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摘要：通过室内模拟研究了各因素对原煤吸附净化含油污水的影响，并探讨了利用原煤吸附净化含油污水的可行性． 研究表明，当吸附温度为

２０ ℃，ｐＨ 为 ５，吸附时间为 １０ ｍｉｎ，煤粒径为 ３ ｍｍ，投加浓度为 ０． ０７５ ｇ·ｍＬ － １时，原煤吸附除油的效果最佳，稳定性最好． 结果同时表明，在最

佳条件下，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程可以较好地描述低浓度重质油在阳泉烟煤上的吸附过程，且可判知该反应较易发生，可使油组分的去除率达 ５２． ２８％
以上，出水均符合排放要求． 研究结果为含油污水的治理提供了科学依据．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

重质油是本世纪能源利用的重要组成部分，需
要大力开发重质油资源以满足能源需求的增长（Ａｌ⁃
Ｆｕｔａｉｓｉ ｅｔ ａｌ． ， ２００７）． 但重质原油在开采、运输过程

中由于跑、冒、滴、漏等原因，均有原油散落于地面

（Ｍａｃｈíｎ⁃Ｒａｍíｒｅｚ ｅｔ ａｌ． ， ２００８）． 声化学的超声作用

是进行油土分离净化石油污染场地的有效手段，而

利用声化学手段净化重质油污染土壤过程中势必

会产生大量含重质油的清洗污水 （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ． ，
２００３； Ｐｏｕｌｏｐｏｕｌｏｓ ｅｔ ａｌ． ， ２００５）． 含油污水中的原油

一般以漂浮油、分散油、乳化油、溶解油和油⁃固体物

５ 种形式存在（Ｊａｍｅｓ⁃Ｓｍｉｔｈ ｅｔ ａｌ． ， ２００７）． 除漂浮油

外，均不能采用静置法使油水得到有效分离 （ ｄａ
Ｒｏｓａ ｅｔ ａｌ． ， ２００７）． 因此，除油成为含油污水治理的

重中之重．
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含油污水处理的传统方法分为物理法 （ Ｓｕ
ｅｔ ａｌ． ，２００３； Ｎｉｃｏｌａｉｓｅｎ ｅｔ ａｌ． ，２００３）、化学法（Ｏｗｅｎ
ｅｔ ａｌ． ，２００７； Ｚｅｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００７）和生物法（Ｋｒｉｉｐｓａｌｕ
ｅｔ ａｌ． ，２００７； Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，２００５）等． 传统的处理方法虽

取得了一定的成果，但仍有一些不足，这些不足促

使研究人员不断地探索处理含油污水的新技术． 而
吸附法（曹乃珍等， １９９７； 吴敦虎等， １９９６）以其可

以简易、快速地将污染物直接富集在吸附剂上的独

特优势，越来越多地被应用在含油污水的治理上．
煤是一种天然燃料，本身富含丰富的孔隙结

构，其孔隙结构注定其具有独特地吸附性能，是一

种天然的碳质吸附剂． 用煤作吸附剂净化含油污水

的独特优点是不用考虑吸附剂与油的再分离，可以

将其作为燃料直接燃烧，使废油得以重新利用，减
少能源浪费，节约成本． 本研究拟选用阳泉烟煤作

吸附剂，对重质油污染场地的含油污水进行吸附

净化．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２． １　 实验材料

２． １． １　 吸附剂　 所用吸附剂为孤岛采油厂集中供

热站的燃煤———阳泉烟煤，其元素组成见表 １．

表 １　 阳泉烟煤组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｙａｎｇｑｕａｎ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ

方法 干基分析 结果

全元素分析 基于干基的含水量 １． ６２％
灰分（ ± ０． １％ ） ２４． ９０％
挥发物 （ ± ０． ４％ ） ９． ８５％
固定碳（ ± ０． ４％ ） ６３． ４７％
Ｃ（ ± ０． ３％ ） ６３． １％
Ｈ（ ± ０． １％ ） ２． ２％
Ｏ（ ± ０． ６％ ） ２． ６％
Ｎ（ ± ０． ４％ ） １． ０％

