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混凝 /絮凝技术在油田污水处理中的应用

王洪勃１ꎬ张娟１ꎬ杨子浩１ꎬ张风帆１ꎬ徐昆誉１ꎬ林梅钦１ꎬ董朝霞１ꎬ２∗

(１.中国石油大学(北京)非常规油气科学技术研究院ꎬ 北京 １０２２４９ꎻ ２.中国地质大学(北京)能源学院ꎬ 北京 １０００８３)

摘要:石油是当今世界上不可替代的能源之一ꎮ 在其开采、加工和运输过程中ꎬ不可避免地产生大量含油污水ꎮ 含油污水具

有成分复杂、处理量大等特点ꎬ若处理不当将会对生态环境和人类健康产生严重的威胁ꎬ因此ꎬ如何高效处理含油污水已成为

石油行业亟待解决的难题ꎮ 目前ꎬ混凝 / 絮凝技术作为一种油田污水处理技术ꎬ因其相对成熟、高效、经济且环保等优点而受

到研究者们的广泛关注ꎮ 本文综述了混凝 / 絮凝技术在油田污水处理方面的应用ꎮ 首先考虑到含油污水组成复杂和处理难

度ꎬ比较了含油污水处理中的各类混凝剂 / 絮凝剂ꎬ包括无机混凝剂、有机絮凝剂以及复合混凝剂 / 絮凝剂ꎬ强调了其分子结构

对除油性能的影响ꎮ 此外ꎬ还详细介绍影响其除油性能的各种因素ꎬ如投加量、ｐＨ 和温度等ꎮ 总结不同混凝剂 / 絮凝剂在含油

污水处理中的不同混凝 / 絮凝机理ꎮ 本综述旨在为含油污水处理中混凝剂 / 絮凝剂的选择提供理论基础ꎬ为现场应用提供理

论指导ꎬ并对未来的研究提出可行的方向ꎮ
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中图分类号:Ｘ７４ꎻ ＴＥ９９　 　 　 文献标志码:Ａ
引用格式:王洪勃ꎬ张娟ꎬ杨子浩ꎬ等. 混凝 / 絮凝技术在油田污水处理中的应用[Ｊ] . 山东大学学报(理学版)ꎬ２０２５ꎬ６０(１０):４２￣５８.

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ / ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ＷＡＮＧ Ｈｏｎｇｂｏ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｕａｎ１ꎬ ＹＡＮＧ Ｚｉｈａｏ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｆｅｎｇｆａｎ１ꎬ ＸＵ Ｋｕｎｙｕ１ꎬ ＬＩＮ Ｍｅｉｑｉｎ１ꎬ
ＤＯＮＧ Ｚｈａｏｘｉａ１ꎬ２∗

(１. Ｕｎｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ (Ｂｅｉｊｉｎｇ)ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ (Ｂｅｉｊｉｎｇ)ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００８３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｒｒｅｐｌａｃｅａｂｌｅ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｗｏｒｌｄｗｉｄｅ. Ｄｕｒｉｎｇ ｉｔｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎꎬ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔꎬ ｈｉｇｈ
ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｒｅ ｉｎｅｖｉｔａｂｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ. Ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｌａｒｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｖｏｌｕｍｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｅｎｄａｎｇｅｒ ｔｈｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ ｉｆ ｎｏｔ ｔｒｅａｔｅｄ ｐｒｏｐｅｒｌｙ. Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬ ｈｏｗ ｔｏ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ
ｔｒｅａｔ ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ａｎ ｕｒｇｅｎｔ ｐｒｏｂｌｅｍ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｉｎｄｕｓｔｒｙ. Ｃｕｒｒｅｎｔｌｙꎬ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ / ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎꎬ ａｓ ａ ｋｉｎｄ ｏｆ
ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ｈａｓ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｉｔｓ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍａｔｕｒｉｔｙꎬ ｈｉｇｈ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬ ｅｃｏｎｏｍｙꎬ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ. Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ ｅｘａｍｉｎｅｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ /
ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. Ｉｎｉｔｉａｌｌｙꎬ ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ ｏｆ
ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬ ｗｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｃｏｍｐａｒｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ / ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏａｇｕｌａｎｔｓꎬ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓꎬ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ / ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ. Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙꎬ ｉｔ ｅｍｐｈａｓｉｚｅｓ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｎ ｏｉｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｗｅ ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙ ｄｉｓｃｕｓｓ ｋｅｙ ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬ
ｓｕｃｈ ａｓ ｄｏｓａｇｅꎬ ｐＨꎬ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｒｅｖｉｅｗ ａｌｓｏ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ｄｉｓｔｉｎｃｔ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ / ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. Ｂｙ ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ / ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ ｉｎ ｏｉｌｙ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ａｉｍｓ ｔｏ ｏｆｆｅｒ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｇｕｉｄａｎｃｅ ｆｏｒ ｆｉｅｌｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｐｏｓｅ ｖｉａｂｌｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｆｕｔｕｒｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ / ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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０　 引言

石油作为当今世界上不可替代的碳氢化合物之一ꎬ随着能源需求的不断增加ꎬ对石油开采提出了更高的

要求[１￣２]ꎮ 众所周知ꎬ在石油的开采、加工和运输过程中会产生大量的含油污水[３￣４]ꎮ 而未达标处理或未处

理的含油污水外排ꎬ将会对陆地、河流或海洋的生态系统造成不可逆的伤害ꎬ并显著增加人类暴露于致癌、致
畸污染物的风险[５￣６]ꎮ 含油污水通常含有悬浮颗粒、无机盐、溶解或不溶解的有机物等复杂成分ꎬ其处理极

具挑战性[３ꎬ７￣８]已成为石油行业亟待解决的难题ꎮ 目前ꎬ已采用多种技术对含油污水进行处理[９￣１２]ꎬ如图 １ 所

示ꎬ如混凝 /絮凝[１３]、浮选[１４]、生物处理、膜技术、电化学技术和化学氧化技术等[８ꎬ１５￣１７]ꎮ

图 １　 含油污水的各种处理方法
Ｆｉｇ.１　 Ｖａｒｉｏｕｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

　 　 在这些方法中ꎬ混凝 /絮凝是一种简单有效、经济环保、应用十分广泛的分离技术[１８]ꎬ可有效去除含油污

水中存在的悬浮和溶解固体、胶体和有机物[１９￣２０]ꎮ 在混凝 /絮凝过程中加入混凝剂 /絮凝剂ꎬ不稳定的颗粒

和油滴发生团聚或聚集形成大小不一的絮体ꎬ随后通过上浮或沉降达到澄清污水的目的[２１]ꎮ 利用该技术有

效处理含油污水ꎬ对于保护生态系统和人类的可持续发展具有十分重要的经济、社会和环境意义ꎮ
本文首先介绍了含油污水的特性ꎬ这些特性从根本上决定了含油污水处理的难易ꎻ其次ꎬ系统讨论了各

种混凝剂 /絮凝剂的特性ꎬ包括无机混凝剂、有机絮凝剂和复合混凝剂 /絮凝剂ꎻ第三ꎬ简要讨论了混凝 /絮凝

过程的影响因素ꎻ第四ꎬ总结了混凝剂 /絮凝剂在含油污水处理中的絮凝机理ꎮ 本综述旨在深化对混凝 /絮凝

过程的认识ꎬ为含油污水处理过程中混凝剂 /絮凝剂的科学选择提供理论依据ꎮ

１　 含油污水的特性

随着经济的繁荣发展ꎬ石油作为全球重要的能源和化工原料之一ꎬ其加工产品日益丰富ꎬ包括油(柴油、
润滑油和汽油等)、石油化工产品(合成纤维、合成树脂和合成橡胶等)和精细化工产品(表面活性剂、医药和

农药等)等ꎮ 然而ꎬ大规模的石油勘探和开采不可避免地产生大量的含油污水ꎬ成为海洋污染的主要来

源[２２￣２３]ꎮ 为有效处理含油污水ꎬ最大限度减少其对环境和人类健康的危害ꎬ充分了解含油污水的特性就显

得尤为重要ꎮ 本文将含油污水的特性主要归纳为以下几点ꎮ
１.１　 组分复杂

在原油、柴油、润滑油和食用植物油组成的含油污水的化学成分研究中发现[２４]ꎬ原油和柴油的化学成分

相似ꎬ主要由烷烃、环烷烃和芳香烃组成ꎮ 润滑油主要由环烷烃和链烷烃组成ꎮ 食用植物油主要由甘油三酯

组成ꎮ 除此之外ꎬ含油污水通常还包含悬浮颗粒、溶解盐和溶解或不溶解有机物[７ꎬ２３ꎬ２５]ꎮ
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１.２　 存在形式

