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摘　要　石油炼制废水等石化行业含油废水普遍存在油分与悬浮物高度复合、油分乳化且水质剧烈波动等特

征，其达标处理成为关乎企业绿色发展与产能拓展的关键因素。针对含油废水分离资源化需求，采用聚二甲基

硅氧烷 (PDMS)、四氢呋喃 (THF)、聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)、固化剂等配制涂敷剂，通过喷涂石英砂制备了

改性颗粒，并混合常规石英砂构建了异质结颗粒群，由此开发出异质结微通道沸腾床分离实验装置，考察了其

对复合污染乳化废水中污染物的分离效果。结果表明：涂覆改性颗粒的接触角明显增加，且改性颗粒与油滴接

触的微界面动态识别过程表明其较原始石英砂的疏油性显著增加；异质结颗粒群经过撕裂、剥离和聚并过程，

将乳化液中 10 μm以下的细小油滴有效聚结并确保废水油分去除率超过 92%。针对油分和悬浮物质量浓度不超

过 50 000 mg·L−1 的实际石化废水，现场 10 m3·h−1 规模的异质结微通道沸腾床侧线实验结果表明，在常规工况和

波动工况条件下，其出水平均油分质量浓度分别为 11.4 mg·L−1 和 18.2 mg·L−1，悬浮物质量浓度则分别降至 21.3 mg·L−1

和 29.1 mg·L−1，且经过 20 min反洗后沸腾床分离器满足长期稳定运行要求。
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随着原油劣质化加剧，石化行业含油废水水质呈现高浓度、难降解、生物毒性大的发展趋势[1-3]；

加之环境承载负荷降低，环保排放标准日趋严苛，导致含油废水处理压力不断增加 [4]。含油废水处

理通常采用预处理、生物处理和深度处理的组合工艺。相对生物处理和深度处理受到的高度关注

和取得的长足进步 [5-6]，以“均质、隔油、气浮”为代表的常规预处理工艺及设施相对固化 [7-8]，其他

诸如离心、旋流等常用预处理单元，也都主要通过物理分离与化学絮凝相结合以去除来水中的油

分和悬浮物，但也同时存在产生浮渣等危废、消耗大量药剂、抗冲击性能差、操作繁琐、逸散

VOCs等问题[9-13]，模式消极且滋生邻避效应。

石化含油废水中包含浮油、乳化油、悬浮物等复合污染物，其脱固除油单元关乎下游生化单

元的稳定运行、石化污水处理厂末端的达标排放以及炼化一体化企业的绿色低碳发展和区域环境

与生态质量。依托材料、装备、控制等基础学科的持续发展，含油废水脱固除油理论体系、单元

技术及装备研制取得了显著进步，相继衍生了组合装备结构优化、环保型药剂应用等代表性迭代

成果，促成了资源化磁吸附、抗污染高效膜、电絮凝等新兴技术，但同时也普遍因技术成熟度不
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足而影响了实践应用。其中，深层过滤作为相对传统但成熟的污水处理工艺，目前大多用于尾水

