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摘  要：随着聚合物驱油技术在油田的广泛推广，部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）在为油田提高采收率的同时，

对当地环境也产生了相当大的危害。本文在对含聚污水水质分析和可生化性分析的基础上对污水进行可生化性

调整，运用“气浮-UASB-水解酸化-微生物固定化反应器”组合工艺对含聚污水进行了生化处理模拟实验。模拟实

验分为静态模拟和动态模拟两部分。静态模拟实验中，降解 6 天后，聚丙烯酰胺降解率达到 89.7%。动态模拟试

验中，组合工艺处理 2 天以后，HPAM 降解率为 88.65%，原油总去除率为 99.40%，出水 COD 总去除率为 93.40%。

利用扫描电镜（SEM）和红外光谱分析聚丙烯酰胺降解产物，显示 HPAM 由大分子物质断裂成小分子物质，HPAM

的酰胺基转化为羧基。 
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Abstract：Polymer flooding technique has become an important method of enhanced oil recovery. But 

the application of partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) in oilfield meets many environmental 

problems. Based on water analysis and biodegradability analysis of HPAM-containing wastewater，

improved biodegradability of wastewater was achieved. Laboratory simulation treatment of wastewater 

was performed by the “flotation-up-flow anaerobic sludge bed (UASB)-hydrolysis acidification- 

immobilized microorganism reactor” integrated process. There were two parts in simulation 

experiment，one was static，and the other was dynamic. After 2 d static biochemical treatment，the 

degradation ratio of HPAM in wastewater was up to 89.7%. And in dynamic simulation experiment，

after 2 d treatment，the degradation ratio of HPAM was up to 88.65%，that of oil was 99.40%，that of 

COD was 93.40%. HPAM degradation products were analyzed by scanning electron microscopy (SEM) 

and infrared spectroscopy. The results showed that HPAM was transformed from bigger molecules into 

smaller molecules and acylamino group in HPAM was transformed into carboxyl group. 
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部分水解聚丙烯酰胺（partially hydrolyzed 

polyacrylamide，HPAM）目前被广泛用于三次采油

中，而在提高采收率的同时，绝大多数聚丙烯酰胺

进入地下油层，由于地层结构的原因，很难避免其

渗透到地下水层[1-3]。聚丙烯酰胺在地面水体和地下

水中的长期滞留，必将对当地水环境造成潜在的危

害[4-5]。 

在多种含聚污水处理方法中，生物法因为其高

效、无二次污染的优势得到重视[6]。关键的问题是

寻求可以产生还原物质的微生物，促进聚丙烯酰胺

的连锁氧化降解反应[7-8]，打破聚丙烯酰胺主链，降

低分子量和黏度，最终使聚丙烯酰胺被降解[9-10]。

同时微生物固定化技术作为现代生物工程领域中的

一项新兴技术，具有生物利用率高、菌体流失少、

能够抵抗有毒有害物质、处理效率高等特点[11-12]。

上流式厌氧污泥床反应器（UASB）使用一种方法

很难达到预期的处理效果的[13]。 

本文利用本实验室筛选出来的能够以聚丙烯酰

胺作为唯一碳源和氮源的菌株，采用海藻酸钠作为

微生物固定化的载体，对 3 种菌的混合菌进行了固

定化实验，将制得的固定化颗粒应用于处理含聚废

水，采用 UASB 和微生物固定化法相结合，即厌氧

+好氧工艺组合，为大规模工业化处理高浓度含聚

污水提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集 

（1）菌株来源：从含聚污水中筛选的能够以

HPAM作为唯一碳源和氮源的实验室保藏菌种M1，

B2 和 B3。 

（2）污水、污泥均来自大庆炼化污水处理厂。 

（3）原油为大庆油田采油四厂原油，20℃下

密度 862.8 kg/m3，凝点 31 ℃，蜡含量 27.80%，

硫含量 0.13%，属于高蜡低硫原油。 

（4）实验用聚丙烯酰胺，相对分子质量

1.5×106，水解 24.14%，固含量 89.44%，大庆油田

助剂厂生产。 
1.2  水质分析方法 

①聚丙烯酰胺的降解率是采用淀粉-碘化镉比

色法测定[14]。②原油含量的测定方法采用紫外分光

光度法[15]。③污水中化学需氧量（COD）的测定——

重铬酸盐法[15]。④污水中五日生化需氧量（BOD5）

的测定——稀释与接种法[15]。⑤水中固体悬浮物的

测定——重量法[15]。⑥水中矿化度的测定——重量

法[15]。⑦水质氨氮的测定——纳氏试剂分光光度 

法[15]。 

1.3  含聚废水可生化性分析 

污水的可生化性评价采用 BOD5/COD 值，如表

1 中所列数据评价污水的可生化性。 
 

表 1  废水可生化性评价参考数据[16] 

