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炼油污泥的热化学清洗处理
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 ［摘要］ 以广西省某炼化企业污水处理系统的炼油污泥为研究对象，采用热化学法对其进行清洗处理。对比了含
油率的测定方法，对8种药剂进行筛选和复配，同时通过正交实验确定清洗工艺参数，并对重金属污染物进行分
析。实验结果表明：8种药剂中Na2SiO3的清洗效果最好，而复配药剂（NaOH与Na2SiO3的质量比为1∶5）的清洗效
果优于单一Na2SiO3；在清洗温度70 ℃、搅拌转速350 r/min、搅拌时间30 min、复配药剂质量分数5.0%、液固比
3∶1的最佳工艺参数下，单级洗油率为63.6%，三级洗油率为69.4%、残油率为15.6%；清洗前后炼油污泥中Zn，
Mn，Cu，Cr等重金属含量均超过GB 15618—1995《土壤环境质量标准》三级标准限值。
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Treatment of refinery sludge by thermochemical cleaning process
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Utilization，Guangzhou Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou Guangdong 510640，China；

2. University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract：The refi nery sludge discharged from the sewage treatment system of a refi nery in Guangxi province was treated 

by thermalchemical cleaning process. The determination methods of oil content were contrasted. 8 kinds of agents were 

selected and compounded. The process parameters were determined by orthogonal experiments. The heavy metal pollutants 

were analyzed. The experimental results show that：In the 8 kinds of agents，Na2SiO3 has the best cleaning effect，while the 

cleaning effect of compound agent（the mass ratio of NaOH to Na2SiO3 is 1∶5） is better than that of single Na2SiO3；Under 

the optimum process parameters of cleaning temperature 70 ℃，stirring rate 350 r/min，stirring time 30 min，compound 

agent mass fraction 5.0% and liquid-to-solid ratio 3∶1，the oil removal rate of the single-stage process is 63.6%，and the oil 

removal rate of the three-stage process is 69.4% with 15.6% of residual oil rate；The contents of heavy metals such as Zn，

Cu，Cd and Cr in the refi nery sludge before and after cleaning are exceeding the third grade standards of GB 15618-1995.  

Key words：refi nery sludge；thermochemical method；cleaning；process parameter；oil recovery

 ［收稿日期］ 2016 - 02 - 03；［修订日期］ 2016 - 05 - 03。

 ［作者简介］ 林翰志（1993—），男，广东省阳江市人，硕士生，电

话 13265331857，电邮 xtulhz@126.com。联系人：晏波，电话

13929594581，电邮 yanbo2007@gig.ac.cn。

 ［基金项目］广东省科技计划项目（2014B090901040，2014B0303

 01060）；广东省省级环保专项资金项目（粤财工2014-176号）。

油泥来源于石油生产、储运及炼化的各个环

节［1］，其形成的乳液体系中含有石油烃、水、固
体颗粒和化学药剂，具有高黏度、高比阻、强黏附

力、密度小等特点［2］，是石油工业最具代表性的
固体废物之一。其中，炼油污泥一般指含油污水处

理过程中产生的浮渣、剩余活性污泥和隔油池底

泥，含有石油类、硫、酚等有机污染物［3］，被列

为危险固体废弃物。据统计，我国每年产生油泥约
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3.00×106 t，其中炼油污泥约1.57×105 t［4］。
目前，炼油污泥通常采用脱水、固化、焚烧

的方式处理，处理难度大、成本高，其他处理方法

如热解法［5］、萃取法［6］、生物法［7］等均未得到大
规模应用。热化学法［7］可在回收石油资源的同时
实现油泥的减量化和无害化，但由于炼油污泥含水

率高、成分复杂、稳定性高［8］，用常规热化学法
处理效率较低。研究显示：离子液体十二烷基咪唑

铁盐（DO-1）和十二烷基咪唑氯盐（DO-2）对苯类
等有机物具有良好的吸收、溶解能力；表面活性剂

十二烷基硫酸钠（SDS）、壬基酚聚氧乙烯醚（NP-
10）、直链烷基苯磺酸钠（LAS）等通过降低体系的
表面张力可使油分从颗粒表面脱离或溶解［9-10］；无
机碱类物质如Na2CO3、NaOH、Na2SiO3等不仅可与
原油形成羧酸盐界面活性成分，还能与沥青质等极