灰分分析 元素组成∗

金属

Ａｌ １７． ４３％
Ｆｅ ３． ６６１％
Ｍｎ ０． ００２８５％
Ｚｎ ０． ０２０３％
主要阳离子

Ｃａ２ ＋ １． ２４６％
Ｍｇ２ ＋ ０． ９７８％
Ｎａ ＋ ０． ２３７％
Ｋ ＋ １． ７０５％
非金属物种

Ｅｓｈｋａ 重量法 Ｓ １． ０２％
荧光 Ｘ⁃ｒａｙ 光谱 Ｃｌ ０． ２３５％

　 　 注： ∗：元素含量在 ０． ０１％ ～０． １０％范围内的误差为 ± ０． ０１％ ，
对含量超过 ０． １０％的误差为 ± ０． ０２％ ． 煤样产地：阳泉．

２． １． ２　 含油污水　 场地污染土取自孤岛采油厂，对
其进行 ２０ ℃、ｐＨ 为 ９ 的声化学清洗，静置破乳 ４５
ｍｉｎ 后，撇除上层浮油，对下层泥浆进行水土分离、
稀释后，制得实验所需含油污水，含油量为 ８ ５
ｍｇ·Ｌ － １ ． 超过了《山东省半岛流域水污染物综合排

放标准》（ＤＢ３７６７６—２００７）中对石油类含量的限值

要求（５ ｍｇ·Ｌ － １）．
２． ２　 分析方法

温度采用水银温度计测定，量程 ０ ～ １５０ ℃ ． ｐＨ
采用意大利 ＨＡＮＮＡ 公司产便携式酸度计（型号：
３０１００⁃０１６５）测定． 石油类含量按《海洋监测规范》
（ＧＢ１７３７８． ４—２００７）中紫外分光光度法测定． 所用

正己烷（分析纯）购自天津市富宇精细化工有限公

司． 仪器采用日本岛津公司产 ＵＶ２５５０ 型紫外可见

分光光度仪；波长范围：１９０ ～ ９００ ｎｍ（所选吸收波

长为 ２５４ｎｍ）；分辨率：０． １ｎｍ；谱带宽度：６ 段转换；
双光束方式． 测定过程中，每组设 ３ 个平行． 台湾产

４８ ｋＨｚ、６８ Ｗ 超声波单槽清洗器，槽体尺寸：１４０ ｍｍ
×１３０ ｍｍ ×７５ ｍｍ，槽体容积：１． ３６ Ｌ．
２． ３ 　 研究方法

２． ３． １　 泥浆沉降时间的确定　 声化学清洗后，分别

在 ０、２、４、６、８、１０、１２ ｍｉｎ 取上部泥浆 ２３． ５ ｍＬ，置于

烘箱中，于 １０５ ℃下烘干，对残留固体进行称重，以
样品中 ＴＳＳ 的质量为评价指标，确定适宜的沉降

时间．
２． ３． ２　 阳泉烟煤对含油污水中油的吸附　 吸附剂

的静态吸附条件优化：以含油污水中油的去除率

（η）为评价指标，考察阳泉烟煤在不同温度（５、１０、
１５、２０、２５、３０、３５、４０ ℃）、ｐＨ 值（４、５、６、７、８、９）、时
间（０、３、５、１０、１５、３０、４５ ｍｉｎ）、粒径（２． ０、２． ５、３． ０、
３． ５、４． ０ ｍｍ）、吸附剂投加浓度 （０． ０２５、０． ０３７５、
０ ０５０、０． ０７５、０． １００、０． １５０ ｇ·ｍＬ － １）下对除油效果

的影响． 油的去除率按式 （１）计算． 吸附过程中，ｐＨ
值的调节用 １ ｍｏｌ·Ｌ － １的 ＮａＯＨ 溶液和 １ ｍｏｌ·Ｌ － １的

ＨＣｌ 溶液进行．

η ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０
× １００％ （１）

式中，Ｃ０ 为原水中含油浓度（ｍｇ·Ｌ － １）， Ｃｅ 为出水

中含油浓度（ｍｇ·Ｌ － １）．
动态吸附：２０ ℃、吸附剂粒径 ３． ０ ｍｍ、ｐＨ 为 ５

的条件下进行动态吸附实验，实验装置如图 １ 所示．
吸附剂的装卸可经由法兰口直接进行． 为增加装置

的可控制性，使水流均匀地分散于过水断面，采用

２９
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上向流式布置固定床．

图 １　 动态吸附试验装置图

Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ ｆｏｒ ｄｙｎａｍｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

