本研究针对陶瓷膜处理油田采出水过程中存在的膜污染机理不明晰的问题，构建了陶瓷膜反

应器，处理两级过滤后的实际油田采出水。通过四因素三水平正交实验，筛选出膜污染控制效果

最优的运行控制工况。结合微观表征和膜阻力分析等手段，确定了造成陶瓷膜污染的主要污染

物，揭示了油粒对陶瓷膜污染的微观机理，可为陶瓷膜在油田采出水处理及回用领域的推广应用

提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验装置

本研究采用的平板陶瓷膜处理油田采出水

实验装置如图 1所示。进水为取自胜利油田坨

六站经 2次除油罐出水的油田采出水，纯净水

作为反冲洗用水。膜池的材质为 PVC，有效容

积为 250 L，膜组件反应器及其相关配制置于

膜池内，膜组件反应器内可同时运行 4片平板

陶瓷膜，通过气体流量计和膜组件底部的微孔

曝气管对平板陶瓷膜表面进行定量曝气。陶瓷

膜为购自山东某工业陶瓷研究院的同一批次全

新平板陶瓷膜，膜材质陶瓷部分为 Al2O3，集

水部分为高分子聚乙烯，膜孔径为 0.1 μm，有

效过水面积为 0.100 86 m2，  pH为 2~12；实验

以油田采出水为膜前原水，蠕动泵连接管路抽吸出水，通过量筒和真空表测定滤出液的体积和出

水压力。平板陶瓷膜出水口使用三通分为抽滤系统和反冲洗系统，分别由自控装置控制运行。自

控装置由电磁阀、计时器组成，通过自控装置控制蠕动泵的开关完成实验运行。

 1.2    实验用水

本实验用水采用胜利油田坨六站经核桃壳、双滤料两级过滤后出水的油田采出水：水温为

22~25 ℃，pH为 6.7~6.9，含油量为 15~38 mg·L−1，悬浮固体含量为 17~46 mg·L−1，粒径中值为 2.5~
3 μm。

 1.3    处理水要求

在后续所有陶瓷膜处理油田采出水的实验中，出水含油量均在 5 mg·L−1 以下，SS<1 mg·L−1，

粒径中值<1 μm，符合《碎屑岩油藏注水水质推荐指标及分析方法》(SY/T5329-2012)中 A1级回注

标准。这也验证了平板陶瓷膜处理油田采出水的优良效果。

 1.4    实验方法

1)含油量测定。按照《碎屑岩油藏注水水质推荐指标及分析方法》中测定含油量的方法配制

标准油溶液，采用分光光度法测定，并绘制标准曲线。利用石油醚作为萃取剂，萃取油田采出水

中的含油量，以石油醚为参比，测其在波长 212 nm下的吸光度，根据式 (1)计算含油量。

ρ0 =
m0

V0
×103 (1)

ρ0 m0 V0式中： 为含油量，mg·L−1； 为标准曲线上对应的含油量，mg， 为萃取水样体积，mL。
2)膜通量测定。采用体积法进行平板陶瓷膜膜通量测定，自量筒量内取一定时间内通过一定

膜面积的过滤液体积，根据式 (2)计算膜通量。

 

图 1    反应器装置图

Fig. 1    Reactor device diagram
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J =
V
S t

(2)

式中：J为膜通量，L·(m2·h)−1；V为透过渗积物的体积，L；S为膜的有效过水面积，m2；t为过滤

时间，h。
3)膜污染阻力分析。根据 Darcy定律的过滤模型来确定平板陶瓷膜过滤过程中的阻力分布情

况[16]。

J =
∆p
µ ·Rt

=
∆p

µ · (Rm+Ri+Rc+Rg)
(3)

式中：μ为料液粘度，Pa·s；Rt 为膜污染过程中的总阻力，m−1；Δp为跨膜压差，Pa；Rm 为膜本身

的固有阻力，m−1；Ri 为膜孔内污染阻力，m−1；Rc 为浓差极化层阻力，m−1；Rg 为当溶质在膜面富

集形成的凝胶层阻力，m−1。

4)正交实验设计。本研究将运行控制因素优化作为实现膜污染有效控制的关键技术手段，确

定了初始膜通量、过滤时间、水力反冲洗时间和曝气强度作为平板陶瓷膜运行调控的的关键因

子 [17-20]，平均膜通量为响应值的四因素三水平正交实验。使用 SPSS (statistical package for the social
science) 对正交实验结果进行统计学分析，验证正交实验的结果。

