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改性膨润土处理油田废水实验研究 
陈 爽  张 磊  邹昊辰  侯垠婷 

（吉林大学环境与资源学院环境工程系） 

摘  要  通过高温焙烧和交联改性两种方法制备出改性膨润土,研究其在不同条件下对油田废水CODCr的

去除效果。结果表明：改性膨润土对油田废水CODCr的去除效率有显著提高，最高可达65.32％。为膨润土的改

性及其在油田废水处理中的应用提供了参考依据。 
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0  引  言  

水环境保护是当今生态环境保护的一个重要课

题。随着我国水资源紧缺现象的日益严峻，油田废水

的处理问题也越来越受到人们的重视。油田废水是含

有多种污染物的废水，直接或不达标外排后将会对生

态环境造成严重污染。目前，对其处理的主要方法有

生物处理、混凝沉淀、电化学法等，但这些方法的应

用也存在一些不足
[1]
。 

膨润土具有廉价、分布广等优点，经改性后的膨

润土可以作为污水处理的材料，在处理有机污染物废

水、重金属废水、地下水、饮用水和污染土壤等方面

具有广阔的应用前景
[2]
，改性膨润土在处理废水方面

的研究虽然很多,但是其在处理油田废水方面的报道

并不多见。改性膨润土如能成功应用于油田废水的处

理,将为油田废水的处理开辟新的途径。 

本次实验研究在不同条件下按不同配比制得的

一系列改性膨润土,以CODCr为指标，考察其对油田废

水的处理效果。从而选出最佳改性膨润土，并对其除

油性能、特点和适宜条件进行探讨。 

1  实验机理 

1.1 膨润土性质 

天然膨润土的主要成分是蒙脱石，是由两层硅氧

四面体和一层铝氧八面体组成的 2︰1 型层状硅酸盐

矿物。四面体片中的硅可被铝随机置换，但代换量不

超过 15％；八面体片中的铝（镁）可被同价或低价阳

离子类质同象置换。蒙脱石的结构通式为Nax(H2O)4(Al2 

-xMg0.33)[Si4O10](OH)2}
[3]
。 

膨润土是具有水合铝硅酸盐化合物成分，电负性

较强的黏土，表面的硅氧结构具有极强的亲水性和层

间大量可交换性阳离子，故其表面通常存在一层薄的

水膜，不能有效地吸附疏水性有机污染物，限制了其

在水处理领域中的应用。因此,对天然膨润土的改性

受到了广泛的重视,一些实验已证明，应用加入酸、

氧化剂、无机盐等无机物或直接高温焙烧等方法对膨

润土进行改性,可明显改善其对有机污染物的吸附性

和离子交换性能
[4]
。 

1.2 膨润土改性方法 

本实验采用直接高温焙烧改性和交联改性两种

方法制备改性膨润土。 

1.2.1 高温焙烧改性 

高温焙烧改性同其他改性方法相比具有简便、易

控制等优点，焙烧改性膨润土是天然膨润土经焙烧处

理后而制得的无毒、无味的粘土矿物，它不溶于水和

有机溶剂及脂类。 

焙烧改性的方法主要有马弗炉加热和微波加热等。 

1.2.2 交联改性 

交联(柱撑)膨润土属柱撑粘土矿物的一种，它可

作为一种大层间距的多酸型层柱微孔材料，是一种性

能优异的催化剂和吸附剂，是沸石分子筛潜在的替代

品。交联膨润土最初是由于催化需要而发展的，具有

成本低、比表面大、微孔量高和表面酸性强等特性，

作为催化剂、吸附剂应用于石油化工与环境保护领域

已有不少报道。 

交联膨润土的制备方法有两种：一种是滴定法，
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另一种为离子交换法。前者主要适合用于Mg
2+
、Zn