深度处理 [14]，而鲜有应用至预处理环节的报道。该技术的主要瓶颈包括受限于原水非溶解态污染

物浓度所导致的分离负荷负担和连续高效反洗再生 [15]，而解决的出路则在于持续改进深层过滤介

质和优化分离器结构。在过滤介质材质方面，胡桃壳、花生壳、锯末等生物质基材料作为相对成

熟的选择 [16]，其可通过截滤、吸附和聚并以实现来水中油分的分离；同时也可通过制备特定尺寸

或特定密度的均一化聚合材料颗粒，以避免过滤或反洗过程出现的颗粒破碎而影响分离效率。介

质过滤设备结构设计则相对固定，目前的主流设计仍采用固定床结构维持床层稳定，并通过逆向

来水带出床层中截滤的污染物，但深层介质过滤始终无法满足饱和吸附容量和乳化油分离等实际

工程需求。进一步通过颗粒介质表面改性以实现特定的亲疏水性，包括超疏水强吸附改性等可重

复使用的材料[17-18]，则为含油废水过滤处理提供了全新的思路。但现有的介质过滤过程主要集中在

单一床层介质，或者以调整孔道结构为导向的多介质床层，目前未见从颗粒介质接触微界面调控

的角度尝试多介质过滤过程。限制深层过滤用于含油废水预处理的另一瓶颈则是分离装备的结构

优化。常规的固定床结构在介质颗粒再生过程中，通过床层流化沸腾无法克服含油废水中油分或

油泥对颗粒介质的粘附力，因而连续运行将造成分离效率持续衰减。通过多介质颗粒接触界面调

控和分离设备介质再生强化，是实现含油废水深层过滤预处理的关键。

针对实际含油废水处理过程存在的预处理单元消耗大量化学絮凝药剂并相应产生危废、常规

过滤单元无法实现油份与悬浮物协同分离等技术瓶颈，本研究通过改性石英砂颗粒，并与石英砂

混合构建异质结颗粒群，系统开展了异质结颗粒群界面属性调控及其分离机理研究；同时，通过

耦合异质结颗粒群微通道分离和旋流再生开发沸腾床分离器，并针对实际含油废水开展长周期分

离性能及床层介质再生实验研究，以确保实现含油废水预处理过程的化学药剂近零消耗、危险废

弃物近零填埋与污染物近零排放。 

1    材料与方法
 

1.1    异质结颗粒群构建

对粒径为 200~500 μm的石英砂颗粒实施表面改性。如图 1(a)所示，先将 0.04 g·mL−1 的聚二甲

基硅氧烷 (PDMS)加入四氢呋喃 (THF)，再将聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)与固化剂以 10:1(质量

比)的比例混入制成涂覆剂，并通过超声加速涂敷剂溶解；然后将石英砂颗粒置入乙醇和去离子水

中采用超声清洗，通过喷枪以 0.15 MPa的喷涂强度和 20 cm的间距对石英砂进行喷涂，从而制得

改性石英砂颗粒。将原始石英砂与改性石英砂颗粒按相应比例掺拌均匀，作为异质结颗粒群备用。 

1.2    含油废水水质参数

实验过程涉及模拟含油废水和实际含油废水。将四氯乙烯与水按 1:99的质量比混合，并在

8 000 r·min−1 条件下高速搅拌 5 min，充分乳化后制得模拟含油废水。实际含油废水为中石化上海石

油化工股份有限公司电脱盐装置与焦化装置的混合废水。在稳定工况下，实际废水中的油浓度和

悬浮物浓度通常小于 100 mg·L−1；受上游装置原料变化、运行工况波动等影响，来水油分和悬浮物

质量浓度为 100~50  000  mg·L−1，且持续波动周期约占运行总时长的 5%。实际废水中油份以

C9~C18的烷烃为主，并包含少量的烯烃和苯系物；油份密度为 0.9~0.95 kg·m−3，20 oC时油泥混合

物的粘度平均为柴油的 23.7倍。 

1.3    异质结微通道分离实验装置及流程

利用改性石英砂构建异质结颗粒群，并依托沸腾床分离结构设计异质结微通道分离器。如图 1(b)
所示，将异质结颗粒床层装填进分离器，且保证床层体积约占分离器有效体积的 50%。异质结微

通道分离器的柱段高度为直径的 2倍，上部锥段锥角为 45°；锥段上部柱段直径与高度相同，均为
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下部柱段的 0.6倍；  设备上下部均采用椭球形