5)分析手段。傅里叶变换红外光谱 (fourier transform infrared spectroscopy，FTIR)，检测未知物

的官能团、测定化学结构、观察化学反应历程；扫描电镜 (scanning electric microscopy，SEM)，利

用电子束扫描样品表面从而获得样品信息，了解物体表面微观结构；X射线能谱 (X-ray energy
dispersive spectrometer, EDS)，检测元素发出的特征 X射线的频率，用于分析污染层和膜表面的微观

结构和元素组成。

 2    结果与讨论

 2.1    渗透特性及临界通量研究

平板陶瓷膜一般具有自身膜通量较高、机械强度高、耐高温耐腐蚀能力强的特点。掌握平板

陶瓷膜的渗透特性利于控制后续的实验过程。

1)平板陶瓷膜清水通量测试。测定新膜抽滤蒸馏水的通量作为清水通量，调节蠕动泵转速，

使实验装置在每个转速下持续运行 30 min，记录平板陶瓷膜的出水量。将 5 min出水量带入式

(2)计算膜通量。管内压力与清水通量关系见图 2。可以看出，在本实验条件下，平板陶瓷膜清水

通量随管内压力增大而增加。当管内压力为 15 kPa时，平均清水通量为 408.93 L·( m2·h)−1。这说明

平板陶瓷膜具有良好的过滤性能。

2)平板陶瓷膜临界通量测试。通过阶梯法

来确定本实验条件下的临界通量：保持反应器

在较低的通量 J0 运行一段时间，记录固定间

隔 (Δt)内该过程中跨膜压差的变化；提高膜通

量 J1，通量的增加值称为通量阶梯  (ΔJ=J1-J0)，
记录每个固定时间间隔 (Δt)内过滤过程中跨膜

压差的变化。重复以上步骤，不断提高膜通

量，直至跨膜压差有突然的飞跃或者是在某阶

梯间隔里跨膜压差不再稳定时为止，设此时的

膜通量为 JN+1 (N为实验中流量阶梯的增加次

数)，则 JN 为在该实验条件下允许保持跨膜压

差恒定的最大膜通量，即为临界通量。

 

图 2    平板陶瓷膜在不同管内压力的清水通量变化图

Fig. 2    Variation of clear water flux of flat sheet ceramic
membrane at different pipe pressures
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调节蠕动泵转速为 30、 40、 50、 60、 70
r·min−1，使每个转速对应的压力梯度持续运行

30 min。膜通量以 5 min内滤出液的体积通过

式 (2)来计算。记录每 5 min的压力和通量变

化。在临界通量测试过程中，压力和膜通量变

化如图 3所示。前 90 min内，平板陶瓷膜运行

通量不高于 50 L·(m2·h)−1。前 60 min内，管内

压力和膜通量基本保持一致，在第 3个周期

内，压力基本稳定，膜通量开始呈下降的趋

势；在 90 min之后的 2个周期内，管内压力随

时间增加急剧升高，且膜通量下降趋势加重，

这说明当膜通量高于 50 L·( m2· h)−1 后，膜污染

的速度较之前加快。此时，即便再次降低膜通量，膜压也不能恢复到原有的水平，这说明膜面开

始形成滤饼层，即发生了不可恢复的膜污染。因此，确定本实验条件下平板陶瓷膜处理油田采出

水的临界通量为 50 L·( m2· h)−1。
 2.2    优化运行控制研究

1)正交实验。如前所述，本实验构建了以

初始膜通量、过滤时间、水力反冲洗时间和曝

气强度为影响因素，平均膜通量为响应值的四

因素三水平正交实验。为了更全面地研究初始

膜通量的影响，结合前期实验结果，初始膜通

量选取大于、等于、小于临界通量 3个水平，

即 30、50、80 L·(m2·h)−1，其通过调节蠕动泵的

转速来实现；过滤时间 3个水平值分别为 10、
15、 20 min  ；反冲洗时间分别选取 30、 60、
90 min；曝气强度选取 1、3、5 L·min−1。本实