2+
 、

Ni
4+
等的水化离子来交联柱撑膨润土；后者适用于

Al
3+
、Fe

3+
、Cr

3+
、Ti

4+
等的水化离子来柱撑膨润土，这

些离子在碱中容易沉淀
[7]
。 

2  实  验  

2.1 实验材料和仪器设备 

天然钙基膨润土、分析纯硫酸铝。 

油田废水采自辽河油田，取废水静置一段时间后

的中层清液进行实验，其水质情况见表1。 

搅拌器为数字显示多头磁力恒温搅拌器，其型号

为HJ—6A；马弗炉。 

2.2 改性实验 

2.2.1 高温焙烧改性膨润土 

实验采用马弗炉加热，焙烧温度为400℃和600℃,

时间为2 h。 

制备过程：取适量天然膨润土于瓷坩埚中，放入

马弗炉中在600℃下焙烧2 h，冷却后取出磨细，过筛

（100目），即得到600℃焙烧改性膨润土。 

400℃焙烧改性膨润土的制备过程与600℃的相同。 

2.2.2 交联改性膨润土 

实验采用离子交换法对膨润土进行交联改性，改

性剂选择分析纯硫酸铝，焙烧温度选择为400 ℃和

600℃。 

制备过程：称取不同量分析纯硫酸铝放入小烧杯

中，加水进行搅拌使之溶解。称取不同量天然膨润土

放入瓷坩埚中，依次将小烧杯中的溶液倒入对应瓷坩

埚中并不断搅拌，使之与膨润土均匀混合，放置陈化

24 h，在前4 h的陈化过程中每隔0.5 h进行一次搅拌。

经过24 h陈化后将瓷坩埚放入马弗炉中在400℃下加

热2 h，冷却后取出磨细，过筛（100目），即得到400℃

硫酸铝焙烧改性膨润土。 

600℃硫酸铝焙烧改性膨润土的制备方法与400℃

相同。 

2.3 混凝沉淀实验 

本实验将天然膨润土及各种改性膨润土作为混

凝剂处理油田废水，并以CODCr为评价指标，检测混凝

效果。 

实验过程：取油田废水置于烧杯中，加入天然膨

润土及已制备的各种改性膨润土混凝剂，调节适宜pH

值，在磁力搅拌器上搅拌30 min，静置4 h，取上层清

液测CODCr值。 

3  实验结果分析 

3.1 改性膨润土最佳实验条件 

3.1.1 最佳改性方法 

将天然钙基膨润土、改性制得的400℃焙烧膨润

土、600℃焙烧膨润土、400℃系列交联改性膨润土、

600℃系列交联改性膨润土，同时进行混凝沉淀实验，

然后取原水上清液进行CODCr的测定，进行比较研究。 

混凝实验时用土量均为0.5 g，对交联改性的膨润

土，选取改性剂用量均为5％进行实验，各种改性方

法制得膨润土与原土对油田废水的处理效果见表2。 

从表 2可以看出，天然膨润土对CODCr的去除率最

低；在相同的焙烧温度下，加入改性剂的交联改性焙

烧膨润土对CODCr的去除率要高于单纯焙烧的膨润土；

在加入相同改性剂的条件下，焙烧温度为 600℃膨润

土对CODCr的去除率优于 400℃的。故选择改性方法为

600℃交联改性。 

以下每个实验都是在上一个选定的最佳条件下

进行的。 

3.1.2 改性剂最佳投加量 

实验所用交联改性的改性剂为硫酸铝盐，其不同

投加量对油田废水处理效果的影响见图1。 

如图1所示，随着改性剂硫酸铝盐投加量的增加，

CODCr的去除率逐渐增大，当投加量超过5％时，去除

率的增加减缓，因此选取改性剂的最佳投加量为5％。 

表 1  油田废水水质情况 

指 标 数 值 

颜 色 微 黄 
嗅 味 恶 臭 
pH 值 7 左右 

CODCr (mg/L) 500 左右 

 

表 2  不同改性方法对处理效果的影响 

改性方法 CODCr去除率(％) 
400℃高温焙烧 43.62 
600℃高温焙烧 50.32 
400℃交联改性 52.03 
600℃交联改性 59.55 

原 土 39.60 
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3.1.3 改性膨润土最佳投加量
[8]
 

取水样为100 mL，在30 min搅拌时间和搅拌速度

为200 r/min的实验条件下，600℃交联改性膨润土的

不同加入量对CODCr去除效率的影响见图2。  

如图2所示，CODCr的去除率随交联改性膨润土用

量的增加而升高，当用土量为0.3 g时，去除率达到一

个最大值为65.32％，为节约处理成本，实验选取最

佳用土量为3.0 g/L。 

3.2 实验结果分析 

通过以上实验，可对膨润土的改性及混凝机理作

以下推断： 

3.2.1 直接高温焙烧膨润土处理效果更好 

其原因可能是：在不同温度下焙烧天然膨润土，

先后失去表面水、层间吸附水以及孔隙中的杂质，减

小水膜和杂质产生的吸附阻力，使膨润土的吸附性能

得到改进，随着焙烧温度的升高，所制得的改性膨润

土中杂质及表面水、吸附水和结构水的去除更彻底。

600℃时焙烧膨润土，既去除了结构通道中的吸附水，

又不破坏结构骨架，提高了比表面积，增加了吸附性

能，改进了处理性能。故600℃焙烧温度其对油田废

水的去除效果更加理想。 

3.2.2 加入交联剂改性效果更好 

推断主要原因如下：首先，膨润土加入硫酸铝溶

液调浆后显酸性，pH为5左右，硫酸铝溶液与硅酸盐

发生物理化学反应，使膨润土产生许多小孔，将其中

的杂质溶解；同时，小半径的H
+
交换蒙脱石晶层间的

阳离子形成孔道，使蒙脱石层间的Na
+
、K

+
、Mg

2+
和Ca

2+

等阳离子转化为酸的可溶性盐类而溶出，从而削弱了

原来层间的键能，使层状晶格裂开，晶层间距扩大，

端面的孔道角度增大，直径增大，活性表面增加，离

子渗透作用增强。此原因类似酸改性原理。 

另外，加入的改性剂为硫酸铝盐，置换后的一部

分H
+
又可以被溶液中的Al

3+
所取代，使层间撑开

[9]
，四

面体中也可能有部分Si
4+
被Al

3+
取代，从而生成吸附能

力更强的铝离子或碱基铝离子。即柱撑改性提高处理

效果。 

故交联改性焙烧膨润土比直接焙烧制得的膨润

土处理性能更高。 

3.2.3 交联改性剂用量不同处理效果不同 

推测为两方面原因： 

◆ 随着加入Al2(SO4)3量的增加，起初CODCr去除率上

升较大，当加入量为5％左右时达到最大值，然后缓

慢减小。这可能是因为当加盐量低时，只有少量的氧

化物柱体，层间距未能完全被撑开，产生的微小孔隙

内比表面较小，故吸附能力弱，CODCr去除率低，随着

改性剂的增加，生成的微小孔隙增多，并可能达到饱

和，故CODCr去除率上升缓慢
[10]