由于不同的油具有不同的乳化程度ꎬ所以按其在水中的存在形式可以分为分散油、悬浮油、溶解油、乳化

油和油固体等[１９ꎬ ２６]ꎮ 分散油在静止状态下与悬浮油具有相似的性质ꎮ 悬浮油的粒径大于 １００ μｍꎬ分散油

的粒径分布在 １０~１００ μｍꎮ 因此ꎬ悬浮油和分散油均可以通过撇油器、疏水性油毡或气凝胶和混凝 /絮凝等

方法去除ꎮ 油滴分散在水中通过搅拌、湍流或加入乳化剂可以形成稳定的乳化液即乳化油[２７]ꎬ这些油滴的

粒径分布在 １０ ｎｍ~１０ μｍ[２８￣２９]ꎮ 与分散油和悬浮油相比ꎬ乳化油对油水分离提出了更高的要求ꎬ可通过混

凝 /絮凝技术实现有效去除ꎮ 溶解油是以分子状态溶解在水中的油类物质ꎬ其粒径比乳化油更小ꎬ通常只有

几纳米很难通过常规的方法去除ꎮ
１.３　 存在的危害

鉴于油田污水化学成分的复杂性和存在形式的多样性ꎬ美国环境保护署(ＵＳＥＰＡ)认为其是最难处理、
对环境最危险的污水之一[３０]ꎮ 一旦不符合标准的含油污水外排ꎬ其中的石油烃、酚类和多环芳烃等有毒物

质将对环境造成严重的危害[３１￣３２]ꎬ主要体现在以下几个方面:(１)对水体的生态毒性ꎬ若含油污水大量排入

河流或海洋ꎬ油脂会在水面形成油膜从而引发光氧阻隔效应ꎬ加速溶解氧(ＤＯ)耗竭(ＤＯ<２ ｍｇ􀅰Ｌ－１时导致

水体生物死亡)ꎻ(２)破坏土壤生态ꎬ若含油污水渗入地下将会导致土壤硬化透水性下降ꎬ抑制微生物和植物

的呼吸作用ꎬ致使微生物的降解速度变慢ꎬ影响植物的生长和产量ꎻ(３)腐蚀基础设施ꎬ油脂的聚集会引发管

道结垢ꎬ诱发腐蚀ꎻ(４)威胁生态和人类健康ꎬ含油污水中重金属(铅、镉)和持久性有机污染物(酚类、多环芳

烃)等致癌物质通过食物链生物富集ꎬ增加了致癌风险ꎬ严重损害人类的健康[３３￣３６]ꎮ

２　 含油污水处理中的混凝 / 絮凝剂

在混凝 /絮凝过程中ꎬ混凝 /絮凝效率与混凝剂 /絮凝剂的种类密切相关ꎮ 这是因为不同的混凝剂 /絮凝

剂具有不同的结构特性ꎬ可以表现出不同的混凝 /絮凝特性ꎬ如电荷特性、离子性质、特殊官能团和分子量

(Ｍｗ)等[３７]ꎮ 根据化学组成将混凝剂 /絮凝剂分为 ３ 大类:无机混凝剂、有机絮凝剂和复合混凝剂 /絮凝剂ꎮ
如图 ２ 所示ꎬ下面将逐一展开介绍ꎮ

图 ２　 混凝剂 /絮凝剂的分类
Ｆｉｇ.２　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ / ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ

２.１　 无机混凝剂

混凝过程主要通过无机金属盐在含油污水中快速水解形成阳离子化合物ꎬ这些阳离子化合物通过吸附

带负电荷的胶体颗粒进而形成絮体ꎮ 根据无机金属盐分子量的大小ꎬ可以将其分为小分子无机混凝剂和高

分子无机混凝剂ꎮ 小分子无机混凝剂包括铝基混凝剂、铁基混凝剂和其他金属混凝剂[３８]ꎬ其中铝基混凝剂

以氯化铝(ＡｌＣｌ３)、硫酸铝(Ａｌ２(ＳＯ４) ３)、铝酸钠(ＮａＡｌＯ２)为主ꎮ 铁基混凝剂以氯化铁(ＦｅＣｌ３)、硫酸铁
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(Ｆｅ２(ＳＯ４) ３)和硫酸亚铁(ＦｅＳＯ４)为主ꎮ 高分子无机混凝剂主要是一类无机高分子聚合物ꎬ如聚合氯化铝

(ＰＡＣ)、聚合氯化铝铁(ＰＡＦＣ)、聚合硅酸铝铁(ＰＳＡＦＳ)等[１３]ꎮ
最典型的小分子无机混凝剂包括铝盐和铁盐ꎬ其除油性能与在含油污水中金属离子的存在形式密切相

关ꎮ Ｚｈｏｎｇ 等[３９]研究了小分子无机混凝剂(Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 和 ＦｅＣｌ３􀅰Ｈ２Ｏ)对炼油厂含油

量约为 ６ ｇ􀅰Ｌ－１含油污水的处理效果ꎬ在相同条件下ꎬ其除油率分别可达 ８８.６％、９１.５％和 ９４.３％ꎮ Ｄａｕｄ 等[４０]

研究了小分子无机混凝剂 Ａｌ２(ＳＯ４) ３、Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 对生物柴油含油污水(２ ６８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１)的处理效果ꎮ 研究结

果表明ꎬ在投加量 ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１的条件下 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ 和 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 的除油效率分别可达 ８６％和 ８７％ꎮ 相较于

传统的小分子无机混凝剂ꎬ高分子无机混凝剂聚合氯化铝(ＰＡＣꎬＰＡＸ￣１８ꎬ１７％ Ａｌ２Ｏ３)在炼油厂含油污水处

理中表现出了更为优异的除油性能[４１]ꎮ 其中 ＰＡＣ 在投加量 ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ 的条件下对生物柴油含油污水

(２ ６８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１)的除油率可达 ９７％ꎬ同样表现出优异的除油性能[４０]ꎮ Ｙｏｕ 等[４２] 针对船舶含油污水处理展

开了系统性研究ꎬ对比分析了 ７ 种无机混凝剂 ((Ａｌ２( ＳＯ４ ) ３、明矾 (ＫＡｌ ( ＳＯ４ ) ２􀅰１２Ｈ２Ｏ)、ＦｅＣｌ３、ＰＡＣ、
ＰＳＡＦＳ、聚合硫酸铁(ＰＦＳ)和 ＰＡＦＣ)对乳化油含油污水的除油效果ꎮ 研究结果显示ꎬ对于初始油浓度为

５００ ｍｇ􀅰Ｌ－１的含油污水ꎬ在相同实验条件下ꎬ无机混凝剂的除油效率呈现显著差异ꎬ其除油性能由强到弱依

次:ＰＡＦＣ>ＰＡＣ>ＰＳＡＦＳ>ＫＡｌ(ＳＯ４) ２􀅰１２Ｈ２Ｏ>Ａｌ２(ＳＯ４) ３>ＰＦＳ>ＦｅＣｌ３ꎮ 与小分子无机混凝剂相比ꎬ具有更高

的电荷密度和分子量的高分子无机混凝剂在不同特性的含油污水处理中表现出更为优异的性能ꎮ
研究发现铝盐作为混凝剂时ꎬ生成絮体的数量多ꎬ体积大而松散ꎬ易堵塞分离器ꎬ对海上油田含油污水处

理造成严重的负担[４２]ꎮ 铁盐作为混凝剂使用时ꎬ投加量大且会导致处理后含油污水的色度加深ꎬ进而可能

会威胁生态环境与人类健康ꎮ 后来ꎬ科学家们力图通过改性无机混凝剂提高其除油性能ꎮ 例如ꎬ Ｓｕｎ 等[１３]

通过无机材料(硫酸锰(ＭｎＳＯ４)、硫酸镁(ＭｇＳＯ４)、硫酸锌(ＺｎＳＯ４))对 ＰＳＡＦＳ 改性ꎬ提高其絮凝除油性能ꎮ
研究结果表明ꎬ在乳化含油污水处理中ꎬ混凝剂的除油性能依次:Ｍｎ￣ＰＳＡＦＳ >Ｚｎ￣ＰＳＡＦＳ >Ｍｇ￣ＰＳＡＦＳ >
ＰＳＡＦＳꎮ 但总体看来ꎬ无机混凝剂仍存在投加量大、絮体生成量大等不可忽视的缺点ꎮ 因此ꎬ随着排放标准

