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超声辅助热碱洗-电化学法联合处理含油浮渣

吴潮汉 1，李 阳 2，边婷婷 2
（1.中国石化湛江东兴石油化工有限公司，广东湛江 524000；
2.中国石油大学（北京）重质油国家重点实验室，北京 102249）

[摘要 ] 含油浮渣处理一直是炼油企业的环保难题。采用超声辅助热碱洗-电化学法联合处理含油浮渣，先通

过 L9（33）正交实验确定超声辅助热碱洗的最优反应条件，再通过单因素实验优化电化学反应条件。结果表明：当碱

洗 pH=10、温度 =75 ℃、超声功率 =700 W 时，超声辅助热碱洗可将浮渣干基含油率由 27.35%降至 17.38%。以

Ti/RuO2-IrO2为阳极的电化学处理，在泥水比为 1∶2、电流密度为 4 A/dm2、初始 Cl-质量浓度为 10 g/L、反应时间为 5 h
时，处理效果最佳，浮渣干基含油率大幅降至 1.75%，满足资源化利用标准。7种主要重金属离子（Zn、Mn、Cu、Ni、
Cr、V和 Pb）的去除率均超过 65%，大大降低了浮渣资源化利用的潜在风险。
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Combined ultrasonic-assisted thermokalite washing with
electrochemical method for the treatment of oily scum

WU Chaohan1，LI Yang2，BIAN Tingting2
（1. Sinopec Zhanjiang Dongxing Petrochemical Co. ，Ltd. ，Zhanjiang 524000，China；2. State Key Laboratory of

Heavy Oil Processing，China University of Petroleum（Beijing），Beijing 102249，China）
Abstract：The treatment of oily scum has always been a difficult environmental problem for oil refining enterprises.
Oily scum was treated by ultrasonic-assisted thermoalkaline washing with electrochemistry. The optimal conditions
of ultrasonic-assisted thermokalite washing were determined through L9（33）orthogonal experiment，and the electro⁃
chemical reaction conditions were also optimized by single-factor tests. The optimal conditions for ultrasonic-
assisted thermokalite washing were obtained at pH of 10，thermokalite washing temperature of 75°C，and ultrasonic
power of 700 W，and the oil content on dry basis decreased from 27.35% to 17.38%. The optimal conditions for elec⁃
trochemical treatment were the ratio of slurry to water of 1∶2，current density of 4 A/dm2 and initial chloride ion
mass concentration of 10 g/L. The oil content on dry basis of the scum was decreased to 1.75% after 5 hours reaction
using Ti/RuO2-IrO2 electrode as anode，and met the resource utilization standard. Meanwhile，the removal efficien⁃
cies of the seven main heavy metal ions（such as Zn，Mn，Cu，Ni，Cr，V and Pb） in scum exceeded 65%，which
greatly reduced the potential risk in the process of resource utilization of scum.
Key words：oily scum；thermokalite washing；ultrasonic；electrochemical；heavy metal

石油炼制企业污水处理厂在处理含油污水过程

中，浮选单元由于混凝剂的使用产生了大量含水率

较高的含油浮渣〔1〕。含油浮渣成分复杂，不仅含有

多种难降解石油烃类有机污染物，还包括废水中携

带的固体悬浮物、重金属和人为投加的混凝剂，具有

毒性、诱变性和致癌性〔2〕，已被国家列为危险固体废

弃物（HW08），处理难度大。研究表明，热碱洗利用

碱液与含油浮渣中的石油酸、胶质沥青质反应，削弱

浮渣中固体颗粒在油水界面的吸附强度〔3〕，可用于

预处理除油；超声基于空化作用及热效应降低体系

黏度，增加浮渣中水滴间碰撞的几率，破坏体系稳定

性〔4-6〕，可作为辅助手段强化分离效果；电化学法处
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理含油污泥时，可通过电渗析、电迁移和电泳等作用