。 

◆ 反应有少量气体生成，交联剂的加入可能会影响

生成的气体量，交联剂投加量少时，反应生成的气体

很少，在膨润土中由于气体作用，产生的孔隙内比表

面较小，故吸附能力弱，CODCr去除率低。随着加盐量

的增加,反应生成的气孔增多，比表面增大，吸附能

力增强，去除率上升，但若加盐量过大，过多的生成

气体会使膨润土内孔隙孔径变大，机械强度变差，比

表面反而有所降低，导致吸附能力下降，去除率降低。

因此，加Al2(SO4)3量选用5％为宜
[11]

。 

4  结  论 

本文选用钙基膨润土通过不同的改性方法制得
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图 2  改性膨润土不同投加量对处理效果的影响 
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改性膨润土，初步探讨了其改性机理，并以CODCr为指

标，通过混凝实验考察了其最佳改性方法、改性剂用

量及改性膨润土投加量。实验对膨润土的改性以及改

性膨润土处理油田废水的规律进行了系统的研究，得

到如下结论: 

◆ 改性膨润土对油田废水处理效果总体好于原土。                         

◆ 焙烧温度高，处理效果更好。首先，更高的焙烧

温度可以使膨润土中杂质及表面水、吸附水和结构水

的去除更彻底。其次硫酸铝盐与膨润土发生反应更完

全，使其更多的进入到层状结构中，使层间距增大，

进一步提高了膨润土的吸附性能。 

◆ 实验得出改性膨润土的最佳处理条件为600℃交

联改性，最佳改性剂用量为5％，膨润土最佳投加

量为3.0 g/L。 

参 考 文 献 

[1] 王兴,荣艳.石油开采含油废水处理技术的探讨.中国环境

管理干部学院学报,2006,16(1):78～79 

[2] 郑振晖.改性膨润土对活性染料废水的处理研究.山东化

工,2004,33(6):9～11 

[3] 王鸿禧.膨润土.北京:地质出版社,1980 

[4] 黄柏顺,印文雅.改性膨润土在有机废水处理中的应用现

状.安徽水利水电职业技术学院学报,2000,6(2):16～18 

[5] 宋国君,殷兰兰等.膨润土改性及其在污水处理中的应用进

展[J].青岛大学学报(工程技术版),2004,19(4):35～39 

[6] 李梦耀,车红荣.膨润土的改性研究及在污水治理中的应用.

长安大学学报(建筑与环境科学版),2004,21(2)42～45 

[7] 刘力章,马少健.废水处理用膨润土改性方法综述.有色矿

冶[J],2005,21(1):110～112 

[8] 于瑞莲,胡恭任.焙烧改性膨润土处理垃圾渗滤液.华侨大

学学报(自然科学版),2004,25(4):423～425 

[9] 李益民,张华等.羟基金属柱撑膨润土吸附氟的性能研究

[J].环境污染与防治,2006,(1) 

[10]聂锦旭,肖贤明等.改性膨润土处理含油废水的实验研究

[J].非金属矿,2005,28(2):40～41 

[11]李织宏,王滟等.膨润土加碳焙烧改性条件研究[J].天津 

化工,2006,20(1):24～25 

 

(收稿日期   2008-06-10) 

(编辑     李 娟) 

 

 

氮氧化物污染与人体健康
 

 

 

氮氧化物主要是对呼吸器官有刺激作用。由于氮氧化物较难溶于水，因而能侵入呼吸

道深部细支气管及肺泡，并缓慢地溶于肺泡表面的水分中，形成亚硝酸、硝酸，对肺组织

产生强烈的刺激及腐蚀作用，引起肺水肿。亚硝酸盐进入血液后，与血红蛋白结合生成高

铁血红蛋白，引起组织缺氧。在一般情况，当污染物以二氧化氮为主时，对肺的损害比较

明显，二氧化氮与支气管哮喘的发病也有一定的关系；当污染物以一氧化氮为主时，高铁

血红蛋白症和中枢神经系统损害比较明显。汽车排出的氮氧化物（NOX）有 95％以上是一

氧化氮，一氧化氮进入大气后逐渐氧化成二氧化氮。二氧化氮是一种毒性很强的棕色气体，

有刺激性。当二氧化氮的量达到一定程度时，在遇上静风、逆温和强烈阳光等条件，便参

与光化学烟雾的形成。  

（摘编自中国环境保护网 2008-06-23） 

http://www.ilib.cn/P-hjwryfz.html
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