性组分反应生成盐，促进油分的溶解［11］。
本工作以广西省某炼化企业污水处理系统的

炼油污泥为研究对象，采用热化学法对其进行清洗

处理。对比了含油率的测定方法，对上述8种药剂
进行了筛选和复配，通过正交实验确定了清洗工艺

参数，并对重金属污染物进行了分析。

1 实验部分
1.1 试剂和材料

离子液体DO-1、DO-2：上海润捷化学试剂
有限公司，纯度为99%；表面活性剂LAS、NP-
10、SDS：化学纯；NaOH、Na2SiO3、Na2CO3、甲
苯、石油醚（沸程30~60 ℃）：分析纯。

药剂均按需用超纯水配制成一定浓度的清

洗液。

炼油污泥：取自广西省某炼化企业污水处理

系统的脱水污泥，密封保存于4 ℃冰箱中，即为原
样；将原样于（60±5） ℃烘箱中烘至恒重，磨碎过
200目筛，制成烘干样。
1.2 清洗实验方法

取20 .00  g炼油污泥原样于洁净干燥的烧杯
中，按一定的液固比加入清洗液后置于设定温度的

水浴锅中，待水温达到设定清洗温度后开启电动搅

拌器搅拌一定时间，取出烧杯，静置1 h，待冷却
后刮去浮油，抽滤脱水后置于60 ℃烘箱中烘至恒
重，放入干燥器冷却。

1.3 分析方法
采用仪特诺公司DA-600M型固体密度计测定

原样密度。参照HJ 613—2011《土壤 干物质和水分
的测定 重量法》［12］测定原样含水率。采用马弗炉
进行烘干样的灼烧分析，烧剩率测定时灼烧4 h，
减重分析时每个温度灼烧4 h。

取约0.5 g烘干样于聚四氟乙烯烧杯中，采用
混合酸消解法［13］溶解后，用0.45 μm水相针式滤头
过滤并稀释至10 mL。采用日立公司ZA-3000型原
子吸收分光光度计测定烘干样的重金属含量。

采用抽提—重量法［14］和灼烧重量差法［15］对比
测定烘干样的含油率。抽提—重量法：将质量为

m1的烘干样包上脱脂滤纸置于索氏抽提器中，于
提取瓶中加入溶剂（甲苯或石油醚）进行加热循环

提取；抽提完成后停止加热，待液体冷却后取下提

取瓶，用旋转蒸发仪回收大部分溶剂；将提取瓶中

油分全部移至质量为m2的细胞瓶中，置于氮吹仪
中干燥至恒重；取出放入干燥器中冷却，称重得

质量m3；含油率为（m3-m2）/m1×100%。灼烧重量
差法：将质量为m1的烘干样置于质量为m4的瓷坩
埚中，置于600~800 ℃马弗炉中灼烧一段时间；取
出放入干燥器中冷却，称重得质量m5；含油率为
（m5-m4）/m1×100%。
2 结果与讨论
2.1 炼油污泥特性分析

炼油污泥原样为黑褐色黏稠物，有典型的原

油气味，久置样品表面有原油析出，经测定其密度

为1.085 g/cm3，含水率为77.7%。烘干样的成分分
析结果见表1。由表1可见：烘干样含油率（抽提—
重量法测定）为51.1%；600 ℃灼烧后的烧剩率为
30.1%，提高灼烧温度至800 ℃烧剩率变化很小；
烘干样中还含有约18.3%的其他物质，为非油分可
燃物。烘干样的分段灼烧减重分析结果见表2。由
表2可见：烘干样在200 ℃以下减少的质量较少，
由此可以判定试样的轻质油组分含量较低［16］；当
灼烧温度超过400 ℃后，物质几乎不再减少。