封头，并在下部封头内置水帽，以防止介质颗

粒跑损；此外，异质结微通分离器内置旋流再

生部件的锥段锥角为 90°，以确保颗粒介质充

分再生脱附。

在实际分离实验过程中，来水带压从异质

结微通道分离器的顶端进入，经过异质结颗粒

床层的分离阶段，从分离器底部出口排出，分

离过程中床层截滤的浮油通过排油口连续或间

歇外排。待分离器分离时长或分离压降达到阈

值，分离器随即切换至反洗再生阶段 (图 1(c))；
此时反洗水从分离器底部带压进入，充分流化

颗粒床层并适当带走床层颗粒上层截滤的滤饼

层 (图 1(d))；反洗水夹带异质结颗粒继续进入

顶部的旋流自转分离器，进一步脱附床层颗粒

表面及孔道附着的油份及悬浮物，以确保介质

充分再生 (图 1(e))。
如图 2(a)所示，在模拟废水分离实验过程

中，将均匀混合的异质结颗粒群装填进有机玻

璃管内，实验过程中仅考察异质结颗粒群对模

拟乳化废水的实际破乳效果。模拟实验所用的

异质结微通道分离器由直径为 50 mm、高度为

200 mm的有机玻璃管简易构建，异质结颗粒

群装填总高为 50 mm，并按 25 L·h−1 的规模处

理用四氯乙烯配置的模拟乳化废水。现场直径

为 1 000 mm、处理规模为 10 m3·h−1 的侧线异质

结微通道分离器装置，主要用于实施脱固除油

破乳目标 (图 2(b))，以取代现有隔油池、涡凹

气浮 (CAF)和溶气气浮 (DAF)的组合处理工艺

(图 2(c))，重点保障出水油分质量浓度不超过

20 mg·L−1[9-10]，而异质结微通道分离器产生的

污油和油泥则排入为现有工艺设施规划的污油罐和油泥罐。用于模拟乳化废水和实际废水处理的

异质结微通道分离器运行过程中的过滤速度均设定在 7~15 m·h−1。 

1.4    测试方法

为精确识别改性前后石英砂颗粒与油滴接触过程的界面属性差别，如图 3所示，首先将单一

石英砂颗粒与针尖粘黏，并置于玻璃缸内；然后采用水平拉针仪制作具有收缩角度且出口锥尖尺

寸合适的毛细玻璃管，通过控制注射泵流量，制备尺寸约为 40~200 μm、单分散性突出的油滴，并

通过控制颗粒与油滴的位置，在油滴上升时形成油滴与石英砂颗粒的界面接触过程 [19]。采用美国

TSI公司的高速摄像机 (型号 FASTCAM SA-X2)记录油滴与石英砂颗粒的接触过程，相机帧数设定

为 1 000 fps；实验用到的透镜包括普通单反镜头、5倍及以下普通放大镜头和显微镜头，并根据拍

摄所需的放大倍数和视野范围适当选择 [20]。实验背景光源为大功率的 LED灯，发白色冷光；成套

 

石英砂

异质
结颗
粒群

进水

喷涂清洁石英砂

强度: 0.15 MPa

间距: 20 cm

PDMA

PMMA

THF

反洗排油

反洗排泥

出水反洗水

异质结颗粒群 悬浮物 油分

图 1    异质结微通道分离器结构示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the micro-channel
filter filled by HMPs
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装置采用 2个三维移动平台分别承载着高速摄

像机和玻璃缸进行对焦。此外，本研究中还使

用扫描电子显微镜 (SEM)测定了石英砂改性前

后的表面微观属性。 

2    结果与讨论
 

2.1    异质结颗粒群界面属性

石英砂颗粒表面改性的首要目的是改变颗

粒表面的疏水性。如图 4所示，相较原始石英

砂颗粒，改性石英砂颗粒表面呈现更为粗糙且

均匀的微观结构；与此同时，改性石英砂颗粒

在空气中与水接触角可达到 135°，改性颗粒表

面属性明显改变。进一步通过高速摄像识别了

原始石英砂与改性石英砂接触油滴的动态过

程。如图 5所示，水中的模拟油滴上浮并接触

颗粒的过程中，油滴与改性石英砂接触后，在

100 ms内油滴快速形成对颗粒的包覆，且覆盖

油滴在改性石英砂颗粒表面覆盖均匀，尤其颗

粒底部的油膜与左右两侧类似而无明显的脱附

趋势；原始石英砂颗粒与油滴的接触过程则差

异明显，颗粒与油滴碰撞后出现变形并随后恢

复球形，进一步沿石英砂壁面向上迁移并脱离

石英砂颗粒，改性前后石英砂颗粒的疏油性差

异极为显著。 

 

图 2    异质结微通道分离实验装置及流程

Fig. 2    Devices and schematic diagram micro-channel filter
filled by HMPs for actual oily wastewater treatment

 

图 3    石英砂-油滴接触过程高速摄像平台示意图

Fig. 3    Schematic of contact process of sand and oil droplet by high speed camera
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2.2    改性颗粒破乳除油实验及原理