验采用相同的反冲洗强度，为 400 mL·min−1。
正交实验的因素水平见表 1。

依次开展 9种工况下的实验，每个工况同

时运行 2片同一批次的全新的陶瓷膜，并分别

记录各自的管内压力及膜通量随时间的变化情

况，最终取 2片膜的平均膜通量均值作为该工

况的平均膜通量，将 15 L·( m2· h)−1 作为此后所

有实验的污染终点，以进行后续实验分析。

2)优化运行控制正交实验结果分析。不同

工况下的平均膜通量结果如图 4所示。可以看

出，S7工况下的膜平均通量最大，为  27.82
L·(m2·  h)−1，S6工况下膜的平均产水量最小，

为  17.75 L·( m2· h)−1。各工况平均膜通量依次为

S7>S9>S3>S4>S2>S8>S1>S5>S6， 极 差 分 析 结

果确定 S7为平板陶瓷膜处理油田采出水最佳

运行工况。

表 1    L9(34)正交实验设计表

Table 1    L9 (34) orthogonal experimental design

工况

因素

初始膜通量/
(L·(m2·h)−1)

过滤时间/
min

水力反冲

时间/s
曝气强度/
(L·min−1)

S1 30 10 60 1

S2 30 15 90 3

S3 30 20 30 5

S4 50 10 90 5

S5 50 15 30 1

S6 50 20 60 3

S7 80 10 30 3

S8 80 15 60 5

S9 80 20 90 1

 

图 3    不同膜通量下的膜压变化图

Fig. 3    Variation of membrane pressure at different
membrane flux

 

图 4    不同工况下的平均膜通量

Fig. 4    Average membrane flux under different working
conditions
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为验证实验结果的准确性，采用 SPSS软件对正交实验数据进行分析 [21-23]。如表 2所示，对膜

平均通量影响大小的显著性顺序为初始膜通量>反冲洗时间>过滤时间>曝气强度。其中，初始膜通

量和反冲洗时间的影响较为显著。由表 3可知，在初始膜通量 80 L·( m2· h)−1，过滤时间 10 min，反

冲洗时间 30 s，曝气强度 3 L·min−1 时可以获得更高的平均膜通量，与前述四因素三水平正交实验

极差分析得出的最佳运行工况一致。

图 5反映了最优工况 S7下平板陶瓷膜处理油田采出水的通量曲线和平均通量。可以看出，在

最开始的 1 h内  通量衰减快，膜通量由 80 L·(m2·h)−1 迅速降至 32.1 L·( m2· h)−1。此阶段膜污染形成

的主要原因是浓差极化；在 60~2 400 min，膜通量衰减速率开始减缓，平均膜通量基本稳定在

27.82 L·( m2· h)−1 附近，此时膜表面形成的滤饼层较稀疏，原水中的污染物颗粒仍然可以通过，因

而对膜的过滤性能影响较小，并且水力反冲洗的水力冲刷作用能冲击掉稀疏的滤饼层上部分的污

表 2    运行控制因素方差分析表

Table 2    Analysis of variance of operating control factors

源 Ⅲ型平方和 df 均方 F Sig

修正模型 80.025a 8 10.003 15.956 1.83×10-4

截距 8 986.489 1 8 986.489 14 334.423 3.07×10-7

初始膜通量 32.935 2 16.467 26.267 1.75×10-4

过滤时间 19.164 2 9.582 15.284 1.276×10-3

水力反冲时间 24.424 2 12.212 19.479 5.37×10-4

曝气强度 3.502 2 1.751 2.793 1.383 6×10-2

误差 5.642 9 0.627

总计 9 072.156 18

修正后总计 85.667 17

　　*注：R2=0.934(调整R2=0.876)。

表 3    单因素统计量

Table 3    Statistical analysis of average membrane fluxes corresponding to the operating control factors

