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摘　要　原油多为油包水型（Ｗ／Ｏ）乳化体系，重质原油乳化程度更高。在油气开采行业，除了原油在管线

乳化外，原油经由深井、柱塞、阀门与泵时均会产生乳化。原油乳化不仅降低原油品质，增加原油加工成本，还

导致工艺废水污染负荷增加，乳化程度高且处理难度大，严重冲击污水处理系统。文章重点分析了原油乳化及

电脱盐过程对含油乳化废水产排的影响，为石油石化企业采取控制措施解决原油乳化及后续影响问题提供

参考。
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０　引　言

随着世界经济对石油产品的持续依赖，超深水

油、油砂、超重油等非常规原油的开发力度将不断加

大［１３］。据探测，重油和超重油储藏大部分位于美国

和委内瑞拉，沥青砂（ＴａｒＳａｎｄ）主要位于加拿大
［４５］。

不同于常规原油，重油的黏度高（ＡＰＩ重力偏低），开

采难度更大，通常需要热力驱动。重油在形成和迁移

过程中由于微生物降解和外界的变化，其中的轻质烃

类被消解，Ｃ、Ｓ和金属元素含量偏高
［４５］。研究者对

全世界范围的８２种原油和２１种固体沥青采样分析，

发现其中大部分重质原油的ＡＰＩ比重均高于１７．４°，

且沥青质含量高于１５．５％
［６］。原油中含有多类碳氢

化合物，能被微生物选择性降解，当原油中的轻质组

分被优先去除后，导致剩余原油重质化，且重质的杂
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原子化合物（ＮＳＯ）特别是含 Ｓ化合物比例显著