将油泥中的水分和烃类富集在阴极，固相组分向阳

极富集，重金属阳离子可以通过电沉积与沉淀的方

式去除〔7-9〕，电化学过程中的阳极氧化作用也能降解

油泥中的部分石油烃类物质〔10〕。

本研究以广东某石化企业污水厂含油浮渣为研

究对象，提出“超声辅助热碱洗-电化学”联合处理

技术，以干基含油率为主要参考指标，首先通过正交

实验确定超声辅助热碱洗阶段的最优反应条件，预

先去除浮渣中的部分石油烃，减轻后续处理负荷；再

通过单因素实验优化，得到经济效益俱佳的电化学

反应条件；最终实现含油浮渣的减量化、无害化处理

目标，为含油浮渣的高效处理提供指导意见。

1 材料与方法

1.1 材料

实验所用含油浮渣取自广东某石化企业污水厂

浮选池，外观呈黑色，黏度小，流动性强，有恶臭气

味。油渣基础性质：pH=8.45，黏度=42.48 mPa·s，含
油率=1.12%，含固率=2.86%，含水率=96.02%，干基

含油率=27.35%。

1.2 实验装置与方法

1.2.1 超声辅助热碱洗预处理

取200 mL含油浮渣置于 250 mL烧杯中，采用氢

氧化钠溶液（质量分数为 20%）调节浮渣 pH，加热至

指定温度后，放入超声波清洗器中进行超声辅助热

碱洗，超声频率为 45 kHz、反应时间为 15 min。以干

基含油率为参考指标，以热洗 pH、热洗温度以及超

声功率为参考因素，设计出 L9（33）正交实验表，具体

因素水平见表 1。

1.2.2 电化学装置与方法

电化学反应装置由电解槽、电极、直流稳压电源、

磁力搅拌器及导线组成。电解槽材质为有机玻璃，有

效容积为 1.2 L，阳极为石墨、Ti/Pt、Ti/RuO2-IrO2、
Ti/SnO2-SbO2电极，阴极为铂板，电极规格均为 10 cm×
10 cm×0.1 cm。实验前，电极先超声清洗 10 min，再用

大量去离子水冲洗，以保证电极工作时电场分布均匀

且具有良好重复性；实验过程中，控制磁力搅拌器转速

为 400 r/min，加快电子传递效率，同时防止浓差极化现

象。实验装置如图 1所示。

（1）电化学条件优化。取 1 L最优超声辅助热碱

洗条件处理后的浮渣进行电化学实验，以干基含油率

为参考指标，采用固体NaCl调节体系初始 Cl-浓度，控

制极板间距为 2 cm，反应时间为 60 min。通过单因素

实验考察阳极材料（石墨、Ti/Pt、Ti/RuO2-IrO2、Ti/SnO2-
SbO2）、泥水比（含油浮渣与蒸馏水体积比，1∶1、1∶2、1∶3、
1∶4、1∶5）、电流密度（1、2、3、4、5 A/dm2）、初始 Cl-质量

浓度（4、7、10、13、16 g/L）对含油浮渣中石油烃类物质

去除效果的影响。

（2）确定反应时间。在上述最佳反应条件下延

长电化学反应时间（0.5、1、2、3、4、5、6 h），使最终处

理后浮渣满足资源化利用对石油烃类物质的要求。

1.3 分析方法

析氯过电位：采用 CHI660C电化学工作站测定

析氯过电位，以实验阳极材料为研究电极、铂电极为

对电极、饱和甘汞电极（SCE）为参比电极，饱和氯化

钠溶液为电解液，扫描范围为 0.8~1.4 V，扫描速度

为 10 mV/s。
干基含油率：采用重量法测定干基含油率，取一

定质量的浮渣干基置于具塞三角瓶中，加入 100 mL
石油醚（馏程 60~90 ℃），超声 15 min；采用石油醚浸

泡后干燥至恒重的滤纸将萃取液滤入称量瓶中；重

复上述步骤多次，直至萃取液无色，将收集的滤液置

于 90 ℃烘箱中烘至恒重并记录其质量，干基含油率

的计算见式（1）。

表 1 正交实验因素水平

Table 1 Orthogonal factors level
因素水平

1
2
3

热洗 pH
10
11
12

热洗温度/℃
65
70
75

超声功率/W
560
630
700

图 1 电化学实验装置

Fig. 1 Electrochemical experimental apparatus
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W = m 2 -m 1
m