表1 烘干样的成分分析结果

含油率/%
烧剩率/%

w（其他物质）/%
600 ℃ 800 ℃

51.1±1.5 30.1±2.6 29.5±2.9 18.3±1.1

表2 烘干样的分段灼烧减重分析结果

灼烧温度/℃ 105 200 300 400 500 600 800

w/% 7.42 20.50 34.35 6.45 0.21 0.97 0.64
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2.2 炼油污泥含油率测定方法的确定
抽提法是利用油分与有机溶剂相似相溶的原

理在加热回流条件下提取试样中的矿物油，被许多

科研人员用于油泥的含油率测定，但该方法分析过

程繁琐、耗时长，故也有部分研究者采用灼烧法来

替代［17］。炼油污泥成分复杂，其含油率的测定目
前尚无公认的标准方法，需要进行对比研究。不同

含油率测定方法的对比见图1。由图1a可见：采用
甲苯进行抽提时，72 h后含油率不再增加，测得含
油率为51.1%；而采用石油醚进行抽提时，48 h已
达稳定，测得含油率为37.1%。这可能是由于石油

醚的主要成分为戊烷和己烷，不能提取石油中的沥

青质组分，导致所测含油率偏低。由图1b可见，
灼烧重量差法仅需2~3 h便可测得含油率数据，且
600 ℃和800 ℃下灼烧测得的含油率差别不大，均
为70%左右。对比可见，灼烧重量差法的测定结果
远高于抽提—重量法。这可能是由于炼油污泥中的

微生物及其包含的结合水在烘干时未被破坏，而在

高温灼烧过程中发生分解、挥发所致。综上所述，

炼油污泥含油率的测定宜采用以甲苯为萃取剂的索

氏抽提法与重量法相结合，即甲苯抽提—重量法。

后续实验均采用该方法进行含油率的测定。

2.3 药剂的筛选和复配
以超纯水作为空白对照，在清洗温度80 ℃、

搅拌转速200 r/min、搅拌时间30 min、药剂质量分
数5.0%、液固比4∶1的条件下，不同药剂的清洗效
果对比见图2。

酸及沥青质发生反应，并生成表面活性成分，将

颗粒上的油分溶解并洗脱；Na2SiO3的清洗效果最
好，残油率（清洗后的含油率）为23.1%，洗油率达
54.7%；离子液体DO-1、DO-2对油分中有机物有
较强的选择性，未显示出很强的溶解能力，清洗

后残油率仍达到40%以上；表面活性剂SDS、NP-
10、LAS虽能降低体系的表面张力，但未能使油分
充分地从颗粒中剥落，故清洗效果也不理想。

鉴于Na2SiO3及NaOH均有较好的清洗效果，
将这两种药剂按一定比例进行复配，在上述相同

条件下考察不同药剂配比（NaOH与Na2SiO3的质量
比）对清洗效果的影响。药剂配比对清洗效果的影

响见图3。由图3可见：随NaOH在复配药剂中含量
的增加，清洗效果先变好后变差；在药剂配比为

1∶5时，清洗效果最佳，洗油率达56.3%，优于单
一Na2SiO3。由Na2SiO3产生的HSiO3-对油泥表面极
性组分有强吸附作用。在Na2SiO3溶液中同时存在
OH-，SiO3-和HSiO3-。当pH较低时主要为H2SiO3；
当pH超过8~9时主要为HSiO3-，可起到分散剂的作
用［18］。体系中HSiO3-所带的负电荷充满于泥颗粒