升高［６］。

国内炼油厂越来越多依赖进口价格较低的劣质

重油以维持生产规模与竞争力，但这类原油的特殊性

质增加了石油炼制的难度［７８］。电脱盐是石油炼制的

首道工序，由于含有胶质、沥青质等，原油在电脱盐罐

中乳化程度高；劣质原油中含有的大量可过滤性固

体，粒径小，难以从电脱盐罐中分离去除，这些颗粒物

有助于形成乳化层；原油中的金属元素含量高，增加

了原油电导率，导致电脱盐装置运行时电压与电场强

度降低。此外，金属元素含量高，使得电脱盐罐中的

乳化层稳定性增强。以上诸多因素，均导致电脱盐罐

运行效率低，脱盐效果差。

原油乳化严重导致电脱盐罐中油水分离效果差、

脱盐效率低，部分企业为保证脱盐后原油的品质，往

往将电脱盐罐中的乳化层大量排入废水处理系统。

电脱盐废水通常与其他废水混合进行集中处理，常规

工艺流程包括隔油、气浮、生化处理、过滤等。由于电

脱盐废水中特殊的污染物质组成与特性，往往导致后

续污水处理系统出现一系列问题［９］，甚至引起生化系

统崩溃。

随着原油劣质、重质化，不管是上游原油生产还

是下游原油炼制，乳化一直是困扰生产企业的难题，

不仅使原油运输、储存、炼制成本增加，还严重影响石

油炼制产品的质量。目前，石油石化行业对原油乳化

研究较多，而对原油乳化对石油炼制的影响研究较

少，但由于乳化形成与破解机制存在共性特点，因此

本文将从油包水（Ｗ／Ｏ）乳化中探索对水包油（Ｏ／Ｗ）

乳化的理论认识，为石油炼制行业针对性地改善原油

乳化影响、处理含油含盐乳化废水提供参考。

１　油水乳化的产生与破乳处理

乳化主要有三种形式，油包水型（Ｗ／Ｏ）、水包油

型（Ｏ／Ｗ）及混合型
［１０］。石油石化行业从原油开采到

石油炼制等生产链上存在多种乳化体系，原油主要为

Ｗ／Ｏ型乳化。

１．１ Ｗ／Ｏ乳化的产生过程

从原油开采到油井生命周期结束，原油和采出水

经由深井、柱塞、阀门、泵与管道时发生的湍流、混合、

扰动等均会导致油相与水相之间乳化［１０］。而原油中

的沥青质、胶质、环烷酸、蜡质和固体颗粒物作为天然

的乳化剂使得原油乳化体系更加稳定，特别是胶质和

沥青质，由于具有极性官能团、芳香结构和脂肪链等，

乳化作用尤其显著［１１］。在原油 Ｗ／Ｏ乳化体系中，胶

质、沥青质等聚集于分散相水滴表面形成了稳定的界

面层，从而阻止了水滴的凝结［１２］。Ｆｉｎｇａｓ等
［１３］认为

沥青质是原油 Ｗ／Ｏ乳化体系中最主要的稳定剂，而

胶质则是溶解沥青质的必要成分。早在２０世纪９０

年代，部分学者就提出了原油乳化的形成条件［１０，１４］：

１）油、水两种不互溶液体进行接触；２）存在乳化剂等

表面活性物质，通常为沥青质和胶质；３）充分的湍流

与混合使得一种液体以液滴形式悬浮于另一种连续

液体中。除了天然乳化剂，石油生产过程中为增加产

量、便于运输还会加入其他化学药剂，包括为降低采

出液黏度、提高输送管线压力、促进乳化形成的聚合

物、表面活性剂、分散剂等［１］，这些物质进一步增强了

原油的乳化程度。

Ｗ／Ｏ乳化液的稳定性通常指分散相水滴的抗聚

结性［１５］，影响乳化液稳定性的因素涉及沥青质与胶

质含量、芳香类物质含量、弹性模量与黏性模量、乳化

液稳定时间等［１０］。Ｆｉｎｇａｓ和 Ｆｉｅｌｄｈｏｕｓｅ
［１６］分析了

３００多种原油，将 Ｗ／Ｏ型乳化液分为４类：稳定型

（Ｓｔａｂｌｅ）、不稳定型（Ｕｎｓｔａｂｌｅ）、半稳定型（Ｍｅｓｏｓｔａｂｌｅ）

和中间型（Ｅｎｔｒａｉｎｅｄ）。其中，稳定型含水最高，通常

可达８０％，该乳化体系至少可稳定３０ｄ；不稳定型含

水量不高于１０％；半稳定型性质介于稳定型与不稳

定型之间，含水量约６０％；中间型并非真正的乳化体

系，是处于油相中的水滴中间层，含水量约４５％。高

含水 Ｗ／Ｏ乳化液可类比石油炼制行业中高含水的油

泥、高含油含固的废水等，其体系稳定性的产生机制

具有同源性。

当油与水乳化时，油相性质发生很大改变［１７］。

首先，乳化体系的体积与密度增加。通常，稳定的乳

化液含水６０％～８０％，因此，形成乳化体系后，油相体

积较原体积增长了２～５倍，其密度也由０．８０ｇ／ｍＬ增

至１．０３ｇ／ｍＬ。此外，油相黏度也显著增加，通常由

几百增至１０００００ｍＰａ·ｓ。因此，在形成乳化体系

后，油相明显成为了较重的半固相形态。

Ｗ／Ｏ型乳化液中液滴的自然沉降分离很慢，且

盐含量高，在实际生产中会引起很多问题，如图１所

示。原油开采过程中产生了 Ｗ／Ｏ型乳液，在石油储

存、运输、炼制等过程中容易引起管道、泵、生产装置

腐蚀，同时伴随着乳化液黏度增加导致的系列问题。

Ｆｉｎｇａｓ和Ｆｉｅｌｄｈｏｕｓｅ
［１６］认为含水量越高，原油乳化液

更趋于稳定，特别是沥青质、胶质含量偏高的劣质重

油，黏度会随停留时间而增加。原油黏度增加，导致

开采时管道压力显著降低，输送泵的功率相应增

加［１］。此外，在开采与运输中，通常需要通过加热、添
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加稀释剂以形成Ｏ／Ｗ乳化液等方法降低采出液的黏

