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电絮凝法处理电脱盐废水的实验研究＊
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摘　要　采用曝气和温度调节对电脱盐废水进行预处理，并通过电絮凝方法对电脱盐废水进行破乳除油。

实验结果表明：一定的曝气可以起到均质调节作用，曝气１５ｍｉｎ时不稳定指数最大，而此时ＴＯＣ也最大，说明

通过曝气改变了体系的稳定状态；反应过程中一定的升温和曝气作用都可以有效提高处理效率，电絮凝处理电

脱盐废水的过程中，最佳电流密度为５ｍＡ／ｃｍ２；从紫外三维荧光谱图可以看出，电絮凝过程破坏了物质的结

构；采用电絮凝法处理电脱盐废水，可以有效去除废水的ＣＯＤ和浊度。
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０　引　言

我国石化行业原料劣质化、重质化造成的石油炼

制装置电脱盐废水乳化带油严重、破乳分离困难，电

脱盐废水中含油量偏高是目前国内常减压装置的普

遍难题［１］。在电脱盐过程中，原油在电脱盐罐体内容

易发生乳化，在油水界面处生成稳定的乳化界面层，

乳化界面层的组成主要有油包水和水包油乳化颗粒、

絮状物、泥沙等机械杂质，絮状物包括含油水、沥青

质、胶质、蜡、无机盐及金属氧化物，给破乳、脱盐、脱

水造成很大困难，脱盐罐油水分离不彻底造成切水带

油量大［２］。电脱盐装置排放的废水有两部分，一是装

置正常运行时的排水［３４］；二是反冲洗时排放的含油

污水。相较于正常排水，反冲洗废水的组成更加复

杂。本文采用电絮凝法处理电脱盐废水，研发以电絮

凝技术为核心的脱稳除油技术，实现电脱盐废水的高

效处理。

１　实验部分

１．１ 实验水样

实验水样取自某石化厂电脱盐装置的反冲洗水，

ｐＨ值为６．８６，ＣＯＤ值为２１４０ｍｇ／Ｌ。

１．２ 水质指标与分析方法

水质指标及分析方法见表１。

１．３ 曝气预处理实验

分别取１００ｍＬ电脱盐废水水样，分别进行曝气

５，１０，１５，２０，２５，３０ｍｉｎ，曝气量为１．５Ｌ／ｍｉｎ。

表１　水质指标及分析方法

水质指标 分析方法 仪器型号及厂家

ｐＨ值
ＧＢ／Ｔ６９２０—１９８６

玻璃电极法

ＰＨＳ２Ｃ酸度计，上海

雷磁

氧化还原

电位ＯＲＰ
多参数数字分析法

ＨＱ４０ｄ多 参 数 数 字

分析仪，美国 ＨＡＣＨ

总有机碳

ＴＯＣ

ＧＢ１３１９３—１９９１燃

烧氧化—非分散红

外吸收法

岛津 ＴＯＣＶＥ型，日

本岛津

化学需氧量

ＣＯＤ

ＧＢ１１９４１—１９８９重

铬酸钾法

ＤＲ２８００分光光度计，

美国 ＨＡＣＨ

Ｚｅｔａ电位 Ｚｅｔａ电位法
ｎａｎｏｚ型ｚｅｔａ电位分

析仪英国马尔文

紫外三维

荧光光谱
ＵＶ４６５法

Ａｑｕａｌｏｇ紫外可见吸

收三维荧光光谱仪美

国 ＨＯＲＩＢＡ

曝气结束后，沉降３０ｍｉｎ，取水样的上清液测定

ｐＨ值、氧化还原电位 ＯＲＰ、粒径中值、Ｚｅｔａ电位、

ＴＯＣ，确定电脱盐废水预处理最佳曝气量。

不同曝气时间的水质指标分析见表２。从反应

可以看出，曝气后，粒径中值和ＴＯＣ出现降低趋势，

ｐＨ值有所升高。曝气具有均质作用，可去除部分还

原性物质和有机物，ＯＲＰ升高，但曝气量增大，体系

乳化程度［５６］增加，粒径中值降低。但过量曝气后，

ＯＲＰ由负值转为正值。因此，一定的曝气可以起到

均质调节作用，但曝气过量则会起到乳化作用。而

且，曝气５ｍｉｎ的ＴＯＣ去除率最高，其不稳定指数也

相对较高。曝气时间对不稳定性的影响见图１。
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表２　不同曝气时间的水质指标分析

分类 ｐＨ值 ＯＲＰ／ｍＶ 粒径中值／μｍ ＴＯＣ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ＴＯＣ去除率／％ Ｚｅｔａ电位／ｍＶ 现象