BOD5/COD 可生化性评价 

<0.2 不易生化 

0.2～0.3 较难生化 

0.3～0.45 可以生化 

>0.45 易生化 

 

1.4  微生物固定化颗粒的制备 

将在 35 ℃、120 r/min 条件下振荡培养箱中驯

化和培养后的M1、B2和B3的菌悬液经 3000 r/min，

5 min 后，弃去上清液，得到湿菌体；以质量分数

3%的海藻酸钠作为固定化的包埋剂，按照包埋剂与

湿菌体的体积比 1∶1 混合，并加入一定量的活性

炭，使微生物固定化颗粒同时具有包埋法与吸附法

的优点。将混合液吸入 10 mL 注射器中，将其滴入

质量分数 3%的氯化钙中交联 24 h。 

1.5  静态模拟实验 

为去除部分固体颗粒杂质与上层浮油，将烧杯

中的 2000 mL 含聚污水静止 16 h。取初沉淀后的

清液倒入另一烧杯中，边搅拌边加入 5%的十二水

合硫酸铝钾，同时对污水进行曝气、静置，待絮凝

物沉淀后取上层清液，去除下层絮凝物。将新鲜的

活性污泥与经气浮处理后的含聚污水以 1∶2 的体

积比加入到 2000 mL 的烧杯中，放入 35 ℃恒温培

养箱中，淀粉-碘化镉法每隔 6 h 测聚丙烯酰胺降解

率。去除烧杯中的活性污泥，取下层 1000 mL 含聚

污水，将制得的含有菌体的固定化颗粒与待处理的

污水以 1∶20 体积比放入 2000 mL 烧杯中，同时曝

气。6 h 后测定聚丙烯酰胺降解率。 
1.6  动态模拟实验 

本实验采用 UASB 和微生物固定化法相结合，

即厌氧+好氧工艺组合处理含聚污水，在国内含聚

污水处理中该组合工艺是首次采用。组合工艺流程

如图 1 所示：由沉淀池、气浮池、UASB 反应器、

水解酸化池、生物固定化池组成。含聚污水经过沉

淀池沉淀除去大部分悬浮物后，上层出水进入气浮

池，加入 5%的十二水合硫酸铝钾作为絮凝剂，同

时曝气，污水进入分离区，原油从上层排出，絮凝 
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图 1  “气浮-UASB-水解酸化-微生物固定化反应器”实验装置及工艺流程 

沉淀物由池底排出。之后污水进入 UASB 反应器，

经过厌氧污泥处理上层出水进入水解酸化池，上层

出水进入生物降解池，在生物降解池中，通过曝气

和微生物固定化颗粒的作用，将污水中的大部分有

机物分解代谢，进入沉淀池，静置一定时间后，检

测出水水质标准，达标后出水。 

2  结果与讨论 

2.1  菌株 M1、B2 和 B3 形态、生理、生化性质 

经筛选、分离、纯化的聚丙烯酰胺降解菌菌株

M1、B2 和 B3 的形态如下：M1 菌株菌落圆形，乳

白色，隆起，脐状，湿润，光滑，不透明，菌体球

形。B2 菌株菌落圆形，乳白色，边缘整齐，表面光

滑，有光泽，湿润，菌体杆形。B3 菌株菌落圆形，

暗白色，干燥，无光泽，菌体杆形。菌体电镜照片

如图 2 所示。菌株 M1、B2 和 B3 生理、生化性质鉴

定如表 2 所示，参照《常见细菌系统鉴定手册》[17]