度，但却加大了开采与运输成本。比如，委内瑞拉重

油通常掺加石脑油便于运输及原油炼制，其石脑油的比

例甚至达到３０％
［１８］。此外，原油乳化严重，含水量高，盐

含量随之增加，使得石油炼制行业脱盐脱水困难，不仅

影响生产装置正常运行，还对产品质量产生影响。

图１　原油乳化与分离

１．２ Ｗ／Ｏ乳化体系的破乳

鉴于 Ｗ／Ｏ型乳化的诸多问题，研究者多年来一

直致力于低成本、高效破乳的技术研发与优化。通

常，破乳技术包括化学破乳、重力或离心分离、ｐＨ值

调节、过滤、热处理、膜分离、电场破乳等［１９］。每种技

术都具有不同的特点和适应性。化学破乳剂可以通

过改变油水界面性质促进水滴聚结成更大的液滴，但

面临着如何去除残留在水相和油相中破乳剂的问

题［２０］。ｐＨ值调节通常用于分离Ｏ／Ｗ 型乳化液，而

对 Ｗ／Ｏ型破乳效果并不显著。离心可有效分离某些

乳化液，但运行成本很高，而且离心过程中剪切与混

合作用可能会导致乳化液的再乳化，从而趋于更加稳

定。热处理能够降低油相的黏度，增加油与水的密度

差，使得水滴更容易快速通过油相沉降分离，并提高

水蒸气的挥发量。但热处理和化学破乳的成本相对

较高。

电场应用于 Ｗ／Ｏ型乳化液的破乳处理已有上百

年历史［２１］。电场破乳时，分散相液滴发生极化，这些

极化粒子间相互作用形成与电场平行的液滴链，随之

聚结成粒径更大的液滴，最终沉降、分离。Ｐａｒｔｈａｓａｒａｔｈｙ

和Ｋｌｉｎｇｅｎｂｅｒｇ
［２２］认为这些液滴在电场中形成的纤

维状聚集体导致体系结构发生变化，黏度增加，反应

快速，电场消失后体系又可恢复。电场改变分散相和

连续相的作用主要包括：电极化、电极间循环运动、双

电层叠加、连续相（如水）架桥作用等［２２］。其中，极化

也有多种成因，涉及电子、原子、偶极化、游离或者迁

移（界面）极化；直流电场中，粒子在电极间快速往复

运动，导致能量散失，且体系黏度增加，当电场频率足

够大时，这种现象会减弱。

过去很长一段时期，交流（ＡＣ）电场在 Ｗ／Ｏ型乳化

液破乳方面的应用广泛，频率通常为５０Ｈｚ或６０Ｈｚ。

１９８１年，才引入配置绝缘电极的脉冲直流（ＤＣ）电

场［２０］，并逐渐成为电聚结技术的主流。当 Ｗ／Ｏ型乳

化液中水相体积较大时，利用脉冲电场更有利于阻止

电极间的短流。电场破乳与热处理、化学破乳、离心

破乳等技术相比，处理效率与运行成本方面优势更为

明显［１９］。

２　含油乳化废液的产生及污染特性

原油经由储库运至炼油厂时，含水量、含盐量并

不低，且呈现稳定的乳化状态。由于原油中的水分、

盐会导致生产装置腐蚀、催化剂中毒、在热交换器内

沉积等不良影响，所以原油在炼制前，必须进行脱盐

脱水处理［２３］。目前，石油炼制行业基本应用高压电

场进行破乳脱盐脱水，但原油乳化严重，对电脱盐工
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艺运行及污染产排影响显著。