吸附固定床的相关参数见图 １ 所示． 经公式

ＢＶ ＝ πｒ２ｈ 计算床体积（ＢＶ）为 ２５． １ ｃｍ３ ． 煤床层干

重组 装 密 度 ０． ７０６ ｇ·ｃｍ － ３， 按 煤 颗 粒 密 度

１． １ ｇ·ｃｍ － ３计算，充水后需用水量约 ９ ｃｍ３ ．
吸附前活化步骤包括：通过兰格蠕动泵将 ５００

ｍＬ 去 离 子 水 泵 入 吸 附 固 定 床， 控 制 流 量 为

１０ ｍＬ·ｍｉｎ － １，去离子水的 ｐＨ 值与预流入的含油污

水一致． 用振动器振动吸附固定床去除其中的气

泡，活化结束后，固定床中的残余水通过抽吸装置

排出．
通过兰格蠕动泵将含油污水泵入煤吸附固定

床，分别控制流量约为 ２． ５、５、１０ ｍＬ·ｍｉｎ － １，样品在

间隔特定体积后被再次采集，测定其中石油类含量．
２． ３． ３　 吸附等温线　 在最优吸附条件下，改变含油

水初始浓度（０． ７４、０． ８９、１． １１、１． ４８、２． ２３、４． ５６、
６ ８９、８． ４２ ｍｇ·Ｌ － １），按式（２）计算吸附容量 ｑｅ，绘
制吸附等温线． Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线的线性形式如

式（３）所示．
ｑｅ ＝ Ｖ（Ｃ０ － Ｃｅ） ／ ｍ （２）

式中， ｑｅ为吸附容量（ｍｇ·ｇ － １），Ｖ 为水的体积（Ｌ），
ｍ 为吸附剂用量（ｇ）．

ｑｅ ＝ ｑｍａｘ
ｋＬＣｅ

１ ＋ ｋＬＣｅ
⇒１

ｑｅ
＝ １
ｑｍａｘ

· １
ｋＬＣｅ

＋ １
ｑｍａｘ

（３）

式中，ｋＬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数，ｑｍａｘ为单层饱和吸附容量

（ｍｇ·ｇ － １）．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３． １　 泥浆沉降时间

　 　 泥浆中含有悬浮固体颗粒（ＴＳＳ），其粒径一般

为 １ ～ １００ μｍ． 主要包括粘土颗粒（０． ０５ ～ ４ μｍ）、
粉沙（４ ～ ６０ μｍ）和细砂（６０ ～ １００ μｍ）． 单从粒径

大小来看，若不对泥浆的水土体系进行分离，粉土

颗粒就会吸附到煤的表面，甚至进入大孔中造成堵

塞，从而影响煤的吸附性能．
将 ７ 个不同时间节点的样品置于烘箱中，１０５

℃烘干称重，发现在最初的 ６ ｍｉｎ 泥浆中固体快速

沉降，样品干重由最初的 ２． ７０ ｇ 迅速降至 ０． ２０ ｇ；
而 ６ ｍｉｎ 以后，水土的分离效果变得不再明显；至第

１０ ｍｉｎ，ＴＳＳ 量仅比第 ６ ｍｉｎ 下降 ０． ０２ｇ；第 １０ ｍｉｎ
与第 １２ ｍｉｎ 的 ＴＳＳ 量基本不变． 从整个沉降过程可

知，泥浆中水土分离的静置沉降时间宜选为 １０ ｍｉｎ．

图 ２　 分离时间对悬浮颗粒的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｅｔｔｌｉｎｇ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＴＳＳ

３． ２　 静态吸附

吸附体系温度对吸附效果的影响见图 ３ａ． 由图

可知，阳泉烟煤吸附重质油组分的最优温度为 ２０
℃，此温度下油的去除率为 ７３． ８６％ ． 继续升高温

度，去除率出现下降趋势，特别是温度由 ３５ ℃上升

至 ４０ ℃时，去除率急剧下降为 １８． ６４％ ． 分析其原

因，煤吸附去除油的过程无论是放热还是吸热，在
温度较低时，体系温度的升高总是能加快反应速

度，短时间内使吸附容量增大，去除率升高；当温度

升高到一定程度，反应向解吸方向进行，去除率下

降． 对于该异常变化，Ｇáｌｖｅｚ 等（２００３）在碳基煤球

吸附去除 ＮＯ 的研究中，也获得了类似的结果． 由此

３９
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可见，煤吸附剂在净化含油污水时，吸附体系温度 保持 ２０ ℃即可．