图2 不同药剂的清洗效果对比

由图2可见：各药剂洗油率（油分去除率）的大
小次序为Na2SiO3＞NaOH＞Na2CO3＞LAS＞NP-10
＞SDS＞DO-1＞DO-2；无机碱类物质的清洗效果
最为理想，这是由于清洗液中的羟基与油分中的羧

图1 不同含油率测定方法的对比
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表面和油分表面，使其间斥力增大，油分从泥颗粒

表面剥离［19］。同时，pH升高有助于油包水乳液的
破乳，加强清洗效果。当pH过高时，溶液中主要
为SiO3-，清洗效果反而变差。这说明在清洗过程中
Na2SiO3起核心作用，而NaOH起促进作用。
2.4 清洗工艺参数的优化

采用L16（45）正交实验，以残油率为考核指
标，对清洗工艺参数进行了优化。在药剂配比为

1∶5时，正交实验因素水平见表3，正交实验结果见
表4。 图3 药剂配比对清洗效果的影响

表4 正交实验结果

实验号
因素水平

残油率/%
A B C D E

1 1 1 1 1 1 34.20
2 1 2 2 2 2 27.64
3 1 3 3 3 3 25.35
4 1 4 4 4 4 26.19
5 2 1 2 3 4 25.01
6 2 2 1 4 3 30.66
7 2 3 4 1 2 33.40
8 2 4 3 2 1 34.11
9 3 1 3 4 2 19.11
10 3 2 4 3 1 19.33
11 3 3 1 2 4 25.83
12 3 4 2 1 3 22.52
13 4 1 4 2 3 35.39
14 4 2 3 1 4 28.24
15 4 3 2 4 1 22.28
16 4 4 1 3 4 20.01
k1 28.35 28.43 27.68 29.59 27.48
k2 30.79 26.47 24.36 30.74 25.04
k3 21.70 26.71 26.70 22.42 28.48
k4 26.48 25.71 28.58 24.56 26.32
R 9.09 2.72 4.22 8.32 3.44

由表3和表4可见：最佳工艺参数为清洗温度
70 ℃、搅拌转速350 r/min、搅拌时间30 min、复配
药剂质量分数5.0%、液固比3∶1；工艺参数对清洗

效果的影响较大，各参数的影响大小依次为清洗温

度>复配药剂质量分数>搅拌时间>液固比>搅拌转
速。因此，实际工程应用中应优先考虑清洗温度和

表3 正交实验因素水平

水平
因素A 因素B 因素C 因素D 因素E

清洗温度/℃ 搅拌转速/（r·min-1） 搅拌时间/min 复配药剂质量分数/% 液固比

1 30  50 10  0.5 1∶1
2 50 150 30  2.0 3∶1
3 70 250 60  5.0 5∶1
4 90 350 90 10.0 10∶1
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药剂质量分数的影响。

在上述最佳工艺参数下，对油泥进行多级清

洗，即将清洗后的试样在相同条件下重复进行清洗

实验。清洗次数对清洗效果的影响见图4。

由图4可见：通过单级清洗可将炼油污泥的残
油率降至18.6%，洗油率达63.6%；随清洗次数的
增加，残油率降低；三级清洗的残油率为15.6%，
洗油率达69.4%，此后残油率的降低趋势减缓。因
此，实际工艺中采用三级清洗较适宜。

清洗过程中，刮去的浮油可回收。故该工艺

在进行炼油污泥减量化处理的同时可实现原油资源

的部分回收。

2.5 重金属污染物分析
目前，国内外对油泥的研究大都集中在原油

的回收及有机污染物的去除上，较少关注油泥中

的重金属污染。有研究表明，油泥中重金属和多

环芳烃的共存可能导致更复杂、更严重的环境污

染［20］。清洗前后烘干样的重金属含量见表5。图4 清洗次数对清洗效果的影响

表5 清洗前后烘干样的重金属含量                 mg/kg 

项目 Fe Zn Mn Cu Pb Cd Cr Ni
清洗前 14 533.2 3 590.6 1 172.4 1 836.8 97.2 3.4 510.5 161.2
清洗后 14 257.0 3 815.3  903.6 1 365.5 72.3 2.0 530.1  84.3