２．１Ｏ／Ｗ乳化废液的产生环节

原油预热到一定温度后，与注水混合进入电脱盐

装置，如图２所示
［２３］。在高压电场中，水滴发生极

化，并在感应电场力的作用下相互靠近，最终聚结成

大的聚集体而沉降，油相从上部分离，废水由下部收

集。原油电脱盐罐中应用的高压电场通常有直流电

场、交流电场和交直流混合电场。直流电场效率高，

但电腐蚀严重，通常用于含盐量低的原油脱盐；交流

电场能够承受含水含盐高的原油，但效率低于直流电

场。因此，近年来，综合了直流电场与交流优势的交

直流电场逐渐成为电脱盐罐的主流工艺。

图２　电脱盐装置示意

电脱盐装置处理指标要求见表１
［７］。

表１　电脱盐装置运行指标要求

设计指标 轻质原油 重质原油

脱盐率／％
单级电脱盐，＞９０

两级电脱盐，＞９５

单级电脱盐，＞９０

两级电脱盐，＞９５

脱后原油含盐量／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

＜２ ＜２

脱后原油含水量／

％（体积比）
＜０．３ ＜０．７

脱盐废水含油量／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

＜２００ ＜１０００

由表１可以看出，与轻质原油相比，重质原油在

电脱盐后，原油中的剩余盐含量与脱盐废水中的油含

量的设计值均偏高，这与重质原油偏高的乳化程度密

切相关：一方面，重油中沥青质与胶质含量高，乳化严

重，ＡＰＩ比重低，电脱盐罐脱盐脱水效率相对较低；另

一方面，虽然重油在进入原油管线前已经脱盐脱水，

但进入炼厂的重油仍含有较高比例的含盐水。原油

中盐含量越高，电导率也越高，导致电脱盐罐电压降

低，电场强度减弱，从而使得油水分离效率低；而且金

属含量越高，Ｗ／Ｏ乳化液也越稳定
［７８］。

电脱盐工艺相对成熟，但目前电脱盐工艺运行效

率并不高，因为电脱盐罐内上层油相和下层水相间分

界并非清晰，而是一定厚度的乳化层，主要由小粒径

水滴、油、悬浮固体物等组成［７］。该中间乳化层越厚，

油水分离效果越差，使得更多的水分进入原油，同时

也增加了废水的含油量。一方面，原油中残留的水分

易导致蒸馏塔顶喷塔，较高的含盐量易造成生产设施

腐蚀；另一方面，外排废水中高浓度的含油量增加了

污水处理系统极性油及ＣＯＤ的处理负荷。

为优化原油电脱盐／脱水工艺、改善处理效果，生

产企业采取了投加破乳剂、调节ｐＨ 值、超声协同破

乳等措施［２４］，研究者也开始尝试通过模型来模拟该

作用过程。Ｍｅｉｄａｎｓｈａｈｉ等
［２３］基于双变量种群平衡

方程建立了模拟交流电场电脱盐装置中水滴尺寸与

盐浓度分布的数学模型，以此预测不同操作条件下的

脱盐脱水效率，该模型考虑了原油中分散相与连续相

密度、黏度、水含量、盐含量等因素。Ｂａｓｕ
［７］则通过电

脱盐实验装置模拟了实际原油的脱盐脱水过程，认为

不同破乳剂的电脱盐效率存在差异，需要对破乳剂进

行筛选优化。

２．２ 含油乳化废液对污水处理系统的冲击

乳化严重的劣质原油通常还含有大量的固体颗

粒物，其与油相的相互作用降低了原油在电脱盐罐中

的脱水脱盐效率。虽然部分固体颗粒物在电脱盐过

程时沉降至罐底，但大量的细微颗粒物仍聚集于电脱

盐罐的中间乳化层，部分被原油携带至下游生产装

置，部分则随废水排出［２５］。即使沉积于罐底的颗粒

物，也会随着电脱盐罐的定期反冲洗排入含油含盐废

水系统［７］。

原油中其他成分也会在电脱盐罐中沉积并随反

冲洗废水排入废水收集与处理系统。Ｈｕ等
［２６］研究

发现原油中重质组分较轻质组分更容易随固体颗粒

沉积。沥青质和胶质是原油中的重组分，密度大、沸

点高。Ｈｅｍｍａｔｉ等
［２７］认为沥青质与胶质结合而悬浮

于原油中，其沉淀是不可逆过程。Ｓａｎｔｏｓ等
［２８］利用

近红外光谱技术研究了不同电脱盐条件下沥青质在

罐底的沉积，发现沥青质的稳定性并不受温度与压力

影响，但在稳定型原油中沥青质与其他物质之间的化

学作用使其更加稳定，难以沉降分离。但当炼厂原油

中掺混相容性较差的污油时，沥青质稳定性降低，更
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容易沉降，从而增加电脱盐废水中沥青质的含量［２８］。