图 ３　 不同因素对油吸附去除的影响（ａ． 温度，ｂ． ｐＨ，ｃ． 吸附时间，ｄ． 粒径，ｅ． 投加浓度）
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｏｉｌ ｒｅｍｏｖａｌ （ａ． ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂ． ｐＨ，ｃ． ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，ｄ． ｇｒａｎｕｌａｒ ｓｉｚｅ，ｅ． ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ）

　 　 ｐＨ 是影响水除油的重要影响因素． 通过配制不

同初始 ｐＨ 的油水混合系统进行静态吸附，测定不

同 ｐＨ 值下的吸附效果． 由图 ３ｂ 可知，ｐＨ 升为 ５
时，去除率达最高值 ４７． ０６％ ；随后，随着 ｐＨ 升高，
去除率逐渐降低， ｐＨ 为 ９ 时，吸附除油率仅为

１ ４％ ，升高 ｐＨ 对煤吸附油不利． 究其原因，主要是

因为在碱性条件下有利于 Ｏ ／ Ｗ 型重质油乳状液的

稳定，不利于油组分从油水体系中被吸附到煤的表

面（Ｍｅｒｖ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）． 另外，重质油中的酸性组分、
两性组分及沥青质等均具有降低界面张力的特性，

而水相的碱性组分能直接活化重质油的酸性组分、
两性组分以及沥青质等，所以 ｐＨ 越高越有利于稠

油乳状液的稳定（Ａｎｒｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０１０； Ａｎｄｒｅａｓ ｅｔ ａｌ． ，
２００６），油水分离越困难． 通过以上分析可知，在采

用原煤作吸附剂净化含油污水时，为了破坏乳状液

的稳定性，需引入弱酸性的环境条件，以使油水的

分离更有利，结合实验可知， ｐＨ 为 ５ 时净化效果

最佳．
保持吸附体系温度为 ２０ ℃、含油污水的 ｐＨ 为

５、煤的投加浓度及处理水量与上述实验保持一致，

４９
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研究不同吸附时间对除油效果的影响，实验结果如

图 ３ｃ 所示． 由图 ３ｃ 可以看出，在最初的 １０ ｍｉｎ 内，
受浓度梯度的影响，模拟污水中的油组分能够迅速

转移至吸附剂上，使去除率呈指数级增长． １０ ｍｉｎ
时，吸附量达最大值，吸附达到饱和，污水中油组分

去除率达 ５２． ２８％ ． 随后，油组分去除率基本不变．
因此，煤吸附油组分的最佳吸附时间至少为 １０ ｍｉｎ．

粒径对原煤吸附除油效果的影响见图 ３ｄ． 由图

可知，随着吸附剂粒径的增大油组分的去除率逐渐

增加，３． ０ ｍｍ 时去除率达最大值，为 ５２． ９％ ；之后

随着粒径的增大，去除率逐渐降低． 理论上，比表面

积与粒径成反比，粒径越小，比表面积越大，吸附剂

上可用于吸附的点位越多，单位质量吸附剂的吸附

量越高，而实验结果与理论有较大出入． 分析其原

因，主要是因为过小的粒径极易发生抱团粘结现

象，减小了吸附点位，且粒径过小，吸附剂间的空隙

过小，液相不易通过；粒径过大，比表面积小，吸附

剂上可用于吸附的点位越少，单位质量吸附剂的吸

附量越低．
在油水中分别投加 ０． ０１２５、０． ０３７５、０． ０５０、

０ ０７５、０． １００、０． １５０ ｇ·ｍＬ － １粒径为 ３． ０ ｍｍ 的阳泉

烟煤吸附剂． 保持 ｐＨ 为 ５，吸附时间为 １０ ｍｉｎ，体系

温度为 ２０ ℃进行静态吸附． 吸附效果如图 ３ｅ 所示．
由图可知，投加浓度由 ０． ０１２５ ｇ·ｍＬ － １ 升至 ０． ０７５
ｇ·ｍＬ － １时，油份去除率逐渐升高，由 ０． ０７５ ｇ·ｍＬ － １