的日益规范化ꎬ人们逐渐将焦点转移到了有机絮凝剂的开发和应用ꎮ
２.２　 有机絮凝剂

在大多数的情况下ꎬ有机絮凝剂尤其是高分子絮凝剂是人们的首选ꎬ以便在有或没有混凝剂的情况下加

速油水分离过程ꎮ 到目前为止ꎬ已经开发和设计了多种絮凝剂来改善含油污水处理过程中的混凝 /絮凝过

程ꎬ如有机合成高分子絮凝剂、有机合成小分子絮凝剂、生物基絮凝剂ꎮ
２.２.１　 有机合成高分子絮凝剂

相对于无机混凝剂ꎬ有机合成高分子絮凝剂因其可设计的分子结构而表现出独特的优势ꎬ具有分子量

大、稳定性高、桥接能力强和投加量低等典型的特征[４３]ꎮ 通过引入各种官能团(如疏水官能团)ꎬ实现针对

特定应用场景的精准调控以满足实际需求ꎮ 有机合成高分子絮凝剂凭借优异的絮凝除油性能备受关

注[４４￣４６]ꎬ现已在石油行业含油污水处理领域中实现规模化应用ꎮ 根据其电荷属性ꎬ本文将其分为了阴离子

絮凝剂、阳离子絮凝剂、非离子絮凝剂和两性离子絮凝剂 ４ 类ꎮ
１) 阴离子絮凝剂

阴离子絮凝剂主要通过丙烯酰胺聚合后部分水解或与丙烯酸等阴离子单体共聚获得ꎬ其分子链上通常

包含羧酸基(—ＣＯＯ－ )和磺酸基(—ＳＯ－
３ )等阴离子官能团ꎮ 常见的阴离子絮凝剂包括水解聚丙烯酰胺

(ＨＰＡＭ)、聚丙烯酸(ＰＡＡ)和聚乙烯硫酸盐等ꎮ 相对于阳离子和非离子聚合物絮凝剂ꎬ其与带负电荷的油

滴和颗粒之间存在着静电排斥作用ꎬ单独用于带负电荷含油污水处理时ꎬ絮凝除油性能较差ꎬ多与阳离子絮

凝剂复配使用ꎮ 例如ꎬＺｅｎｇ 等[４７] 研究了阴离子聚合物絮凝剂(Ａ￣ＰＡＭ)与高分子无机混凝剂(聚硅酸锌

(ＰＺＳＳ)、ＰＡＣ)复配使用时对重油污水中油的混凝 /絮凝ꎬ在实验条件(ＰＺＳＳ 投加量: １００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬＡ￣ＰＡＭ
投加量: １.０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬ沉降时间: ４０ ｍｉｎꎬｐＨ: ６.５ ~ ９.５)下除油率可达 ９９％ꎬ明显优于相同条件下 ＰＡＣ 与

Ａ￣ＰＡＭ复配时的除油效果(除油率 ９５％)ꎮ Ｚｉｎａｔｉｚａｄｅｈ 等[４８]研究了阴离子聚合物絮凝剂与阳离子聚合絮凝

剂复配使用对棕榈油厂污水的处理效果ꎬ发现 Ａ￣ＰＡＭ 和 Ｃ￣ＰＡＭ 复配时的除油率可达 ９５％ꎮ
２) 阳离子絮凝剂

阳离子絮凝剂是一种分子链上带有正电荷的高分子材料ꎬ在含油污水中可表现出聚集和絮凝的双重能

力[４９￣５０]ꎮ 阳离子絮凝剂的制备方法主要分为 ３ 类:阳离子聚合物改性、自由基共聚法(丙烯酰胺类单体或丙
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烯酸酯类单体与阳离子单体共聚)和曼尼希反应(Ｍａｎｎｉｃｈ)法ꎮ 其中阳离子单体主要包括二甲基二烯丙基

氯化铵(ＤＭＤＡＡＣ)、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(ＤＭＣ) 和丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵 (ＤＡＣ)
等[５１￣５３]ꎮ

近年来ꎬ聚丙烯酰胺类阳离子絮凝剂的合成和改性研究取得了显著进展[４６ꎬ４９ꎬ５４￣５５]ꎮ Ｙａｎｇ 等[５３]采用胶束

自由基共聚法成功制备了一种以丙烯酰胺(ＡＭ)、ＤＭＤＡＡＣ 和丙烯酸丁酯(ＢＡ)为单体的阳离子疏水缔和

聚合物絮凝剂 Ｐ(ＡＭ￣ＤＭＤＡＡＣ￣ＢＡ)ꎮ 该絮凝剂在投加量为 ５０ ｍｇ􀅰Ｌ－１时ꎬ对胜利油田含油污水的除油率可

达 ９３.４％ꎮ Ｍａ 等[５６]通过低压紫外线引发共聚法成功制备了疏水改性阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂(ＰＡＭＰ)ꎮ
该絮凝剂通过增强含油絮凝体之间的粘附性ꎬ对乳化油的去除率可达 ９４.５％ ~ ９８.６％ꎮ Ｚｈａｏ 等[５７] 通过超声

引发共聚法以 ＡＭ 和苄基(甲基丙烯酰胺氧乙基)二甲基氧化铵(ＢＭＤＡＣ)为单体合成了含有苯环疏水基

团的阳离子微嵌段疏水性絮凝剂(ＰＡＢ)ꎮ 在实验条件(投加量: ４０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬｐＨ: ７.０)下ꎬＰＡＢ 对模拟含油污

水(０＃柴油)的除油率可达 ８７.５％ꎬ显著优于不含苯环的对照样品(ＰＡＤ 除油率: ８１.１％)ꎮ 后来ꎬ该团队又通

过紫外光引发模板共聚法以 ＡＭ、ＤＭＣ 和十二烷基丙烯酸酯(ＬＡ)为单体开发了阳离子微嵌段结构的两亲

性絮凝剂(ＴＰ￣ＡＤＬ)ꎮ 该絮凝剂在投加量 １６０ ｍｇ􀅰Ｌ－１时ꎬ对模拟含油(０＃柴油)污水的除油率可达 ９７.７％ꎬ较
无疏水单体 ＬＡ 改性絮凝剂提高了 ９.７％[５２]ꎮ Ｙｉｎ 等[５５]采用反相乳液聚合法以 ＡＭ、苄基二甲基[２－[(１－氧
酰烯丙基)氧基]乙基]氯化铵(ＤＢＣ)和乙烯基硅氧烷为单体合成了高分子阳离子絮凝剂(ＰＡＤＯ)ꎮ 该絮凝

剂在对渤海油田高浓度 ( ６ ０００ ~ ８ ０００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ ) 含油污水处理中表现出优异的除油性能 (投加量:
３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎻ除油率: ９８％)ꎬ明显优于商业阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４６]以 Ｎ－(３－二甲基氨基丙

基)甲基丙烯酰胺(ＤＰＭ)、二烯丙基(ＤＡＡ)和嵌段聚醚大单体(ＰＥＰ)为单体通过自由基溶液共聚法首先

合成了共聚物(ＰＤＡＭＰＥ￣ＮＨ)ꎬ然后使用聚乙二醇二丙烯酸酯(ＰＥＧ￣ＤＡ)和甲酸分别提高其分子量和质

子化叔胺基团制备了高分子絮凝剂(ＤＡ)ꎮ ＤＡ 絮凝剂(投加量:５００ ｍｇ􀅰Ｌ－１)在 ９０ ｓ 内可将稠油采出水

含油量由 ７ ２５０ ｍｇ􀅰Ｌ－１降至 １００ ｍｇ􀅰Ｌ－１以下ꎮ 研究结果为开发高性能絮凝剂提供了重要的分子设计思

路和技术参考[５２ꎬ ５５] ꎮ
传统疏水性单体通常具有较长的烷基链ꎬ存在着水溶性差和价格昂贵的应用局限性ꎮ 研究者们提出了

丙烯酸酯类单体替代长烷基链疏水单体以提高阳离子聚合物絮凝剂絮凝除油性能的创新策略ꎬ这类单体具

有以下优点:(１)分子结构简单ꎬ易于功能化修饰ꎻ(２)价格低廉ꎬ适合规模化生产ꎻ(３)适度的疏水性可有效

调控絮凝剂的表面活性ꎮ 例如ꎬ Ｒｅｎ 等[５８]通过可控自由基共聚法成功制备了一系列丙烯酸酯疏水改性阳离

子絮凝剂(ＰＤＤ￣Ｘ)ꎮ 研究结果表明ꎬ２０ ｍｇ􀅰Ｌ－１的 ＰＤＤ￣ＨＥＡ 即可表现出优异的除油性能ꎬ对油田采出水的

除油率达 ９５.８％ꎬ较未改性絮凝剂 ＰＤＤ 提高了 ３１.７％ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[５９] 通过丙烯酸乙酯(ＥＡ)和叔胺单体共聚

制备了一系列阳离子聚丙烯酸酯絮凝剂ꎬ探究了分子结构与絮凝性能的构效关系ꎮ 研究结果表明ꎬ随着絮凝

剂分子内亲水性和阳离子度的增加ꎬ其对海上油田污水处理的除油性能增加ꎬＰＥ￣Ｍ￣１.０ 在实验条件(投加

量:５０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬ浮选时间:１０ ｍｉｎ)下除油率超过 ９５％ꎮ
聚合物驱油技术因其能够显著提高驱替液的体积黏度并改善油水流度比[６０]ꎬ已成为我国各大油田(大