× 100% （1）
式中，W——干基含油率，%；

m——浮渣干基质量，g；
m1——称量瓶质量，g；
m2——90 ℃恒重后称量瓶与油的总质量，g。

其他基础指标均按照国标方法进行测定。

2 结果与讨论

2.1 超声辅助热碱洗预处理条件优化

超声辅助热碱洗处理含油浮渣时，正交实验设

计与结果见表 2。

通过极差分析可知，影响除油效果的因素顺序

为超声功率>热洗温度>热洗 pH。正交实验最优方

案 为 ：热 洗 pH 为 10、热 洗 温 度 75 ℃、超 声 功 率

700 W，此条件下预处理后含油浮渣干基含油率降

低至 17.38%。后续电化学实验考察的含油浮渣均

为最优超声辅助热碱洗条件处理后的浮渣。

2.2 电化学条件优化

2.2.1 阳极材料选择

电化学反应过程中，阳极上的电荷转移过程通常

是污染物氧化降解反应的速率限制步骤，阳极材料的

性质决定了反应的电流效率和能量效率〔11-12〕。当泥水

比为 1∶2、电流密度为 3 A/dm2、初始 Cl-质量浓度为

10 g/L时，不同阳极材料对含油浮渣的处理效果如图

2（a）所示，其析氯极化曲线如图 2（b）所示。

由图 2（a）可 知 ，经 石 墨 、Ti/Pt、Ti/RuO2-IrO2、
Ti/SnO2-SbO2这 4种阳极处理后，浮渣干基含油率分别

为 9.42%、10.81%、9.11%、9.74%，表明电化学方法可以

有效降解含油浮渣中的石油烃类物质。其中，Ti/RuO2-
IrO2电极去除率最高，达到 47.58%（相对超声热碱洗处

理后浮渣干基含油率 17.38%），这是因为 Ti/RuO2-IrO2
作为典型的析氯电极，析氯过电位低至1.12 V〔图2（b）〕，
在含氯介质体系中产生的强氧化性活性氯类物质（Cl2、
HClO、ClO-）更多，氧化降解石油烃类物质的能力更强。

因此，后续实验采用 Ti/RuO2-IrO2作为阳极材料。

2.2.2 反应条件优化

（1）泥水比优化。加入适量水可以改变含油浮

渣油/水和油/泥相界面的性质，有利于浮渣中固体

颗粒的分散，加快电化学反应过程中的传质速度，从

而提升降解效率〔13〕。电化学处理过程中，控制电流

密度为 3 A/dm2、初始 Cl-质量浓度为 10 g/L、反应时

间为 60 min，考察不同泥水比对含油浮渣处理效果

的影响，结果如图 3所示。

表 2 正交实验结果

Table 2 Orthogonal experimental results
实验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
K1
K2
K3
k1
k2
k3

极差 R
偏差平方和

优选方案

因素

热洗 pH
10
10
10
11
11
11
12
12
12
54.27
55.48
55.53
18.09
18.49
18.51
1.26
0.51
10

热洗温度/℃
65
70
75
65
70
75
65
70
75
56.04
54.90
54.34
18.68
18.30
18.18
1.70
0.75
75

超声功率/W
560
630
700
630
700
560
700
560
630
55.24
56.28
53.76
18.41
18.76
17.92
2.52
1.60
700

干基含
油率/%
18.46
18.43
17.38
19.19
17.99
18.30
18.39
18.48
18.66
—

—

—

—

—

—

—

—

17.38

图 2 阳极材料影响及其性质

Fig. 2 Influence and properties of anode materials
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由图 3可知，随着泥水比减小，即加入的水相体

积越多，处理后浮渣干基含油率越低；当泥水比为

1∶2时，干基含油率已经降至 11.06%；继续改变泥水

比至 1∶5时，干基含油率下降不明显，仅降低了

0.67%，但水的使用量显著增加。因此，从节约水资

源和降低成本角度考虑，选取泥水比为 1∶2。
（2）电流密度优化。电流密度是影响石油烃降

解效果的重要因素之一，同时与电极使用寿命有很

大关联。电化学反应过程中，控制泥水比为 1∶2、初
始 Cl-质量浓度为 10 g/L、反应时间为 60 min，考察不

同电流密度对含油浮渣处理效果的影响，结果如图

4所示。

由图 4可知，随着电流密度的增加，处理后的干

基含油率先降低后升高，当电流密度为 4 A/dm2时，

干基含油率达到最低水平 9.65%。这是因为随电流

密度的增大，反应产生的活性氧化中间产物增多，石

油烃类降解速率加快；但电流密度过大，析氧副反应

的加剧抑制了活性氯类物质的生成，大大降低了反

应的电流效率〔14〕，且增加了能耗。综合比较，电流

密度选取 4 A/dm2为宜。

（3）初始 Cl-浓度优化。电化学反应过程中，高

浓度 Cl-有利于强氧化性活性氯类物质的生成，加快

有机污染物的降解速率〔15〕。控制泥水比为 1∶2、电
流密度为 4 A/dm2、反应时间为 60 min，考察不同 Cl-
质量浓度对含油浮渣处理效果的影响，结果如图 5
所示。