运行控制因素 因素水平
各因素水平对应的平均膜通量统计值

算数平均值/ L·(m2·h)−1 标准误差 95%置信区间下限 95%置信区间上限

>初始膜通量

30.00 L·(m2·h)−1 22.675 0.323 21.944 23.406

50.00 L·(m2·h)−1 20.547 0.323 19.815 21.278

80.00 L·(m2·h)−1 23.810 0.323 23.079 24.541

过滤时间

10.00 min 23.787 0.323 23.055 24.518

15.00 min 21.812 0.323 21.080 22.543

20.00 min 21.433 0.323 20.702 22.165

水力反冲时间

30.00 s 23.185 0.323 22.454 23.916

60.00 s 20.697 0.323 19.965 21.428

90.00 s 23.150 0.323 22.419 23.881

曝气强度

1.00 L·min−1 21.733 0.323 21.002 22.465

3.00 L·min−1 22.760 0.323 22.029 23.491

5.00 L·min−1 22.538 0.323 21.807 23.270
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染物颗粒，因而效果显著，导致膜通量衰减缓

慢；在 2 400 min 之后，随着膜过滤过程的进

行，滤饼层逐渐变得密实，此时水力反冲洗对

通量恢复几乎没有效果；在 3 300 min时，膜

通量已经降低至 14.87 L·( m2· h)−1，此时滤饼层

已经成为泥饼层，对膜孔和表面的堵塞程度十

分严重，此时的膜通量迅速下降，管内压力也

迅速增大，仅依靠水力反冲洗已经不能恢复其

通量，需要对其进行化学清洗。这说明即便在

最优运行参数下，膜污染依然不可避免。因

此，判定膜污染的主要成分以及考察膜的污染

阻力分布对于阐明膜污染机制是必要的。

 2.3    油田采出水膜污染形成机制分析

1)膜污染成分分析。采用能谱分析 (EDS)
对原水和平板陶瓷膜污染层进行了元素组成及

含量对比表征，结果如表 4所示。可以看出，

原水层中 Cl、Na元素含量较高，体现了油田

采出水中无机盐含量很高的特点；C元素在原

水和污染层中的占比均较大，污染层中 O、

Si、S元素较原水出现了富集，说明油田采出

水中有机污染物含量较高。此外，污染层中含

有 Ba、Fe、 Ca、和 Mg等无机金属元素。这说

明无机金属离子也是导致膜污染的重要因素。

实验所用原水 (即胜利油田坨六站经二级

过滤后的油田采出水)和污染层 (陶瓷膜处理油

田采出水所形成的污染层)的红外谱图分析结

果如图 6所示。由图 6(a)可见的红外谱图中，

1 417cm−1 为C-H及-CH2 的变形吸收峰；1 616 cm−1

处谱带伸缩振动表明芳环及杂芳环的存在；

1 652 cm−1 为–C=O的对称振动吸收，及 3 232
cm−1 处的伸缩振动确定为酰胺类的特征吸收；

2 336 cm−1 为 CO2 的弱吸收带；3 413 cm−1 对应

于游离仲酰胺的伸缩振动；3 568 cm−1 和 3 473
cm−1 分别为羟基以游离态及二聚态形式的伸缩

振动谱带。由此可以看出原水中污染物质主要

以烃类、芳香族、酰胺类、醇类、羧酸类及胺

类化合物的形式存在。由图 6(b)可见，1 113 cm−1

附近的伸缩振动 3 419 cm−1 附近的振动被判断

为是醇类化合物；1 456~1 610 cm−1 内 2~3条谱

带表明芳环及杂芳环的存在；1 753 cm−1 附近

出现的肩峰表明是游离态的羧酸；1 669 cm−1

表 4    原水和污染层的元素质量百分比

Table 4    Mass percentage of elements in raw water and
contaminated layer

元素
元素质量百分比/%

原水 污染层

C 33.46 30.30

O 3.69 19.74

Cl 39.28 0.35

Si 0.03 0.46

N 0 0

K 0.35 0.07

Mg 0.63 0.14

Ca 1.56 0.80

Ba 0.27 37.00

Na 20.71 0.53

S 0.02 6.43

Fe 0 3.86

 