原水 ６．８６ －７８．８ １８．５１ ６９２．４ －７．９３

曝气５ｍｉｎ ７．４５ －６９．７ １７．１３ ４１２．５ ４０．４ －４．８３ 有分层现象

曝气１０ｍｉｎ ８．３１ －３３．５ １７．１８ ４２８．１ ３８．２ －８．０４ 有悬浮颗粒，分层不明显

曝气１５ｍｉｎ ８．４２ －５４．８ １５．５７４ ４９９．８ ２７．８ －８．１６ 悬浮颗粒物多

曝气２０ｍｉｎ ９．２９ －４０．７ １０．０２ ４６７．４ ３２．５ －９．２０ 悬浮物明显增多

曝气２５ｍｉｎ ９．１５ ３９．４ ９．９３ ４７１．４ ３１．９ －７．７３ 均质，悬浮颗粒少

曝气３０ｍｉｎ ８．５３ ３７．３ ９．９８ ４５０．５ ３４．９ －８．５０ 均质，悬浮颗粒少

图１　曝气时间对不稳定性的影响

　　不同曝气时间下粒径分布见图２
［７］。图２可以看

出，随着曝气时间的增加，粒径中值的排列顺序为原

水＞５ｍｉｎ＞１０ｍｉｎ＞２０ｍｉｎ＞２５ｍｉｎ＞３０ｍｉｎ＞

１５ｍｉｎ，在曝气１５ｍｉｎ时粒径最小为８．５７４μｍ。从

右边的不稳定性指数可以看出，曝气１５ｍｉｎ时不稳

定指数最大，证明最不稳定，而此时ＴＯＣ也最大，说

明通过曝气改变了体系的稳定状态。

图２　不同曝气时间下粒径分布

１．４ 电化学破乳除油

１．４．１ 几种不同的处理工艺

考察了直接电絮凝、加热预处理—电絮凝、曝气

预处理—电絮凝、曝气加热预处理—预处理４种工艺

条件下［８９］ＣＯＤ去除效果，其中电流密度为５ｍＡ／ｃｍ２。

不同工艺条件下的水质指标见表３。

表３　不同工艺条件下的水质指标

处理方法 电絮凝

加热

预处理—

电絮凝

曝气

预处理—

电絮凝

曝气加热

预处理—

电絮凝

ｐＨ值 ８．３ ９ ８．６ ９．１

ＯＲＰ／ｍＶ －４６１．６ －５４６．１ －３６ －１１３．２

浊度／ＮＴＵ ２１０ ９１．７ ６８．１ ４３．７

ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ
－１）７１５／７６５ ３７５／３８５ ４７５／４８５ ３４５／３２０

ＣＯＤ去除率／％ ６６．４０ ８１．９０ ７７．２０ ８３．８０

图３　不同工艺条件下的ＣＯＤ去除效果

不同工艺条件下的ＣＯＤ去除效果见图３。由图３

可以看出，保持废水的一定温度可以提高处理效果，

从ＣＯＤ去除率可以看出，其中曝气加热预处理—电

絮凝工艺ＣＯＤ去除率最高，为８３．８％，其次为加热

预处理电絮凝工艺，ＣＯＤ去除率为８１．９％，说明曝

气加热的预处理过程可以有效的提高处理效率，主要

是因为反应过程中曝气使反应均质化，促进了电子的

迁移与反应速率，由于电脱盐废水进水在４０℃左右，

因此在反应过程中一定的升温和曝气作用都可以有

效提高处理效率。
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１．４．２ 不同电流密度下的电絮凝实验