庆[６１]ꎬ胜利[６２]、新疆[６３]和渤海[６４￣６５]等)提高原油采收率的关键技术ꎮ 然而ꎬ该技术在生产过程中会产生大

量含聚合物驱油采出水(简称聚驱采出水)ꎮ 以渤海油田为例ꎬ其日产量高达 ５.３×１０４ ｍ３ [６６]ꎮ 这类含油污水

具有油水乳化程度高、黏度大等特征ꎬ传统阳离子聚丙烯酰胺类絮凝剂在处理过程中与带负电荷的油滴形成

大量黏性絮体ꎬ不仅影响处理效果ꎬ还会对后续生产流程造成严重的堵塞[６７]ꎮ 针对这一技术瓶颈ꎬ研究者们

通过分子设计开发了一系列氯化铵类单体共聚阳离子聚合物絮凝剂ꎮ 例如ꎬＦａｎｇ 团队[６８] 通过癸基二甲基

乙烯基苄基氯化铵(Ｃ１０ＭＶＢＡ)和二甲基氨丙基甲基丙烯酸酰胺(ＤＭＡＰＭＡ)共聚成功制备了具有选择性

的阳离子聚合物絮凝剂(ＰＤＣ１０)ꎮ 研究结果表明ꎬ该絮凝剂在保持优异除油性能(９８.０％)的同时ꎬ还对采出

水中部分水解 ＨＰＡＭ 具有极高的保留率(８０.５％)ꎬ显著优于传统阳离子絮凝剂ꎮ 之后ꎬ该团队通过引入烯

丙基磺酸钠(ＸＳ)功能单体与二甲基二烯丙基氯化铵(ＤＭ)和长链烷基二甲基烯丙基氯化铵(ＣｎＤＭ)三元

共聚ꎬ构建了 ＰＤＭＸＳＣｎ 系列界面活性阳离子絮凝剂ꎮ 其中 ＰＤＭＸＳＣ１２ 在对海上含油污水处理实现 ９７.５％
除油率的同时ꎬ黏性絮体的产量也较常规阳离子絮凝剂(ＰＤＭ)减少了 ４０％[６９]ꎮ Ｄｕａｎ 团队[６６]通过十二烷基

二甲基烯丙基氯化铵(Ｃ１２ＤＭ)和二甲基氨基丙烯酰胺(ＤＭＡＰＭＡ)共聚成功制备了 ＰＤＣ１２ＤＭ 絮凝剂ꎮ 该

絮凝剂在保持高除油率(９８.８％)的同时ꎬ黏性絮体的产量也较市售阳离子絮凝剂(ＰＡＭ￣ＤＡＣ)降低了
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６２.８６％ꎬ表现出了优异的降低黏性絮凝物产生的能力ꎮ
３) 非离子絮凝剂

阳离子聚丙烯酰胺类絮凝剂在处理含油污水时易形成大量高黏性絮凝体ꎬ存在着堵塞分离器导致海上

油田污水处理设备瘫痪的风险ꎮ 为解决这一难题ꎬ研究者将目光转向了非离子聚合物絮凝剂的开发与应

用[６７]ꎮ 非离子絮凝剂通常是一种分子内含有少于 １％带电官能团(主要来源于聚合物合成过程发生的少量

水解)的聚合物ꎮ 低电荷密度的特性使其在含油污水处理中不受电荷的影响ꎬ能够在更广的 ｐＨ 和离子强度

范围内发挥絮凝作用ꎮ 常见的非离子絮凝剂包括聚乙烯醇、聚环氧乙烷(ＰＥＯ)和聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)等

类型[３８]ꎮ
Ｆａｎｇ 团队[６７]创新性的开发了一种聚氧烷基化聚乙烯亚胺非离子聚醚絮凝剂(ＰＥＩ１１)ꎮ 研究结果表明ꎬ

４００ ｍｇ􀅰Ｌ－１投加量的 ＰＥＩ１１ 絮凝剂可将海上油田含油污水中的含油量降至 ４０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎮ 相比于传统阳离子

聚合物絮凝剂(ＰＡＭ￣ＤＡＣ)ꎬ该絮凝剂可显著降低黏性絮凝体的形成ꎬ这一特性使其在空间有限的海上平台

含油污水处理中具有潜在应用价值ꎮ 这为非离子絮凝剂的设计提供了新的思路ꎬ通过优化分子结构有望进

一步开发出兼具高除油性能和低黏性絮体的絮凝剂体系ꎮ
４) 两性离子絮凝剂

两性离子絮凝剂是一类分子链上同时含有阳离子基团(如季铵盐基团)和阴离子基团(如羧基)的高分

子化合物ꎮ 其独特的两性结构使其表现出了优异的絮凝性能ꎬ在含油污水处理领域展现出显著的应用潜力ꎮ
Ｓｏｎｇ 等[７０]创新性地结合反相乳液聚合、水解反应和 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应多步合成工艺ꎬ成功制备了性能稳定的两

性淀粉接枝聚丙烯酰胺(Ｓ￣ｇ￣ＰＡＭ)ꎮ 研究结果表明ꎬ该絮凝剂在炼油厂污水处理中表现出优异的综合性

能ꎬ悬浮物(ＳＳ)、化学需氧量(ＣＯＤ)和颜色的去除率分别达 ９０.３％、８９.０％和 ９１.２％ꎮ 其絮凝性能明显优于

两性 ＰＡＭ(８７.９％、８８.７％和 ８９.１％)、水解 ＰＡＭ(７０.９％、８４.９％和 ７８.１％)和阳离子 ＰＡＭ(８１.７％、８６.２％和

８３.８％)等对照样品ꎮ
２.２.２　 有机合成小分子絮凝剂

聚合物絮凝剂被证实对油田污水具有良好的处理效果ꎬ但它们存在投加量大、处理时间长和絮凝体生成

量多等缺点ꎬ难以满足海上油田污水处理的需求ꎮ 相比之下ꎬ二硫代氨基甲酸盐(ＤＴＣ)作为一种由伯 /仲胺

和二硫化碳合成的带负电荷化合物ꎬ凭借制备简单、性能稳定、作用迅速和除油效率高等优点[７１￣７２]ꎬ在油田

污水处理领域中表现出了显著优势[７３]ꎬ引起研究者们的广泛关注ꎮ
我国关于二硫代氨基甲酸盐作为含油污水处理絮凝剂的研究ꎬ最早是 １９９６ 年ꎬ吴东平等[７４]以乙二胺为

胺原成功合成橙红色的二硫代氨基甲酸盐(ＤＴＣ)ꎮ 研究结果表明ꎬＤＴＣ 的除油效果明显优于常规 ＰＡＣꎬ且
用量少ꎬ表现出广阔的应用前景ꎮ 自此ꎬ科学家们开展了大量的研究工作[７５￣８０]ꎬ优化分子结构ꎬ提高絮凝剂

的絮凝除油性能ꎬ揭示絮凝除油机理ꎬ使其更好的应用于海上平台含油污水处理ꎮ 高宝玉团队[８１] 通过选用

端氨基聚醚 Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ￣Ｔ４０３ 和 Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ￣Ｄ２３０ 为原料合成了二硫代氨基甲酸盐 ＤＴＣ￣１ 和 ＤＴＣ￣２ꎬ用以处理

高岭土悬浊液含油污水ꎮ 结果表明ꎬ与 ＤＴＣ￣２ 相比ꎬＤＴＣ￣１ 与 Ｆｅ２＋离子配位形成的网状超分子结构具有更

高的网捕卷扫能力ꎬ在投加量为 ２０ ｍｇ􀅰Ｌ－１时ꎬ可将含油量从 ９３.９、４０４.３ 和 ８７８.６ ｍｇ􀅰Ｌ－１分别降至 １.１、３.２
和 ６.４ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎮ 除此之外ꎬ在处理模拟油田聚驱采油污水时ꎬＤＴＣ￣１ 可将含油量从 ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ 降至

１０ ｍｇ􀅰Ｌ－１以下[８２]ꎮ 徐慧等[７３]合成了一种以多乙烯多胺为原料的二硫代氨基甲酸盐类网状阴离子净水剂

ＴＳ￣７８８ꎬ在投加量为 ２０ ｍｇ􀅰Ｌ－１时ꎬ对南海聚驱采出水的除油率达 ９６.７％ꎮ 王素芳等[８３]通过二乙烯三胺合成

了一种网状交联大分子结构的二硫代氨基甲酸盐类反向破乳两性净水剂ꎮ 其与 Ｆｅ２＋离子生成的网状絮体具

有较强卷扫网捕油滴的能力ꎬ对聚驱采油污水的除油率可达 ８７.８％ꎮ 张文燕等[８４]通过四乙烯五胺合成了一

种二硫代氨基甲酸盐絮凝剂ꎬ该絮凝剂与 Ｆｅ２＋ 离子协同作用生成絮体并卷扫网捕污水中的油滴ꎬ对
４００ ｍｇ􀅰Ｌ－１模拟含油污水的除油率可达 ９１.３％ꎮ Ｈａｏ 等[８５] 采用四乙烯五胺、双(六亚甲基)三胺、多乙烯多

胺、聚醚胺 Ｄ２３０、聚醚胺 Ｔ４０３ 和 ＢＰＡ 酚胺树脂 ６ 种有机胺依次制备了 Ａ－Ｆ 共 ６ 种不同分子结构的二硫代

氨基甲酸盐絮凝剂(ＤＴＣｓ)ꎬ对比了其絮凝除油性能(除油效率分别为 ９３.１４％、８７.３３％、９５.１４％、７８.５８％、
９３.８１％和 ９３.２６％)ꎬ明确了分子结构对絮凝除油性能的影响ꎮ 研究结果表明ꎬ分子内氨基数量多的 ＤＴＣ 与

Ｆｅ２＋形成的絮体网状结构更为复杂ꎬ具有更高的捕获油滴的能力ꎬ表现出更高的除油效率ꎮ 引入两亲性基团

(聚醚结构)的 ＤＴＣ 提高了絮凝体油水分离和去除油污的能力ꎬ且分支结构较线性结构更有利于絮凝体网
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状结构的形成ꎮ 苯环和分支结构的引入提高了 ＤＴＣ 与油相互作用和形成絮体网状结构的能力ꎬ表现出较高