图 5    平板陶瓷膜处理油田采出水的通量曲线

Fig. 5    Flux curve of oilfield produced water treated by flat
sheet ceramic membrane

 

图 6    原水和污染层的红外谱图

Fig. 6    Infrared spectra of raw water and polluted layer
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附近的振动为酰胺的振动；在 2 920 cm−1 和  2 848 cm−1 附近出现了 2个特征吸收峰，其都是饱和烃

基的 C-H键。由此可推测，造成膜污染的主要物质是醇类、芳香族、胺类或酰胺类、羧酸类、烃

类化合物。

2)膜污染阻力分析。实验中通过 3次平行实验测定并计算各部分过滤阻力，陶瓷膜各部分过

滤阻力及占总阻力比例的平均值如表 5所示。由表 5可见，在本条件下，平板陶瓷膜自身阻力

Rm，即由膜自身性质决定的阻力，约占总阻力的 24.5%；浓差极化层阻力 Rc 约占总阻力的 8.1%，

这部分阻力是可逆的，可通过优化运行参数来降低这部分阻力。膜孔内污染阻力 Ri 约占总阻力的

39.7%，这部分阻力主要发生在膜滤开始阶段。凝胶层阻力 Rg 约占总阻力的 27.7%，这部分阻力是

由于溶质吸附在膜面直至浓度达到饱和后沉积在膜表面所产生的，需要通过高强度的反冲洗或者

化学清洗来去除。膜孔内阻力和凝胶层阻力占总阻力的 65%以上，对过滤影响最大，尤其是膜孔

内阻力，对膜污染起着主要作用。

 3    结论

1)正交实验得到的最优运行工况为初始膜通量 80 L·(m2·h)−1，过滤时间 10 min，反冲洗时间

30 s，曝气强度 3 L·min−1，此工况下平均膜通量为 27.82 L·(m2·h)−1，出水水质满足回注要求；对结

果进行方差分析，四因素的影响顺序为初始膜通量>反冲洗时间>过滤时间>曝气强度。

2)胺类或酰胺类、烃类、羧酸类、芳香族、醇类等有机化合物是造成陶瓷膜污染的主要污染

物，Si、Fe、Ca、Mg、Ba等无机盐离子也是膜污染的重要组成部分。

3)陶瓷膜自身阻力、膜孔内污染阻力、浓差极化层阻力、凝胶层阻力分别占总阻力的 24%、

40%、8%、28%。膜孔内阻力和凝胶层阻力占总阻力的 65%以上，对过滤效果影响最大。
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ceramic membrane treating oilfield produced water
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Abstract    Ceramic membrane has been widely used in the field of oilfield produced water treatment in recent
years because of its high mechanical strength, good chemical stability and other advantages. Aiming at the core
issue of membrane pollution control in oilfield produced water treatment by ceramic membrane, the small-scale
experiment and model analysis were used to deeply conduct the optimization research on the operation control
of ceramic membrane treatment system. Combined with microscopic characterization,  the membrane pollution
mechanism in oilfield produced water treatment by ceramic membrane was clarified. The results showed that the
optimal  operating  control  conditions  for  oilfield  produced  water  treatment  by  ceramic  membrane  were:  initial
membrane  flux  of  80  L·(m2·h)−1,  filtering  time  of  10  min,  backwashing  time  of  30  s,  aeration  intensity  of
3  L·min−1.  Under  above  conditions,  the  ceramic  membrane  could  maintain  an  average  membrane  flux  of
27.82  L·(m2·h)−1.  The  characterization  results  of  raw  water  and  pollution  layer  showed  that  amine  or  amide,
hydrocarbon, carboxylic acid,  aromatic,  alcohol and other organic compounds were the main organics causing
ceramic membrane pollution, and inorganic salt ions such as Si, Fe, Ca, Mg, Ba were also important components
of membrane pollution; In the filtration process, both the resistances in the membrane pore and in the gel layer
play a leading role in the formation of ceramic membrane fouling.
Keywords     ceramic membrane; oilfield produced water; operation control  optimization; membrane fouling
mechanism
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