如图 6(a)和图 6 (b)所示 (为保证微油滴识别视觉效果，电镜拍摄过程中乳化废水载玻片涂敷底

色为黄色)，油分质量浓度为 1 000 mg·L−1 的模拟乳化废水浑浊且透光率较差。同时，参考原始颗

粒与改性颗粒在空气中与水的接触角，为确保改性石英砂颗粒与常规石英砂颗粒作为床层介质浸

润在废水中时能形成致密的孔道截滤结构，将改性石英砂颗粒与常规石英砂颗粒的掺混比例设置

为 2:1，充分混合构建异质结颗粒群。经过异质结颗粒群过滤分离后，出水清澈程度和透光率显著

改善，出水中的油分质量浓度显著降低至 71 mg·L−1。对比图 6(c)和图 6(d)可见，进水中广泛散布

的微小油滴在出水中近乎消失，两者视觉效果对比差异显著。进一步采用 ImageJ软件定量识别对

比进出水中特定区域内油滴的粒径分布范围。如图 6(e)所示，来水中 78.9%的油滴粒径为 1~10 μm，

呈典型乳化状且与实物对应；而出水中则既无可视浮油油滴，也基本观测不到 1~10 μm的乳化油

滴，其中 99.7%以上的油滴粒径不足 1 μm，即出水中仅剩的油分均大多数为溶解性油分。上述结

果体现了异质结颗粒群的破乳效果和以异质结颗粒群为床层的截滤过程的显著除油效率。

异质结颗粒群对模拟乳化废水先后实现了破乳和除油。如图 7所示，在含油乳化废水经过异

 

图 4    石英砂颗粒 SEM 图

Fig. 4    SEM images of raw sand and modified sand

 

图 5    改性石英砂 (MS)/原始石英砂 (RS) 与油滴的接触过程

Fig. 5    High speed images of contact process between modified sand (MS)/raw sand (RS) and oil droplet
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质结颗粒群的过程中，以水包油乳化液滴为

例，在乳化液滴经过石英砂与改性石英砂接触

界面的过程中，石英砂颗粒对水分的粘附首先

引起对乳化液滴的撕裂趋势，异质结颗粒群中

大量的异质颗粒接触界面形成对乳化液的整体

撕裂效果。撕裂乳化液滴在继续前行的过程

中，原始石英砂和改性石英砂分别粘附于水相

和油相中，从而加剧对撕裂乳化液滴中水相与

油相的剥离，且疏油改性石英砂还因对油滴的

粘附捕集效果而实现微小油滴的聚并，从而改

变油相和水相的迁移路径，油包水型的乳化液

滴破乳过程与之相同。随着过滤过程沿床层向

下深入，疏油改性石英砂最终形成对聚并油滴

的截滤效果，直至实现油水分离。 

2.3    实际废水异质结微通道分离

与模拟含油废水不同，实际石化废水中包

含浮油、乳化油和悬浮物等复合污染物，因

此，其微通道分离过程涉及悬浮物截滤、乳化

液滴破乳和油分粘附截滤等综合分离需求。依

托现场的异质结微通道沸腾床分离侧线实验装

置，对现场实际含油废水先后开展了 460 h的

连续处理实验，其中来水稳定的工况持续 360 h，
且稳定工况下实验装置每 72 h开展 1次 15 min
的反洗；来水波动工况持续 100 h，且波动工

况下实验装置每 12 h开展 1次 15 min的反洗。

如图 8(a)所示，针对油份和悬浮物质量浓度分

别为 6.4~115.8 mg·L−1 和 21.9~197.7 mg·L−1 的来

水，其出水平均油分和悬浮物质量浓度分别降

至 11.4 mg·L−1 和 21.3 mg·L−1；同时，所有出水

的油分质量浓度均低于 20 mg·L−1，且 93.9%的

出水的油分质量浓度低于 15 mg·L−1。如图 8(b)
所示，针对油份和悬浮物最高质量浓度接近 47
600 mg·L−1 和 55 200 mg·L−1 的波动工况，出水

平均油分和悬浮物质量浓度分别降至 18.2 mg·L−1

和 29.1 mg·L−1；同时，所有出水的油分质量浓

度均低于 30 mg·L−1，且 71.3%的出水的油分质

量浓度低于 20 mg·L−1。

采用异质结颗粒构建具有特定界面的颗粒

群床层，不仅要实现来水中油份 (含乳化油)和悬浮物的同步分离，还要在颗粒床层反洗过程中快

速实现颗粒界面粘附悬浮物与油份的快速分离。在实际废水处理过程中，当沸腾床分离器介质床

层纳污饱和后，利用沸腾床分离器出水反洗床层，颗粒群先充分流化，使床层表层截滤的悬浮物

 