的除油效率ꎮ 除此之外ꎬ Ｄｕａｎ 团队[８６]制备了一种兼具季铵盐阳离子和二硫代氨基甲酸盐阴离子的两性离

子絮凝剂(Ｐ[ＤＭＣ￣ｃｏ￣ＳｎＤＡＡ])ꎮ 该絮凝剂(投加量: ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１)对海上油田污水的除油效果可达 ９９.
５％ꎬ表现出较阳离子聚合物(ＤＭＣ、ＤＡＤＭＡＣ 和 ＤＡＣ)絮凝剂更高的除油性能ꎮ
２.２.３　 生物基絮凝剂

生物絮凝剂是一种由生物或其代谢产物制成的天然高分子物质ꎬ以优异的生物相容性、可降解性和环境

友好特性在含油污水处理领域表现出广阔的应用前景ꎮ 这类絮凝剂能够有效去除含油污水中油类污染物、
悬浮颗粒和营养物质ꎮ 根据来源差异ꎬ可以将其大体分为以下 ６ 类:壳聚糖、淀粉、纤维素、木质素、单宁和藻

酸盐[２０ꎬ２３ꎬ８７]ꎮ 随着环保要求的日益严格和可持续发展理念的深入ꎬ生物絮凝剂作为传统合成絮凝剂的替代

品而受到广泛的关注[８８]ꎬ其在含油污水中高效的除油性能已得到研究证明ꎮ 然而ꎬ该类絮凝剂在实际应用

中仍面临着生物降解性导致的产品保质期差、絮体结构稳定性和机械强度差等瓶颈ꎮ 针对上述问题ꎬ研究者

们采用分子结构修饰策略(通过将聚合物接枝引入到生物分子骨架上)ꎬ成功开发出兼具生物材料特性和高

效絮凝性能的生物基絮凝剂ꎮ 本文将从分子结构设计、性能优化和应用效果等方面ꎬ重点评述壳聚糖基、淀
粉基和纤维素基絮凝剂的研究进展ꎮ

１) 壳聚糖基絮凝剂

壳聚糖作为一种独特的天然阳离子聚电解质ꎬ其由甲壳素经去乙酰化反应制得ꎮ 相较于传统的混凝剂 /
絮凝剂ꎬ壳聚糖具有来源广、可再生、易生物降解、经济环保和分子链富含活性基团等显著优势ꎬ在含油污水

处理领域表现出重要的应用价值ꎮ
壳聚糖分子内存在大量的氨基(—ＮＨ２)和羟基(—ＯＨ)ꎬ表现出优异的通过电荷中和及吸附架桥去除

带负电荷污染物的能力[８９]ꎮ 例如ꎬＡｈｍａｄ 等[９０]的研究结果证实了壳聚糖对棕榈油厂污水的絮凝除油性能ꎬ
在实验条件下(投加量: ０.５ ｇ􀅰Ｌ－１ꎻ接触时间: １５ ｍｉｎꎻ混合速率: １００ ｒ / ｍｉｎꎻ沉降时间: ２０ ｍｉｎꎻ ｐＨ: ４)除油

率可达 ９５％ꎬ明显优于 ＫＡｌ(ＳＯ４) ２􀅰１２Ｈ２Ｏ 和 ＰＡＣ 等传统混凝剂ꎮ 值得注意的是ꎬ壳聚糖分子内存在的

—ＮＨ２和—ＯＨ 基团为功能化改性(接枝改性和引入疏水基团)提供了活性位点ꎮ 例如ꎬＺｈａｎｇ 等[９１] 在超声

波辅助下成功制备了一种新型阳离子接枝共聚物(ＣＤＣ)ꎮ 该絮凝剂对化学驱油(ＡＳＰ)采出水表现出优异

的除油性能(除油率 ９０.５％)ꎮ Ｍａ 等[９２]通过在壳聚糖分子内引入阳离子单体(ＤＭＣ、ＤＭＤ 和 ＤＢＣ)和疏水

性单体(ＤＰＬ、ＳＴ、ＢＡ 和 ＶＴ)成功制备了 ＭＣＳ 絮凝剂ꎮ 在 ６ ｍｇ􀅰Ｌ－１的低投加量下ꎬＭＣ￣１ 对乳化油污水的

除油率可达 ９１.７５％ꎬ整体表现出优异的除油性能以及较宽的 ｐＨ 使用范围ꎮ Ｌü 等[９３] 在壳聚糖分子内通过

接枝聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)或聚二甲基丙烯酰氧基苄基氯化铵(ＰＤＢＣ)成功制备了一系列壳聚糖基絮凝剂ꎮ
研究结果表明ꎬ在高浓度(２ ９５４ ｍｇ􀅰Ｌ－１)乳化油含油污水处理中ꎬＣＳ￣ｇ￣ＰＤＢＣ 表现出优异的除油性能(除油

率超过 ９８％)ꎬ明显优于 ＣＳ、ＣＳ￣ｇ￣ＰＡＭ、ＣＳ￣ｇ￣Ｐ(ＡＭ￣ＤＢＣ)、ＣＰＡＭ 和 ＰＡＣ 絮凝剂ꎮ
２) 淀粉基絮凝剂

相比壳聚糖ꎬ淀粉是一种更为经济高效的天然生物聚合物ꎬ其分子结构中丰富的—ＯＨ 基团为功能化改

性提供了理想的反应活性位点ꎬ通过引入特定的官能团可显著提高絮凝除油性能ꎬ以满足不同水质条件下的

应用需求[９４￣９５]ꎮ 例如ꎬ Ｙｉｌｄｉｚ 团队[９６]采用改性、预胶凝和接枝共聚方法成功制备了 ３ 种淀粉基絮凝剂ꎬ其中

改性法制备的淀粉基絮凝剂虽表现出优于其他两种方法的除油性能ꎬ但仍与传统 ＰＡＭ 的除油性能有一定

的差距ꎬ需要进一步优化分子设计ꎮ Ｃｈａｕｈａｎ 团队[９７] 合成的淀粉基接枝共聚物(Ｓｔ￣ｇ￣ＰＡＭ￣Ⅱ)和支链淀粉

基接枝共聚物(Ａｍ￣ｇ￣ＰＡＭ￣Ⅱ)ꎬ在相同条件下对炼油厂污水的除浊率分别可达 ９２.１９％和 ９３.８％ꎬ凸显了在

炼油厂污水处理方面的潜力ꎮ 特别值得注意的是ꎬ Ｇｕｏ 课题组[９８] 创新性地采用多元引发体系(ＫＭｎＯ４ /
ＨＩＯ４ / Ｈ２ＳＯ４)成功将 ＰＡＣ、ＰＡＭ 和聚二甲基二烯丙基氯化铵(ＰＤＭＣ)接枝到玉米淀粉分子骨架上ꎬ构建了

新型绿色淀粉基絮凝剂(Ｓｔ￣ｇ￣ＰＤＭＣ￣ＰＡＭ￣ＰＡＣ)ꎮ 该絮凝剂对模拟工业含油污水表现出优异的絮凝性能

(除油率: ９４.３％)ꎮ 因此ꎬ通过合理的分子设计(如接枝共聚、杂化改性等)ꎬ淀粉基絮凝剂完全有可能兼具

经济性和高性能的双重优势ꎬ为含油污水处理提供可持续发展的解决方案ꎮ
３) 纤维素基絮凝剂

纤维素是地球上含量最为丰富的天然生物聚合物ꎬ具有高比表面积、高聚合度、高杨氏模量(高达
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１１４ ＧＰａ)和高结晶度等特征ꎮ 其凭借这一独特的物理化学特性在含油污水处理领域展现出巨大的应用潜

力ꎮ 更为重要的是ꎬ其分子内存在大量的—ＯＨ 基团ꎬ为表面功能化(化学改性和物理吸附)提供了大量的理

想活性位点ꎬ可通过接枝共聚、醚化或酯化等方法引入功能性官能团ꎬ提高其选择性和絮凝性能[２３ꎬ９９]ꎮ 此

外ꎬ纤维素还具有来源广、成本低、环保和可再生等诸多优点ꎬ受到研究者的广泛关注ꎬ在污水处理中表现出

广阔的应用前景ꎮ 例如ꎬＮｇａｄｉ 团队[１００]通过微波辅助自由基接枝法成功制备了一种接枝到磁性纤维素上的

新型聚丙烯酰胺絮凝剂(ＰＡＭ￣ｇ￣ＭａｇＣｅｌｌ)ꎮ 该絮凝剂在棕榈油厂污水处理过程中表现出优异的综合性能ꎬ
对悬浮固体、浊度、化学需氧量和色度的去除率分别可达 ８２.９７％、８８.６２％、５３.２３％和 ９１.７６％ꎮ
２.３　 复合混凝剂 /絮凝剂

在含油污水处理中ꎬ研究人员发现当仅使用单一的混凝剂 /絮凝剂时ꎬ其处理能力有限ꎮ 为了有效解决

这一难题ꎬ提高混凝剂 /絮凝剂的除油性能ꎬ有必要通过一些化学反应将两个或多个单组分混凝剂 /絮凝剂结

合ꎬ形成高分子量的共聚物ꎬ以开发高效的混凝剂 /絮凝剂ꎬ研究者们称之为复合混凝剂 /絮凝剂[１０１]ꎮ 与传

统的单一型混凝剂 /絮凝剂相比ꎬ其具有更高的表面电荷密度和较强的吸附架桥能力ꎮ
Ｓｕｎ 等[６]采用同步聚合法成功制备了一种聚合物硅酸铝铁(ＰＡＦＳｉ)复合絮凝剂ꎮ 该复合絮凝剂具有三