由表5可见：清洗前后的重金属含量变化不
大；清洗后，Zn，Cu，Cd，Cr的含量分别达GB 
15618—1995《土壤环境质量标准》［21］三级标准值
的7.6，3.4，2.0，1.8倍。此外，由于清洗过程中部
分油分被洗脱，而附着在颗粒上的Zn和Cr元素较
少被洗脱和溶解，致使清洗后这两种元素的单位含

量反而增加。因此，热化学清洗处理后炼油污泥的

后续安全处置仍应引起高度重视。

3 结论
a）炼油污泥原样的密度为1.085 g/cm3、含水率

为77.7%，烘干样的含油率为51.1%。
b）炼油污泥宜采用甲苯抽提—重量法测定含

油率。

c）8种药剂中Na2SiO3的清洗效果最好。在清
洗温度80 ℃、搅拌转速200 r/min、搅拌时间30 
min、药剂质量分数5.0%、液固比4∶1的条件下，
Na2SiO3的洗油率达54.7%、残油率为23.1%，复配
药剂（NaOH与Na2SiO3的质量比为1∶5）的洗油率达
56.3%，优于单一Na2SiO3。

d）正交实验得到的最佳工艺参数为清洗温度
70 ℃、搅拌转速350 r/min、搅拌时间30 min、复
配药剂质量分数5.0%、液固比3∶1。最佳工艺参数
下，单级洗油率为63.6%，三级洗油率为69.4%、

残油率为15.6%。
e）清洗前后炼油污泥中Zn，Mn，Cu，Cr等重

金属含量均超过GB 15618—1995三级标准限值。
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·信息动态·

新材料有望“培育”出智能化人工肌肉
南京大学化学化工学院副教授李承辉与美国

斯坦福大学化学工程教授鲍哲楠合作，日前研发

出一种弹性超强、可自修复且能通过电压控制动

作的新材料，向研制智能化的人工肌肉迈出重要

一步。 
据斯坦福大学官网报道，这种新材料可以由1

英寸被拉伸到100英寸以上。它还具有很强的自修
复能力。一般情况下，被破坏的聚合物需要通过溶

剂修复或热修复来恢复特性，但是这种新材料可在

室温甚至低温条件下进行自修复。研究人员发现，

它在零下20摄氏度的条件下也能自行修复。 
新材料的这些性能归功于一种叫做交联的化

学键合工艺，该工艺需要将线型的分子链连接成

渔网状。研究人员发表在18日的《自然—化学》期
刊上的论文称，他们首先设计出一种特殊的有机

分子，将其附着在聚合物的交联键上来形成一系列

叫做配体的结构。这些配体结合起来形成了更长的

分子链。这种链就像一串弹簧一样，具有很强的延

展性。之后，他们给这种材料添加了对配体具有化

学亲和力的金属离子。当这种材料被拉伸时，分子

链上的“结”会松开并使配体分离。而当这种材料

被松开时，金属离子与配体之间的亲和性会使“渔

网”恢复原状。其结果就得到柔韧、延展性强且可

以自修复的弹性材料。值得一提的是，研究人员还

发现，这种带有金属离子的新材料在电流或电压作

用下会发生膨胀和收缩，这意味着新材料可以将电

能转化为机械能，十分适合于研制集电活性、柔韧

性和自修复能力于一身的人工肌肉。 
据南京大学官网报道，研究人员已经利用这

种材料制备出可通过外部电压控制动作的人工肌肉

器件。要使这种人工肌肉进入实际应用阶段，研究

人员还需要进一步提升这种材料的电活性并实现对

其精确控制。不过，这种材料的优越性能已经为其

更具潜力的应用打开了大门。 
以上摘自《化工环保通讯》