由图 5可知，随着初始 Cl-质量浓度增加，处理

后浮渣干基含油率先逐步降低，当 Cl-质量浓度超过

10 g/L后，干基含油率变化不大，维持在 9.60%左右。

这是因为 Cl-质量浓度过高时，反应生成的大量 Cl2
还未与污染物发生反应就直接从体系中逸散出去，

不仅造成资源浪费，增加了运行成本，还存在环保安

全隐患。综合考虑，初始 Cl-质量浓度选择 10 g/L。
（4）处理时间优化。当泥水比为 1∶2、电流密度

为 4 A/dm2、初始 Cl-质量浓度为 10 g/L时，延长反应

时间，考察反应时间对含油浮渣处理效果的影响，处

理后浮渣干基含油率变化如图 6所示。

由图 6可知，随着反应时间的延长，处理后浮渣

干基含油率持续下降，但下降幅度逐渐减小，同时能

耗随之增加。当反应时间为 5 h时，浮渣干基含油率

降至 1.75%，已经满足《陆上石油天然气开采含油污

泥资源化综合利用及污染控制技术要求》（SY/T
7301—2016）所要求的石油烃总量不大于 2%，表明

处理后的浮渣可用于铺设通井路、铺垫井场的基础

图 3 泥水比对干基含油率的影响

Fig. 3 Effect of slurry-water ratio on oil content of dry basis

图 4 电流密度对干基含油率的影响

Fig. 4 Effect of current density on oil content of dry basis

图 5 初始氯离子浓度对干基含油率的影响

Fig. 5 Effect of initial chloride ion concentration
on oil content of dry basis
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材料，实现资源化利用。最终反应时间选择为 5 h。
2.3 处理前后含油浮渣性质变化

2.3.1 基础性质变化

含油浮渣在碱洗 pH为 10、温度为 75 ℃、超声功

率为 700 W的条件下进行超声辅助热碱洗预处理

后，进一步在泥水比为 1∶2、电流密度为 4 A/dm2、初

始 Cl-质量浓度为 10 g/L、反应时间为 5 h的条件下进

行电化学处理，对比联合技术处理前后浮渣性质的

变化，结果见表 3。

由表 3 可 知 ，经 过 处 理 后 ，浮 渣 黏 度 降 低

61.39%，极大地改善了浮渣脱水性能，有利于后续

机械脱水；下层泥干基含油率降低至 1.75%，去除率

高达 93.60%。同时上层水相中油含量也有所降低，

说明该技术能将含油浮渣中石油烃类物质氧化去

除，而不是转移至水相。这是因为电化学阶段产生

的活性氯类物质能将含油浮渣中的石油烃类有机物

彻底氧化成 CO2和 H2O，或者转化成其他小分子类

有机物〔16〕，这也是上层水相中 COD上升 45.88%的

原因。

2.3.2 渣相重金属含量变化

由于重金属不能被生物降解，如果含油浮渣中

携带的重金属未经处理直接进入到环境中，最后会

经生物链进入人体，引发类似水俣病、骨痛病等多种

疾病。利用电感耦合等离子体发射光谱（Optima
7300V，PerkinElmer）测定处理前后浮渣中主要重金

属的含量，结果见表 4。

由表 4可知，浮渣原样中主要重金属含量由高

到低依次为 Zn、Mn、Cu、Ni、Cr、V、Pb，其中，Zn、Mn、
Cu和 Ni的质量分数均超过 100 mg/kg，Zn甚至高达

1 636.30 mg/kg。处理后，浮渣中的 7种主要重金属

去除率均超过 65%，Pb 和 Ni的去除率更是超过

80%，大大降低了浮渣资源化利用过程中的潜在风

险。这主要是因为电化学处理阶段，重金属离子在

电迁移作用下往阴极移动的过程中，会与 OH-反应

生成沉淀，从而实现了多种重金属同时快速、高效地

去除，与顾祝禹等〔17-18〕的研究结果一致。

3 结论

（1）超声辅助热碱洗阶段，超声功率对除油效果

影响最大，当热洗 pH为 10、热洗温度为 75 ℃、超声

功率为 700 W时，除油效果最佳，浮渣干基含油率由

27.35%降至 17.38%，有效减轻了后续电化学处理的

负荷。

（2）电化学处理阶段，以 Ti/RuO2-IrO2为阳极，

在泥水比为 1∶2、电流密度为 4 A/dm2、初始 Cl-质量

浓度 10 g/L、反应时间 5 h时，浮渣干基含油率进一

步降低至 1.75%，已经满足 SY/T 7301—2016的要

求，处理后的浮渣可用作铺设通井路、铺垫井场的基

础材料，实现资源化利用。

（3）浮渣中存在的 7种主要重金属（Zn、Mn、Cu、
Ni、Cr、V和 Pb）去除率均超过 65%，大大降低了浮渣

资源化利用过程中的潜在风险。
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