维聚集簇结构ꎬ通过电荷中和机制对高含油污水的除油率可达 ９８.４％ꎬ表现出优异的混凝－絮凝性能ꎮ Ｓｅｎ
等[１０２]通过常规方法和“微波引发”法成功制备了聚丙烯酰胺接枝羧甲基淀粉功能化聚合物絮凝剂(ＣＭＳ￣ｇ￣
ＰＡＭ)ꎮ 相较于常规方法ꎬ“微波引发”法合成的 ＣＭＳ￣ｇ￣ＰＡＭ 对城市污水处理的絮凝效果更好ꎮ Ｌｉｕ 团

队[１０３]通过碱性滴定法合成了一种具有疏水缔和结构的新型无机－有机复合混凝剂(ＰＡＳＳ￣Ｃ)ꎮ 与常规

ＰＡＳＳ 相比ꎬ疏水基团的引入增加了 ＰＡＳＳ￣Ｃ 的电荷中和能力ꎬ形成的絮体更大、更致密ꎬ在含油污水处理中

表现出良好的除油效果ꎮ 该团队[１０４]还通过不同链长的疏水单体和铝盐共聚合成了 ３ 种具有不同疏水缔和

能力的无机－有机高分子混凝剂(ＰＡＳＳｉ￣Ｃ、ＰＡＳＳｉ￣Ｃ１６ 和 ＰＡＳＳｉ￣Ｃ１８)ꎮ 研究结果表明ꎬ相比于 ＰＡＳＳｉ￣Ｃ 和

ＰＡＳＳｉ￣Ｃ１８ 絮凝剂ꎬＰＡＳＳｉ￣Ｃ１６ 因具有与石油磺酸盐相似的结构ꎬ表现出更为优异的除油性能ꎬ证实了长烷

基链的引入使絮凝剂具有较高的疏水缔和能力ꎬ可以提高其除油性能ꎮ 此外ꎬ该团队[１０５] 受章鱼触手的启发

以聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)为骨架通过改性聚磷酸硫酸铁(ＰＰＦＳ)和 ＡＭ 共聚合成了一种无机－有机复合絮凝

剂(ＰＶＰＡＭ￣ＰＰＦＳ)ꎮ 与 ＰＶＰ￣ＰＡＭ 和 ＰＰＦＳ 相比ꎬＰＶＰＡＭ￣ＰＰＦＳ 在含油污水处理中生成大而致密的絮体ꎬ呈
现出许多类似章鱼的触手增强了其电荷中和、桥接吸附和卷扫的能力ꎬ使其具有更为优越的混凝性能和除油

效果ꎮ Ｍａ 等[１０６]通过硅烷偶联剂将壳聚糖改性聚合物(ＭＣＳ)与 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合成功制备了可回收共价

键合磁性絮凝剂(ＦＳ￣ＭＣ)ꎮ 该类絮凝剂在低投加量(２.０ ~ ２.５ ｍｇ􀅰Ｌ－１)条件下对乳化油污水即可表现出优

异的除油效果ꎬ３ 种絮凝剂(ＦＳ￣ＭＣ１、ＦＳ￣ＭＣ２、ＦＳ￣ＭＣ３)的除油率分别可达９４.４７％、９３.９５％和 ９２.９８％ꎮ Ｇｕｏ
团队[１０７]将 ＤＭＣ 和 ＰＡＣ 引入羧甲基淀粉(ＣＭＳ)主链上ꎬ制备了兼具无机和有机聚合物优点的绿色可降解

无机－有机絮凝剂(ＣＭＳ￣ｇ￣ＰＤＭＣ / ＰＡＣ)ꎬ该絮凝剂(投加量: ８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１)对模拟工业含油污水的除油效率

可达 ８１.９％ꎬ证实了絮凝除油性能得到显著提高ꎮ Ｌｉａｎｇ 团队[１０８]通过自由基胶束水溶液聚合法成功制备了

具有疏水基团的絮凝剂 ＰＡＣ￣Ｐ(ＡＭ￣ＢＡ)ꎮ 该絮凝剂表面形成的多层吸附空间网状结构ꎬ使其具有强大的

絮凝能力ꎬ在含油污水处理方面表现出巨大的应用潜力ꎮ
在含油污水处理领域ꎬ混凝剂 /絮凝剂的应用研究已取得显著进展ꎬ通过分子结构的精准调控实现了

除油效率与絮体特性的协同优化ꎮ 研究结果表明ꎬ无机混凝剂具有成本优势ꎬ其缺点是投加量大、ｐＨ 值

敏感、金属离子残留以及絮体生成量大ꎮ 与无机混凝剂相比ꎬ有机合成高分子絮凝剂具有投加量小、除油

效率高的优势ꎬ也存在着成本较高和合成复杂的缺陷ꎮ 有机合成小分子絮凝剂中值得一提是二硫代氨基

甲酸盐类絮凝剂[８５] ꎬ其在海上油田含油污水处理中展现出了卓越的性能[８６ꎬ１０９￣１１０] ꎮ 此类絮凝剂通过与

Ｆｅ２＋离子形成网状絮体显著提高了除油效率ꎬ缺点是作用机制具有特异性的依赖ꎮ 生物基絮凝剂凭借环

境友好特性和高分子量的优势受到广泛关注ꎬ然而其易降解性也导致了除油性能不稳定的问题ꎬ通过接

枝聚合物改性可有效改善这一缺陷ꎮ 复合混凝剂 /絮凝剂结合了两种或两种以上混凝剂 /絮凝剂的优点ꎬ
在含油污水处理方面表现出了较高的应用潜力ꎮ 此外ꎬ研究发现混凝剂 /絮凝剂的实际处理效果受到含

油污水特性的显著影响[４０￣４１ꎬ８５] ꎮ 混凝剂 /絮凝剂除油性能的影响因素如图 ３ 所示ꎮ 因此ꎬ综合考虑含油

污水性质和经济效益ꎬ未来的研究应聚焦于高性能混凝剂 /絮凝剂的开发和分子结构－性能关系的深入
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解析ꎮ

图 ３　 混凝 /絮凝剂分子结构及外部因素对絮凝除油效率的影响
Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏａｇｕｌａｎｔ / ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｉｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

３　 影响混凝 / 絮凝过程的因素

混凝 /絮凝过程是一个十分复杂的过程ꎬ其效果不仅与混凝剂 /絮凝剂分子结构密切相关ꎬ在一定程度上

还受到混凝 /絮凝条件的影响ꎮ 因此ꎬ本文详细讨论投加量、ｐＨ 值、温度和初始油浓度对混凝 /絮凝过程的影

响情况ꎮ
３.１　 投加量

混凝剂 /絮凝剂的投加量是影响混凝 /絮凝过程的一个重要变量ꎬ与含油污水处理过程中的除油效果密

切相关[４０]ꎮ 对于以电荷中和为主导作用机制的小分子量混凝剂 /絮凝剂而言ꎬ其难以破坏含油污水中胶体

颗粒的稳定性[２１]ꎮ 若加入过量的混凝剂 /絮凝剂ꎬ则会导致胶体颗粒表面电荷反转ꎬ表现为 Ｚｅｔａ 电位偏离

零值ꎬ悬浮颗粒再次达到稳定ꎬ显著降低除油效率[９０]ꎮ 这一结论在 ＰＺＳＳ 处理含油污水的研究中已得到证

实ꎬ随着 ＰＺＳＳ 投加量逐渐增加ꎬ除油率呈现出先增加后降低的趋势ꎬ在投加量 ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１时达到峰值 ９５％ꎮ
然而ꎬ悬浮固体值在此时的异常增加表明油滴与悬浮固体发生“再稳定效应” [４７]ꎮ 因此ꎬ在以电荷中和为主

要作用机制的混凝 /絮凝过程中ꎬ明确最佳的投加量ꎬ避免“再稳定效应”发生是十分重要的ꎮ
与电荷中和机制不同是ꎬ基于静电贴片效应的絮凝过程表现出独特的投加量响应特性ꎮ 当混凝剂 /絮凝

剂投加过量时ꎬ絮凝效率不仅不会显著降低ꎬ反而呈现出一个相对较宽的絮凝范围ꎬ且完全避免了胶体“再
稳定效应”ꎮ 具体表现为在最佳投加量下ꎬ体系的 Ｚｅｔａ 电位仍保持非零值[２１]ꎮ Ｚｈａｏ 团队[１１１]通过将阳离子