考察了电脱盐废水在不同电流密度反应时间为

１５ｍｉｎ的条件下ＣＯＤ和浊度的去除效果。

不同电流密度下的ＣＯＤ和浊度去除效果见图４。

图４　不同电流密度下的ＣＯＤ和浊度去除效果

由图４可以看出，当电流密度由２ｍＡ／ｃｍ２ 变为

５ｍＡ／ｃｍ２ 时，ＣＯＤ由１２００ｍｇ／Ｌ降到５００ｍｇ／Ｌ，

浊度也由５２ＮＵＴ降低到２１ＮＴＵ，但是随着电流密

度增大到８ｍ，１０ｍ，１５ｍＡ／ｃｍ２，ＣＯＤ和浊度有降低

趋势，但是去除率没有明显降低，电流密度１４ｍＡ／ｃｍ２

时其ＣＯＤ和浊度最低，但其能耗很高，而在电流密度

为５ｍＡ／ｃｍ２ 时可有效降低ＣＯＤ（５００ｍｇ／Ｌ以下）

和浊度，因此最佳电流密度为５ｍＡ／ｃｍ２。

２　机理研究

２．１ 紫外三维光谱分析

１）取某石化厂的电脱盐废水，分别在电流密度为

２，４，６，８ｍＡ／ｃｍ２ 进行电絮凝反应，考察出水指标，

并进行紫外三维荧光光谱分析［１０１１］。不同电流密度

下的水质指标见表４。电脱盐原水、电流密度２，４，６，

８ｍＡ／ｃｍ２ 的紫外三维荧光谱分别见图５～图９。

表４　不同电流密度下的水质指标

电流密度／

（ｍＡ·ｃｍ－２）
２ ４ ６ ８

Ｉ／Ｖ ０．１／７．２ ０．２／１１．２ ０．３／１４．８ ０．４／１９．３

ｐＨ值 ８．１２ ５．５１ ７．６３ ８．３６

电导率／

（μＳ·ｃｍ
－１）

９８７ ７４３ ７７９ １１８２

ＯＲＰ／ｍＶ －４５３ －３２１．２ －４８０．２ －５００．１

ＣＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

８４５ ８２０ １８４０ ７９０

表面张力／Ｎ ４４．８６１ ４９．６７３ ４６．２１８ ５０．５１９

图５　电脱盐原水的紫外三维荧光谱

图６　电流密度为２ｍＡ／ｃｍ２ 的紫外三维荧光谱

图７　电流密度为４ｍＡ／ｃｍ２ 的紫外三维荧光谱

图８　电流密度为６ｍＡ／ｃｍ２ 的紫外三维荧光谱
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图９　电流密度为８ｍＡ／ｃｍ２ 的紫外三维荧光谱

　　从紫外三维荧光谱图看，电脱盐原水有两个峰，

２０９／３００．６１，４１０７．８２，２２１／３７８．０７，４５９９．７６在电流

密度为２ｍＡ／ｃｍ２ 时变为一个峰，Ｅｘ／Ｅｍ的位置为

２７０／２９１．５７，可以判断出原水中物质结构发生了变

化，而在电流密度为２，４，６，８ｍＡ／ｃｍ２ 的条件下，可

以看出，荧光峰的位置几乎不变，说明在后续电絮凝

过程中没有产生新的物质。由此可以看出，电絮凝过

程破坏了物质的结构，在直流电的作用下，使废水中

的胶态杂质、悬浮杂质凝聚沉淀而分离，同时，带电的

污染物颗粒在电场中泳动，其部分电荷被电极中和而

促使其脱稳聚沉。

２．２ 自由基定性分析

电化学使污染物质在电极上发生直接电化学反

应或是利用电极表面产生强氧化性活性物质发生氧

化反应而被转化，电化学体系的作用方式分为直接电

化学转化和间接电化学转化［１２］，而后者是依靠电化学

反应过程中产生的中间产物，包括·ＯＨ，ＨＯ２·，·Ｏ２

等自由基，以·ＯＨ 为主，因此对自由基的检测对电

化学反应的机理研究尤为重要。

在电流密度为５ｍＡ／ｃｍ２ 的条件下，分别反应５，

１０，１５，２０ｍｉｎ，在反应结束后用捕获剂ＤＭＰＯ进行

捕获，并直接用电子自旋共振波谱仪进行自由基检

测，考察反应过程中自由基的产生以及变化情况。见

图１０～图１３。

自由基，也称“游离基”，是指化合物的分子在光

热等外界条件下［１３］，共价健发生均裂而形成的具有

不成对电子的原子或基团。有机废水由于产生量大，

尤其是一些化工废水，浓度高，并常含高浓度的

有毒有害物质，羟基自由基是一种重要的活性氧，因

其有极高的氧化电位与大多数有机污染物都可以快

速的链式反应，无选择性把有害的物质氧化成ＣＯ２、

Ｈ２Ｏ或矿物盐，无二次污染。可使废水的ＣＯＤ值大

大降低。

图１０　电絮凝５ｍｉｎ时电子自旋共振波谱

图１１　电絮凝１０ｍｉｎ时电子自旋共振波谱

图１２　电絮凝１５ｍｉｎ时电子自旋共振波谱

图１３　电絮凝５ｍｉｎ时电子自旋共振波谱
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　　根据谱图可以看出，反应过程产生的自由基均为

羟基自由基［１４］，区别在于反应时间的不同，其磁场强

度不同，羟基自由基表现的信号强度不同，其中反应

５ｍｉｎ时的信号最强，而反应１０，１５，２０ｍｉｎ下信号在

减弱，可以推断出随着反应时间的增加，羟基自由基

和某些物质发生了反应，在逐渐消耗。

３　结　论

１）一定的曝气可以起到均质调节作用，但曝气过

量则会起到乳化作用。随着曝气时间的增加，从不稳

定性指数可以看出，曝气１５ｍｉｎ时不稳定指数最大，

证明最不稳定，而此时ＴＯＣ也最大，说明通过曝气改

变了体系的稳定状态。

２）曝气加热的预处理过程可以有效的提高处理

效率，主要是反应过程中曝气使反应均质化，促进了

电子的迁移与反应速率，在反应过程中一定的升温和

曝气作用都可以有效提高处理效率。电絮凝处理电

脱盐废水的过程中，最佳电流密度为５ｍＡ／ｃｍ２。

３）从紫外三维荧光谱图可以看出，不同的电流密

度下其三维荧光锋出现的位置不同，说明电絮凝过程

破坏了物质的结构。

４）从自由基的谱图可以看出，电絮凝反应过程产

生的自由基均为羟基自由基，随着反应时间的增加，

羟基自由基的信号强度在减弱，通过定性的分析，推

断羟基自由基和某些物质发生了反应，在逐渐消耗。
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