升至 ０． １５０ ｇ·ｍＬ － １时去除率基本不变，投加浓度为

０ ０７５ ｇ·ｍＬ － １ 时去除率达最大值，为 ５９． １％ ． 这说

明，随着投加浓度的增大，吸附剂的总表面积也相

应增大，可用于吸附的点位就随之增多，导致吸附

去除的油组分量也相应增大． 但并不是随着投加浓

度的增加，去除率也无限增大，当投加浓度达到一

定值后，吸附平衡，去除率增加缓慢甚至不增加，这
与粒径对油份去除率的影响原理基本一致． 因此，
当投加浓度为 ０． ０７５ ｇ·ｍＬ － １时，阳泉烟煤吸附剂对

油组分的去除效果最好．
含油污水属于稀溶液体系，该体系的吸附等温

式最常用的是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程，经对本实验的最佳实

验条件进行拟合，等温线拟合结果见表 ２． 由表 ２ 可

知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程可以较好地描述低浓度重质油在

阳泉烟煤上的吸附过程． 由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线可

知，阳泉烟煤用于低浓度重质油污水的饱和吸附容

量有限， 仅为 ０． ０２４７ ｍｇ·ｇ － １， 即 ２４． ７ ｇ·ｔ － １ ．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 分离因子常数 ＲＬ可用于判断吸附反应是

否容易进行，当 ０ ＜ ＲＬ ＜ １ 时，可以认为吸附较易进

行． 故可判知，此吸附反应较易发生．

表 ２　 等温线拟合结果表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｔ ／ Ｋ
ｑｍａｘ

／ （ｍｇ·ｇ － １）
ｋＬ

／ ｍｇ － １
ＲＬ Ｒ２

２９３ ０． ０２４７ ０． ３７５ ０． ５４５ ０． ９５１７

３． ３　 动态吸附

不同流量对阳泉烟煤固定床吸附效果的影响

如图 ４ 所示． 在试验选取的 ３ 个不同流量范围（２． ５、
５、１０ ｍＬ·ｍｉｎ － １）内，阳泉烟煤吸附剂的吸附净化效

果随流量的增加而变差． 由固定床动态吸附结果可

知，流量越低，吸附饱和越滞后，处理的含油污水越

多． 而流量加大时，穿透点会相应提前，导致穿透点

吸附量减小． 动态吸附表现出较好的处理能力与该

吸附剂有限的吸附容量这一事实相矛盾． 分析原

因，认为在 ｐＨ 为 ５ 的条件下，高级脂肪酸根容易发

生酸化反应（Ｍｅｒｖ ｅｔ ａｌ． ， ２００９），生成固态的饱和高

级脂肪酸，从而被吸附剂截滤在固定床中，最终使

动态吸附净化效果得到显著增强．

图 ４　 不同流量下的动态吸附穿透曲线

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｄｙｎａｍｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ
ｆｅｅｄｗａｔｅｒ ｆｌｏｗ ｖａｒｉａｔｉｏｎ

总之，阳泉烟煤吸附剂处理含油污水的水量在

试验所选定的 ３ 种情况下，处理水量在小于 １０ 倍

ＢＶ 时，出水均符合了《山东省半岛流域水污染物综

合排放标准》 （ＤＢ３７６７６—２００７）中对石油类含量的

限值要求（５ ｍｇ·Ｌ － １）． 而煤在吸附饱和后，持有大

量油组分，使其具有更大的低位发热量，不必进行

再生，可以直接作为燃料煤． 因此，这种天然优势决

定了其终将成为净化重质油污染水的一种重要选

择． 净化后的水可循环回用于重质油污染场地的清

洗，从而实现节约用水的目的．

５９
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４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）超声清洗后需 １０ ｍｉｎ 的静置沉降时间以实

现泥浆中水土分离．
２）阳泉烟煤固定床净化含油污水的最佳反应

条件是吸附温度为 ２０ ℃，ｐＨ 为 ５，吸附时间为 １０
ｍｉｎ，煤粒径为 ３ ｍｍ，投加浓度为 ０． ００７５ ｇ·ｍｍ － １ ．

３）在最佳条件下用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程可以较好地

描述低浓度重质油在阳泉烟煤上的吸附过程，且由

分离因子常数 ＲＬ判知该反应较易发生，可使污水中

油组分的去除率达 ５２． ２８％以上．
４）流量对动态吸附有很大影响，流量加大，穿

透点提前，吸附量减小，处理水量在小于 １０ 倍 ＢＶ
时，出水均符合《山东省半岛流域水污染物综合排

放标准》（ＤＢ３７６７６—２００７）中对石油类含量的限值

要求（５ ｍｇ·Ｌ － １），实现了水污染控制．
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