及《简明第八版伯杰细菌鉴定手册》[18]，初步鉴定

M1 为微球菌属（Micrococcus Cohn，1872），B2

和 B3 为芽孢杆菌属（Bacillus Cohn，1872）。 
2.2  含 HPAM 采出水水质分析及可生化性调整 

含聚合物采出水水质分析结果如表 3 所示，污

水中聚合物含量大约为 500 mg/L，由表 3 可知

BOD5/COD 值为 0.247，根据表 1 的污水可生化性

评价参考数据可知，此污水较难生化，因此需要对

污水进行可生化性进行调整。采取曝气和添加

K2HPO4、KH2PO4、NaNO3 等营养盐对污水可生化

性调整。向污水中加入营养盐可以加速 HPAM 降解

菌的生长繁殖，提高微生物的活性，从而提高微生

物降解有机物的能力。曝气的作用不仅可以使污水

中底部的油和悬浮物质浮到水的表面上，而且可以

通过降低 COD，以提高 BOD5/COD 的比值，气浮

可以为污水中微生物提供新陈代谢所需的氧气。 
生化性调整后废水的 BOD5/COD 值如表 4 所

示。加入营养物质 K2HPO4、NaNO3、KH2PO4 并曝

气 24 h 后污水的 BOD5/COD 值由 0.247 提高到

 

表 2  菌株 M1、B2 和 B3 生理、生化鉴定 

菌种 革兰氏染色 芽孢 接触酶 甲基红 淀粉水解 产 H2S 吲哚 V.P 反应 葡萄糖发酵 

M1 + 无 + + － + + + + 

B2 + 有 － － + － － － + 

B3 + 有 － － + － － － + 

注：“+”表示阳性，“－”表示阴性。 

 

图 2  M1、B2 和 B3 菌株电镜扫描照片（×7K） 
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表 3  处理前水质分析结果 

含油量/mg·L−1 
固体悬浮物 

/mg·L−1 

COD 

/mg·L−1 

HPAM 

/mg·L−1 

总矿化度 

/mg·L−1 

BOD5 

/mg·L−1 
pH 值 

氨氮 

/mg·L−1 

733.21 421.4 860.03 500.5 5100 213.02 8.41 86.4 

 

表 4  污水可生化性调整结果 

污水样品 COD/mg·L−1 BOD5/mg·L−1 BOD5/COD 

可生化性调整前 860.03 213.02 0.247 

可生化性调整后 981.71 393.26 0.400 

 

0.400，根据可生化性划分标准，废水可以生化。 

2.3  静态模拟实验 

经沉淀后的含聚污水表面漂浮一层浮油，水质

较沉淀前清澈，水中的固体颗粒和泛黄现象得以改

善。在加入絮凝剂和曝气的共同作用下可去除大部

分的浮油和较轻的悬浮物。经絮凝沉淀后的含聚污

水泵入到 UASB 反应器中去除有机污染物，UASB

反应器对聚丙烯酰胺降解率可达到 63.3%。水解酸

化池将其中难生物降解的有机物转变为易生物降解

的有机物，提高废水的可生化性，以利于后续的微

生物固定化好氧处理，水解酸化池对聚丙烯酰胺降

解率为 14.2%。微生物固定化反应器对聚丙烯酰胺

降解率可达到 89.7%，高于陈庆国[19]生化法处理含

聚污水的静态模拟实验中降解 7 天后，聚丙烯酰胺

降解率达到 80%。 

2.4  动态模拟实验 

2.4.1  水力停留时间的确定 
在前期考察微生物对聚丙烯酰胺的降解率时，

将制备好的微生物固定化颗粒转移到新鲜的污水

中，在此期间检测出水的聚丙烯酰胺含量、含油量、

COD 的变化，如图 3 所示。从图 3 可以看出，经过

48 h 以后，出水水质各项指标趋于稳定。因此，将 

 