电脱盐是原油的净化过程，其中的杂质及部分乳

化油都排入了废水处理系统，除了石油烃类、酚类

等［２９］，还包括固体颗粒物、胶质与沥青质、环烷酸类、

表面活性剂等，使得电脱盐废水呈现组成复杂的Ｏ／Ｗ

型乳化态。而电脱盐废水通常与其他废水混合进行

集中处理，常规工艺流程包括隔油、气浮、生化处理、

过滤等，因此电脱盐废水特别是反冲洗废水中的多种

污染物加大了污水处理系统的负荷［８］。劣质原油中

的细小颗粒物进入废水，总悬浮物浓度升高，易在管

道和处理设施中沉积，导致废水处理量与停留时间降

低［８］。电脱盐废水中的胶质、沥青质及环烷酸进入生

化系统，难以被生物降解，且生物毒性强，往往导致生

化系统崩溃，生化池还会产生严重的泡沫问题［９］。此

外，劣质原油开采时，为降低 Ｈ２Ｓ影响而添加胺类物

质，这类物质随之进入原油，在电脱盐罐油水分离过

程中又有部分进入水相，排入废水处理系统，加大了

处理系统ＣＯＤ与氮的污染负荷。

２．３ 含油乳化废液破乳技术进展

常规混凝破乳实质上是将微乳化物聚结为可分

离的液滴，分离出含水、油、固的含油污泥。这种本质

上的浓缩过程，无法实现乳化物的充分破乳与分离。

而且，电脱盐废水具有较低的Ｚｅｔａ电位绝对值，常规

混凝的压缩双电层或电中和机理并不适用，在混凝处

理过程中通常为活性铁或铝氢氧化物的吸附、共沉淀

作用，而非乳化膜破裂、内相油聚结，因此导致药剂投

加量大，排出高含水泥、渣［３０］。研究发现，炼厂电脱

盐排泥中有机液体和无机固体的质量比例平均为

１５％和４５％，固体颗粒导致的严重乳化难以通过混

凝实现破乳与分离，含油乳化物只是转移至固相，造

成污泥脱水困难［３０］。

除了混絮凝处理外，部分企业还采用有机破乳剂

处理电脱盐废水，通过改变油水乳化液的类型和界面

性质而破乳。破乳剂能够全部或部分替代乳化物稳

定界面膜的活性物质，这种替代可降低膜黏度或弹

性，有助于脱稳，但这种简单的替换如果过量，又会产

生更加稳定的乳化物［１５］。某石化公司于２０１６年建

设了电脱盐废水的化学破乳预处理系统，运行结果表

明出水石油类与 ＣＯＤ波动较大，石油类最高可达

３２５ｍｇ／Ｌ，仍然对后续污水处理系统造成较大冲击，

且药剂处理成本仍高达１０元／ｔ废水。

因此，对于高效破乳剂的研发，必须充分考虑油

水分配系数、表面竞争吸附、水相传质能力等因素，研

发具有特定官能团的破乳剂，提升其界面膜破裂、内

相聚结的性能，实现含油废液深度破乳与分离，为石

油石化行业减污降碳提供技术支撑。

３　结　论

随着原油劣质、重质化，原油乳化程度越来越严

重，不仅影响石油炼制产品的质量，还导致废水处理

更加困难。

１）一是重质原油中的沥青质、胶质、蜡质、固体颗

粒物等天然乳化剂使得原油乳化体系更稳定；二是石

油生产过程中为增产添加的聚合物、表面活性剂、分

散剂等，进一步增强了原油的乳化程度。原油破乳应

聚焦各类表面活性剂导致的乳化问题。

２）原油电脱盐过程中，由于原油乳化程度高，导

致电脱盐罐内乳化层厚，油水分离效果差，产排废水

中含油量大。特别是劣质原油中细小颗粒物、胶质、

沥青质、环烷酸及胺类添加剂等进入废水处理系统，

极大增加了污水处理系统的负荷，严重时可能导致处

理系统崩溃。

３）石油石化企业应基于原油乳化成因及影响开

展污染防治工艺优化，一是从源头解决原油乳化及含

油乳化废液的处理难题；二是基于含油废液深度破乳

与分离目标，研发低成本、高效的绿色破乳剂。
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