单体 ＤＢＣ 接枝到壳聚糖(ＣＳ)上成功制备的两亲性阳离子絮凝剂(ＣＳ￣ｇ￣ＰＤＢＣ)ꎬ研究结果表明ꎬ未改性壳

聚糖在投加量超过 ７５ ｍｇ􀅰Ｌ－１时ꎬ残余浊度逐渐增加ꎬ含油污水中的聚集颗粒再次稳定ꎬ证实了传统电荷中

和机制的局限性ꎮ 而 ＣＳ￣ｇ￣ＰＤＢＣ 在 ５０ ｍｇ􀅰Ｌ－１到 １８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１的宽投加量范围内均保持稳定的絮凝性能ꎬ这
是因为接枝的 ＰＤＢＣ 链段通过“静电贴片”作用在胶体表面形成不连续的带电区域ꎬ既提供了足够的颗粒间

桥联位点ꎬ又避免了完全电荷中和导致的“再稳定效应”ꎮ
因此ꎬ无论是电荷中和还是静电贴片絮凝机制主导ꎬ随着混凝剂 /絮凝剂投加量的增加ꎬ除油效率在一定

范围均会提高ꎮ 但是以电荷中和机制主导的体系ꎬ除油效率随着投加量的进一步增加而降低ꎬ而以静电贴片

机制为主导的体系ꎬ随着投加量的进一步增加仍表现出相对稳定的除油效率ꎮ
３.２　 ｐＨ 值

ｐＨ 值是影响混凝 /絮凝性能的另一个关键因素ꎬ其作用机制因混凝剂 /絮凝剂类型而异ꎮ 但总体而言ꎬ
相对于非离子絮凝剂ꎬ离子混凝剂 /絮凝剂在混凝 /絮凝过程中胶体表面电荷受 ｐＨ 值的影响更为显著ꎮ

对于铝盐、铁盐等无机混凝剂来说ꎬｐＨ 主要通过调控金属离子(铝离子(Ａｌ３＋)和铁离子(Ｆｅ３＋))的水解

平衡和电荷密度(ＣＤ)来影响混凝 /絮凝性能ꎮ Ｓｕｎ 团队[６] 研究发现ꎬ聚合物硅酸铝铁(ＰＡＦＳｉ)在实验条件

(Ｇ 值(搅拌和混合的速度梯度): ４００ꎻ投加量: ６０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎻｐＨ 值为 ７)下ꎬ对含油污水处理的除油率可达

９８.４％ꎮ 这是因为当 ｐＨ<７ 时ꎬ过量的 Ｈ＋离子会中和胶体颗粒表面的电荷ꎬ促使 Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋以简单离子形式

存在ꎬ导致混凝剂的絮凝性能下降ꎮ 而当 ｐＨ>７ 时ꎬＯＨ－离子增加了含油污水体系内的负电荷ꎬ促使 Ｆｅ３＋离
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子形成氢氧化铁沉淀ꎬ导致有效絮凝成分减少ꎮ 而对有机絮凝剂来说ꎬｐＨ 的影响主要取决于絮凝剂的电荷

特性ꎮ 阴离子絮凝剂在酸性条件下可以将其视为非离子絮凝剂ꎬ其性能几乎不受 ｐＨ 值影响[４３]ꎮ 而阳离子

絮凝剂的电荷密度随 ｐＨ 值的变化而变化ꎬ又因为其作用机制是通过静电作用吸引聚集带负电荷的油滴ꎬ进
而通过粒子架桥形成网状结构ꎬ实现对含油污水中污染物的有效去除[２１]ꎬ所以阳离子絮凝剂的除油性能与

ｐＨ 值密切相关ꎮ 特别值得注意的是ꎬ在含油污水处理中ꎬｐＨ 不仅影响混凝剂 /絮凝剂本身的性质ꎬ还会改变

油滴表面的电荷和双电层厚度ꎮ 因此ꎬ在含油污水处理过程中ꎬ明确 ｐＨ 与除油效率的响应关系就显得十分

必要ꎮ
３.３　 温度

众所周知ꎬ温度也是影响混凝 /絮凝过程的另一重要参数ꎬ其可通过影响混凝剂 /絮凝剂的水解速率、分
子构象以及与含油污水内污染物的相互作用等方式影响除油效果ꎮ 例如ꎬ Ｚｈａｎｇ[１１２] 研究发现ꎬＰＡＣ 和

ＣＰＡＭ 复合絮凝剂在含油污水处理过程中ꎬ随着温度的升高除油率呈现典型的先上升后降低的变化趋势ꎮ
类似地ꎬ Ｙｉｌｄｉｚ 团队[９６]制备的 ３ 种不同淀粉基絮凝剂ꎬ在含油污水处理中也表现出一致的变化趋势ꎬ在最佳

温度下除油率超过 ９９.９％ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[９１] 制备的阳离子改性壳聚糖絮凝剂(ＣＤＣ)在化学驱油采出水温度为

３０ ℃时取得了最优的除油效果ꎮ 不难发现ꎬ适度的升温(<最佳温度)会加速分子扩散ꎬ促进混凝剂 /絮凝剂

与油滴的碰撞和吸附ꎻ过高的温度(>最佳温度)则会加剧分子链热运动ꎬ导致吸附位点解离和絮体结构被破

坏ꎮ 值得注意的是ꎬ Ｒｅｎ 等[８６]研制的两性离子絮凝剂 Ｐ [ＤＭＣ￣ｃｏ￣ＳｎＤＡＡ]ꎬ在 ４０~８０ ℃的温度范围内其除

油性能基本不变(除油率:９８.２％ ~９９.１％)ꎬ说明对于以桥接絮凝和网捕卷扫为絮凝机制的絮凝剂来说ꎬ温度

对除油效果的影响很小ꎮ 因此ꎬ明确温度与除油性能的响应关系ꎬ对含油污水处理过程中混凝剂 /絮凝剂的

选择具有特别重要的指导意义ꎮ
３.４　 初始油浓度

众所周知ꎬ油田采出水的含油浓度处于一个动态变化的过程ꎮ 大量的实验研究和实践经验表明ꎬ含油污

水的初始油浓度对混凝 /絮凝后的除油效率也有很大的影响ꎮ 例如ꎬＤａｕｄ 等[４０] 研究发现ꎬＰＡＣ(投加量:
３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１)在初始油浓度为 ２ ６８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１的含油污水处理中其除油率可达 ９７％ꎬ表现出良好的除油效果ꎮ
Ｙｏｕ 等[４２]系统研究了初始油浓度对 ＰＡＦＣ 除油效果的影响ꎮ 研究结果表明ꎬ初始含油浓度在 ３ ０００ ~
５ ０００ ｍｇ􀅰Ｌ－１范围内ꎬＰＡＦＣ 在 ９０ ｍｉｎ 内可将其降至 １５ ｍｇ􀅰Ｌ－１以下ꎮ 而当初始含油浓度大于 ６ ０００ ｍｇ􀅰Ｌ－１

时ꎬ絮凝后的含油浓度显著增加ꎬ难以达到预期的处理目标ꎮ 研究结果表明ꎬ初始油浓度与除油效率之间存

在典型的非线性关系ꎬ且这种关系受絮凝剂种类和作用机制的多重影响ꎮ 因此ꎬ在含油污水处理过程中应根

据现场含油污水的性质选择合适的混凝剂 /絮凝剂或者更复杂的处理技术[１１３]ꎮ

４　 絮凝机理

混凝 /絮凝技术是目前最为成熟有效的处理含油污水工艺之一ꎬ主要通过混凝剂 /絮凝剂生成絮体来去

除含油污水中存在的大部分胶体ꎮ 其混凝 /絮凝机理大体可以分为电荷中和、静电贴片、吸附架桥和网捕卷

扫絮凝 ４ 大类ꎮ
４.１　 电荷中和

在以往的研究中ꎬ杂质颗粒往往带负电ꎮ 带正电荷的混凝剂通过静电相互作用在这些体系内与杂质颗

粒产生较强的吸附性ꎬ且可能与颗粒表面的电荷发生中和甚至反转ꎮ 在最佳絮凝投加量条件下ꎬ带正电荷的

混凝剂通过中和油滴中的负电荷ꎬ使 ｚｅｔａ 电位接近于零ꎬ压缩双电层厚度ꎬ降低油滴间的排斥力ꎬ破坏其稳

定性ꎬ促进聚并过程的发生[１１２]ꎮ 然而絮凝投加量过多时ꎬ颗粒表面的电荷可能发生反转(由负电荷转变为

正电荷)ꎬ排斥力增加ꎬ颗粒再次分散ꎮ 由于电荷中和机制下形成的絮体较为松散且易碎ꎬ在实际应用中ꎬ往
往添加具有吸附架桥效应的高分子量聚合物ꎬ加速絮体聚并过程ꎬ对含油污水实现高效处理ꎮ

在含油污水处理中ꎬ无机高分子混凝剂 ＰＡＳＳｉ￣Ｃ１６ 分子内的亲水性基团通过电荷中和与乳化油滴表面

的负电荷相互作用ꎬ亲脂性基团的长烷基链通过吸附架桥提高了油滴碰撞的可能性ꎬ促进油、水和胶体颗粒

的分离ꎬ实现对含油污水的有效处理[１０４]ꎮ 此外ꎬＰＡＦＳｉ 混凝剂处理含油污水的研究结果也表明ꎬ电荷中和是

减少含油污水中胶体颗粒表面电荷的主要机理[６]ꎮ 具有界面活性的阳离子絮凝剂通过电荷中和破坏油滴

的双电层ꎬ削弱油水界面膜强度ꎬ破坏其稳定性ꎬ从而实现油水分离[６９]ꎮ Ｍａ 等[９２]研究发现接枝改性壳聚糖



　 ５２　　　 山　 东　 大　 学　 学　 报　 (理　 学　 版) 第 ６０ 卷　

絮凝剂(ＭＣＳ)主要是静电吸引、疏水相互作用和界面吸附协同作用实现对含油污水的高效处理ꎮ 阳离子絮

凝剂(ＣＤＣ)分子内—ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ２ 疏水效应ꎬ增加了分子间的疏水结合ꎬ提高了絮凝过程中油滴碰撞的概