图 6    异质结颗粒群除油破乳效果

Fig. 6    Demulsification and followed oil removal
process by HMPs

 

图 7    异质结微通道破乳除油过程示意图

Fig. 7    Process diagram of demulsification and followed oil
removal in micro-channel filter filled by HMPs
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和部分油份从颗粒表面脱落，再进入沸腾床分离器顶部的旋流单元，利用流场剪切和颗粒的自转

运动过程充分更新颗粒表面，实现床层介质净化。如图 9所示，在常规工况水质条件下，在反洗

流量为额定进水流量的 140%时，床层介质再生经济性最高；经过 20 min的反洗，出水油分和悬浮

物质量浓度分别降至 30 mg·L−1 和 50 mg·L−1 以下，且截滤油分和悬浮物占进水的排除比例均超过

90%，可确保满足设备长周期稳定运行要求。 

3    结论

1)采用 PDMS、四氢呋喃、PMMA、固化剂等配制的涂敷剂改性石英砂颗粒，相较原始石英砂

颗粒，改性石英砂颗粒在空气中与水的接触角增大至约 135°，且在动态条件下与微油滴的接触过

程中表现出明显的疏油特性；将其与原始石英砂颗粒混合构建异质结改性颗粒群，以此可开发异

质结颗粒群微通道沸腾床分离器。

2)基于异质结颗粒群中颗粒间的界面属性差异，乳化液经过颗粒介质通道时相继发生撕裂、

剥离和聚并过程，对乳化液中 10 μm以下的细小油滴聚结效果显著，可确保含油废水中的油分去

除率超过 92%。

3)针对含悬浮物和油分且水质剧烈波动的实际含油乳化废水，常规工况和波动工况下的出水

平均油分质量浓度可分别降至 11.4 mg·L−1 和 18.2 mg·L−1，悬浮物质量浓度可分别降至 21.3 mg·L−1

和 29.1 mg·L−1，且经过 20 min反洗后沸腾床分离器满足长期稳定运行要求。

 

 

图 8    实际废水异质结微通道分离效率

Fig. 8    Separation efficiency of actual oily wastewater by a micro-channel filter filled by HMPs

 

图 9    实际废水异质结微通道分离效率

Fig. 9    Separation efficiency of actual oily wastewater by HIF
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Abstract    The petroleum refinery wastewater and other oily wastewater were characterized as the mixture of
oil and suspended solids (SS), oil emulsification, and severe water quality fluctuations. Its compliance treatment
has  become  a  key  factor  related  to  the  green  development  of  enterprises  and  the  expansion  of  production
capacity.  In  response  to  the  resource  utilization  of  oily  wastewater,  polydimethylsiloxane  (PDMS),
tetrahydrofuran (THF),  polymethylmethacrylate (PMMA) and curing agent were used to configure the coating
agents  for  sand  modification.  The  raw  and  modified  sands  were  mixed  as  heterostructure  media  particles
(HMPs) and filled in the fluidized bed for micro-channel filtration of oily wastewater. The results showed that
the  contact  angle  of  the  modified  sand  increased  significantly  as  well  as  its  oleophobicity  through  dynamic
recognition  of  the  micro-interface  in  contact.  After  tearing,  peeling  and  coalescence  of  emulsified  oil  in
heterostructure media particles, the fine oil droplets below 10 μm in the emulsion were effectively coalesced and
the  oil  removal  efficiency  exceeded  92%.  A  10  m3·h−−1  pilot-scale  microchannel  fluidized  bed  separator  with
heterostructure  media  particles  was  set  up  to  treat  the  actual  petroleum  refinery  wastewater  with  oil  and  SS
contents  over  50  000  mg·L−1.  Under  the  normal  and  fluctuating  conditions,  the  average  effluent  oil  contents
decreased to 11.4 mg·L-1 and 18.2 mg·L−1, as well as the SS contents decreased to 21.3 mg·L−1 and 29.1 mg·L−1,
respectively.  The  fluidized  bed  separator  can  also  satisfy  the  long-term stable  operation  requirements  after  20
min backwashing.
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