图 3  处理后含聚污水中 HPAM、COD、原油量随时间变化 

水力停留时间定为 48 h。 

2.4.2  工艺流程处理后水质分析 
经过组合工艺处理后的水质分析结果如表 5 所

示。由表 5 可以看出，出水 HPAM 浓度由进水的

500.5 mg/L 减少到 56.8 mg/L，去除率达到 88.65%；

原油由进水的 733.21 mg/L 减少到 4.12 mg/L，原

油总去除率为 99.4%；进水的 COD 为 860.03 mg/L，

出水 COD 稳定在 56.24 mg/L 左右，COD 总去除率

达到 93.4%。本工作采用的组合工艺 2 天后处理的

各项出水水质指标优于陈庆国等生物挂膜培养生化

法经过组合工艺处理含聚废水 3 天后的出水指标，

陈庆国等采用生物挂膜培养的生化方法经过组合工

艺处理含聚废水，3 天后聚丙烯酰胺的降解率达到

67%，原油总的去除率为 93%，出水的 COD 总的

去除率达到 80%[19]。也高于包木太等利用生物接触

氧化法处理含聚污水的出水指标，包木太等聚丙烯

酰胺的降解率达到 70%，原油总的去除率为 90%，

出水的 COD 总的去除率达到 67%[20]。与其它组合

工艺比较，本组合工艺克服了生物降解法处理含聚

污水易出现的菌体流失、微生物利用率低、难以回

收等缺点，提高了含聚污水中聚丙烯酰胺和原油的

去除率。 
2.5  微生物降解聚丙烯酰胺的产物 

（1）扫描电镜  采用 S-3400N 型扫描电子显

微镜观察微生物降解前后聚丙烯酰胺的变化，如图

4 所示。比较聚丙烯酰胺在降解前后结构的变化，

从图 4(a)可以看出降解前聚丙烯酰胺固体样品的表

面十分致密，几乎没有孔洞，而图 4(b)所示的微生

物固定化降解之后的聚丙烯酰胺固体表面支离破

碎，且有许多孔洞。证明在微生物的生长代谢过程

中，聚丙烯酰胺被微生物作为营养物质被利用，大

分子聚丙烯酰胺断裂为小的碎片、低聚物或其它小

分子有机物。 
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表 5  处理后水质分析结果 

含油量

/mg·L-1 

原油去

除率/% 

COD 

/mg·L−1 

COD 去 

除率/% 

HPAM 

/mg·L−1 

HPAM 去

除率/% 

pH

值 

氨氮 

/mg·L−1

固体悬浮

物/mg·L−1 

总矿化度

/mg·L−1 

BOD5 

/mg·L−1 

4.12 99.4 56.24 93.4 56.8 88.65 7.41 5.6 10.6 334 18.52 

 

图 4  聚丙烯酰胺样品 SEM 图（×7k）  

（2）红外光谱图  聚丙烯酰胺在降解前后的

红外光谱图如图 5 中所示。图 5(a)在 3437.72 cm−1

处为酰胺基，1413.51 cm−1处为C—N键，1450 cm−1

处为 N—H 键。由图 5(b)看出，1415cm−1 左右 C—N

伸缩振动峰和 1450 cm−1 左右 N—H 弯曲振动峰已

经消失，说明在微生物降解作用下—NH2 基团从聚

合物链中脱落，被微生物新陈代谢所消耗。3433.38 

cm−1 成为一个比较宽大的吸收峰，说明生物降解后

HPAM 中酰胺基已经被微生物降解分解为羧基，在

1123.24 cm−1 处的吸收峰强度明显增大，这可能是

因为降解之后的聚丙烯酰胺样品中含有水分。 

3  结  论 

（1）利用从含聚污水中筛选的能够以 HPAM

作为唯一碳源和氮源的实验室保藏菌种 M1、B2 和

B3，运用“气浮-UASB-水解酸化-微生物固定化反应

器”组合工艺对含聚废水的处理进行了模拟实验。模

拟实验分为静态和动态两部分进行。静态模拟实验

聚丙烯酰胺降解率达到 89.7%。动态模拟实验 2 天 

 

图 5  微生物固定化降解前后聚丙烯酰胺红外谱图 

后 HPAM 减少到 56.8 mg/L，去除率达到 88.65%；

原油减少到 4.12 mg/L，原油总去除率为 99.4%；出

水 COD 稳定在 56.24 mg/L 左右，COD 总去除率达

到 93.4%。出水水质指标达到国家一级排放标准。 

（2）通过扫描电子显微镜对微生物固定化工 

艺处理前后的聚丙烯酰胺进行表征，结果显示聚丙

烯酰胺被微生物降解为小分子物质。对处理前后的

聚丙烯酰胺进行红外光谱分析，结果显示聚丙烯酰

胺的酰胺基被降解为羧基。 
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上述结果表明，红土镍矿酸浸沉镍废水在室温

条件下采用预通空气氧化，加碱式碳酸镁可实现沉

镍废液富镁除杂，再经真空浓缩、结晶分离，可制

备符合行业标准 HG/T 2680—95 的合格产品，为沉

镍废水的处理和资源化应用提供了一条切实可行的

方法，具有较大的环境效益和社会效益。 

符  号  说  明 

S——溶解度，g/100 g 水 

ρ——离子浓度，mg/L 
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