率[９１]ꎮ 在碰撞过程中ꎬ油滴表面的保护膜进一步破裂ꎬ与相邻的油滴形成较大的油滴ꎮ 研究发现ꎬ含油污水

处理中的电荷中和机理一般发生在无机混凝剂和小分子量和中等分子量的有机阳离子絮凝剂中[１３ꎬ４２ꎬ１１４]ꎮ
４.２　 静电贴片

高电荷密度的聚电解质吸附在带电颗粒表面时ꎬ由于表面带电位点的平均距离大于聚合物链上带电链

段之间的平均距离ꎬ而为了使颗粒整体体现出电中性ꎬ每个颗粒表面的带电位点不可能均被阳离子聚合物中

带正电的链段中和ꎬ因此出现带正电荷的“斑块”现象ꎮ 如图 ４ 所示ꎬＫａｓｐｅｒ 等[１１５]提出了“静电贴片”机理解

释了这种在电中性颗粒表面存在的电荷分布不均匀现象ꎮ 静电贴片机理下的絮凝是指当颗粒相互靠近时ꎬ
带正电荷的区域和负电荷的区域在静电吸引力的作用下ꎬ吸附在一起ꎮ 其形成的絮凝体相较于简单电荷中

形成的絮凝体强度更大ꎬ比吸附架桥形成的絮凝体在发生破碎后更易再生[１１６]ꎮ

图 ４　 阳离子絮凝剂絮凝负电荷的“静电贴片”机理
Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ “ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｐａｔｃｈ” ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ

　 　 在疏水性改性壳聚糖衍生物絮凝剂处理含油污水的研究中ꎬ絮凝剂分子在油 /水界面处吸附的表面覆盖

率和吸附等温线结果表明ꎬ在最佳絮凝条件下ꎬＨＭ 和 ＵＭ 壳聚糖对应的油滴表面覆盖率分别为 ３０％和

５０％ꎬ充分证明了在絮凝过程是静电贴片机理而非上述的电荷中和[１１７]ꎮ
４.３　 吸附架桥

吸附架桥机理指的是长链聚合物吸附在颗粒上ꎬ且有环和尾部延伸到溶液中ꎬ使得延伸出来的这些聚合

物链段有可能吸附到其他颗粒上ꎬ从而将两个颗粒连接在一起ꎮ 这种机理已经被许多研究者所证实ꎬ且主要

发生在聚合物分子体系[１１４]ꎮ
例如ꎬ丙烯酸酯改性阳离子聚合物絮凝剂(ＰＤＤ￣ＨＥＡ)与采出水中的油滴之间存在静电和疏水相互作

用ꎬ高分子量的 ＰＤＤ￣ＨＥＡ 增强了其与油滴之间的架桥絮凝ꎬ可有效破坏采出水中油滴的双电层ꎬ实现油水

分离[５８]ꎮ 高分子阳离子聚丙烯酰胺类絮凝剂含油污水处理过程具有相似的絮凝机理ꎬ阳离子聚丙烯酰胺絮

凝剂的高分子量可增强其与油滴的架桥絮凝ꎬ阳离子基团与油滴的静电作用以及疏水基团的疏水缔和作用

可协同提高其絮凝性能[５２ꎬ５５￣５６]ꎮ 具有微嵌段结构和疏水基团的阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂分子中的阳离子微

嵌段有效中和了乳化油滴表面的负电荷ꎬ破坏油滴的稳定性ꎬ其聚合物长链通过架桥效应增强了胶体颗粒碰

撞的概率ꎬ与不稳定的油滴形成絮体ꎬ并在疏水缔和作用下进一步与油滴紧密结合形成更大的絮体[５７ꎬ９２]ꎬ从
而达到有效处理含油污水的目的ꎮ
４.４　 网捕卷扫絮凝

网捕卷扫絮凝机制最早是由 Ｐａｃｋｈａｍ[１１８]于 １９６５ 年提出ꎬ指的是絮凝剂在含油污水中形成具有空间网

状结构的絮体ꎬ并在运动过程中卷扫、网捕污水中的胶粒ꎬ进而生长成更大的絮凝体并上浮或沉降ꎬ从而有效

去除水中的污染物ꎮ
Ｂｒａｔｓｋａｙａ 等[１１７]研究发现ꎬ表面电荷密度低的无表面活性剂乳液在 ｐＨ>７.５ 时ꎬ疏水相互作用无法补偿

聚合物和油滴表面之间静电吸引力的急剧减少ꎬ证实了此时疏水性改性壳聚糖絮凝剂的絮凝机理主要是

卷扫絮凝而不是静电贴片ꎮ Ｍａ 等[１０６] 合成了一种壳聚糖磁性絮凝剂(ＦＳ￣ＭＣ)ꎬ其通过电荷中和压缩双

电层破坏油滴的稳定性ꎬ并与疏水相互作用、界面吸附、粒子桥接和卷扫絮凝协同作用提高絮凝剂的絮凝

除油能力ꎮ 除此之外ꎬ 具有季铵盐阳离子和二硫代氨基甲酸盐阴离子特性的两性离子絮凝剂

(Ｐ[ＤＭＣ￣ｃｏ￣ＳｎＤＡＡ])处理海上油田采出水的研究结果表明ꎬ两性离子絮凝剂中的季铵盐单元通过静电中
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和破坏油滴的稳定性ꎬ二硫代氨基甲酸基团通过与采出水中 Ｆｅ２＋离子相互作用形成网状结构进而卷扫网捕

油滴ꎬ在二者的协同作用下对海上油田采出水取得良好的絮凝效果[８６]ꎮ
大量的文献已经报道ꎬ混凝剂 /絮凝剂在混凝 /絮凝过程中起着至关重要的作用[５９ꎬ８５￣ ８６ꎬ１０４ꎬ１１９]ꎮ 为了实现

对含油污水的高效处理ꎬ研究人员对混凝剂 /絮凝剂进行了不同程度的改性使其具有复杂的结构ꎬ这使其在

含油污水的有效处理过程中的作用机理往往不是一种ꎬ而是多种絮凝机制协同作用ꎮ

５　 结论与展望

随着油田开发的不断深入ꎬ含油污水呈现出成分复杂、乳化稳定性增强等特征ꎬ处理难度与日俱增ꎬ对生

态环境和人类健康造成了严重的威胁ꎮ 混凝 /絮凝作为一种高效成熟、应用广泛且十分有前景的含油污水处

理技术ꎬ已成功应用于去除油田含油污水中的污染物领域ꎮ 本综述详细总结了石油行业含油污水的特点和

混凝剂 /絮凝剂的种类ꎬ概述了混凝剂 /絮凝剂分子结构(各种官能团及其分布、分子量以及烷基链结构)与
絮凝除油效果之间的关系ꎮ 除此之外ꎬ除油效果与一些外部因素也密切相关ꎬ例如投加量、ｐＨ 值、温度和油

初始浓度ꎮ 明确了油滴与混凝剂 /絮凝剂之间的相互作用ꎬ并基于此归纳总结了电荷中和、静电贴片、吸附架

桥和网捕卷扫等 ４ 类可协同作用的混凝 /絮凝机理ꎮ
随着含油污水处理难度和处理量的日益增加ꎬ尤其是海上油田的处理还受到设备、空间和工艺流程的限

制ꎬ目前的混凝剂 /絮凝剂暴露出絮凝效果差、絮凝时间长和用量大等缺陷ꎮ 为满足日益严格的排放标准和

环境要求并提高絮凝除油效率ꎬ未来应深入研究不同混凝剂 /絮凝剂结构特性对除油效果的影响ꎬ包括但不

限于官能团的种类、含量和分布、分子量和分子链结构ꎬ例如ꎬ二硫代氨基甲酸盐絮凝剂在少投加量和高效率

方面已表现出了较高的优势ꎮ 因此ꎬ设计研发高效、环保、经济的新型混凝剂 /絮凝剂仍是今后发展的主要趋

势ꎮ 尤其需要进一步探索并建立分子参数(如电荷密度、接枝率、官能团等)与混凝 /絮凝性能和絮体特性的

定量构效关系以及研究混凝剂 /絮凝剂与其他水处理技术的协同效应ꎮ 除此之外ꎬ许多研究是以室内模拟的

含油污水为研究对象ꎬ其与实际应用效果存在较大的偏差ꎮ 因此ꎬ未来的研究应将重点放在高效絮凝剂的开

发和分子结构－性能关系的深入解析及通过模拟含油污水分析混凝 /絮凝机制并以实际含油污水验证絮凝

除油效果ꎬ进而提高混凝 /絮凝技术的实际应用潜力ꎮ
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