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直流电场中 Ｏ / Ｗ 型油水乳液
分离效果的研究
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摘要:研究了 Ｏ / Ｗ 型油水乳状液在直流电场下的处理效果和特点ꎮ 根据实验中的分层现象ꎬ把 Ｏ / Ｗ 型乳状液的电破乳过

程分为清液层阶段、横向扩散返混阶段和上升－稳定阶段ꎮ 施加的直流电场电压越高ꎬ乳状液的分层越快ꎮ 在分层过程中ꎬ含
有表面活性剂的乳状液会出现表面张力梯度ꎮ 在电流和表面张力梯度的共同作用下ꎬ不同体系的乳状液会出现不同的分层和

电流变化ꎮ 由于布朗运动的影响ꎬ直流电场对直径小于 ７ μｍ 的油滴处理效果较差ꎮ 当初始含油质量浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ、直流

电压为 ２０~３０ Ｖ 时ꎬ处理后的出水含油质量浓度最低达到 ６０ ｍｇ / Ｌꎮ
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备ꎬ通讯联系人ꎬｙｋａｎｇ＠ ｔｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 石油开采及炼制、煤化工、机械加工、化妆品生

产和食品加工等行业会产生大量以 Ｏ / Ｗ 型乳状液

形式存在的含油废水ꎮ 由于 Ｏ / Ｗ 型乳状液的物化

性质较复杂ꎬ因此其处理难度较大ꎮ 目前ꎬ处理

Ｏ / Ｗ 型乳状液的技术主要有化学破乳[１]、调节

ｐＨ[２]、重力沉降或离心沉降和静电破乳[３－５] 等ꎮ 从

处理效率和效果、装置的简易性以及操作过程来看ꎬ
电场破乳是 Ｏ / Ｗ 型乳状液最为理想的处理方

法[６]ꎮ 将电场用于相分离的方法已有一个多世

纪[７]ꎮ 但是直到近年来才有学者首次研究了 Ｏ / Ｗ
型乳状液在电场下的破乳聚结[６ꎬ８－１０]ꎬ为含油废水

的处理提供了新的思路ꎮ Ｈｏｓｓｅｉｎｉ[１１－１３] 通过对含油

废水施加非均匀电场取得了不错的破乳效果ꎮ
Ｘｉｅ[１４]将电场与楔形通道相结合ꎬ强化了对水包油

型乳状液的破乳ꎮ 目前对 Ｏ / Ｗ 型乳状液的静电破

乳研究较少ꎬ因此ꎬ笔者系统地研究了 Ｏ / Ｗ 型乳状

液在直流电场下的分层和电流变化规律ꎬ分析了破

乳后的含油量和粒径分布特点ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

实验用油为美孚 ＤＴＥ － ２４ 液压油ꎬ黏度等级

ＩＳＯ ＶＧ３２ꎻ Ｔｗｅｅｎ ８０、 ＮａＣｌ、正己烷、硫酸和去离

子水ꎮ
１􀆰 ２　 乳状液制备

常见含油废水的含油体积分数通常在 ４％ ~
５％ꎮ 大部分油滴短时间静置后会自动破乳ꎬ只有极

少部分稳定的乳化油会长时间存留在水中ꎮ 因此ꎬ

􀅰３５１􀅰
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实验中将油和水按体积比 １ ∶１９ 进行配制ꎬ可根据需

要加入表面活性剂或电解质等ꎮ 用搅拌桨于 ３ ０００
ｒ / ｍｉｎ 下搅拌 １０ ｍｉｎꎬ静置 １５０ ｍｉｎꎮ 静置后ꎬ乳状液

会分成 ２ 层ꎬ抽去浮在上部的油层ꎬ将下部乳状液层

取出装入电破乳装置中进行破乳实验ꎮ 其中ꎬ下部

乳液层的含油体积分数为 ０􀆰 ４５％左右ꎬ含油质量浓

度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ粒径小于 １２ μｍꎬ可长时间

保持稳定ꎬ因此满足本实验的要求ꎮ
１􀆰 ３　 实验装置和实验方法

破乳实验装置是一个尺寸为 １１０ ｍｍ×５１ ｍｍ×
６０ ｍｍ 的有机玻璃方槽ꎬ内部固定矩形平板钛电极ꎬ
其中阴极为纯钛ꎬ 阳极表面镀铱ꎬ 极板间距为

５０ ｍｍꎮ 将制备好的乳状液倾入装置中ꎬ液面高度

为 １００ ｍｍꎮ 通电后ꎬ记录各分层的高度位置和电流

变化情况ꎮ 破乳前后乳状液中油滴的尺寸分布通过

显微镜进行观察ꎮ 破乳后的含油质量浓度通过紫外

分光光度法测量ꎮ

２　 实验结果和讨论

２􀆰 １　 Ｏ / Ｗ 型乳状液在直流电场中破乳过程

利用去离子水和液压油配置 Ｏ / Ｗ 型乳状液ꎮ

对 Ｏ / Ｗ 乳状液施加 １０ Ｖ 电压后的破乳过程如图 １
所示ꎮ

图 １　 １０ Ｖ 电压下 Ｏ / Ｗ 型乳状液的

电破乳过程

从图 １ 可以看出ꎬ施加电压后ꎬ乳状液会分为 ３
层ꎮ 底部为透亮水层ꎬ其中阳极一侧的清液层高度

大于阴极侧ꎮ 中间为过渡层ꎬ上层为浓乳状液层ꎬ中
间层与上层的浓度差随时间的增加而增大ꎮ 在

８０ ｍｉｎ 时ꎬ中间层阴极侧的油滴因浓度差作用向清

液层阳极侧横向扩散ꎬ清液层逐渐消失ꎮ 上乳液层

的厚度不断地减小ꎬ并最终稳定不变ꎮ 实验结果表

明ꎬ完整的低浓度水包油型乳状液的电破乳过程可

分为 ３ 个阶段:清液层阶段、横向扩散阶段和上升－
稳定阶段ꎮ
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２􀆰 ２　 Ｏ / Ｗ 型乳状液在电场下的分层特点

无表面活性剂的乳状液在不同电压下的分层规

律(图中高度为中间层和上乳液层的界线的位置)
如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 从图 ２、图 ３ 中可以看出ꎬ施加

的电压越高ꎬ乳状液的分层速度越快ꎮ 通常情况下ꎬ
电压越高ꎬ电场诱导的油滴移动速度越快ꎬ油滴聚结

的速率也变快ꎮ 值得注意的是ꎬ在破乳过程中ꎬ上
乳液层最后并没有消失ꎬ而是稳定在某一厚度保

持不变ꎮ 纯的乳状液和加盐乳状液分别在 ４０ Ｖ 和

３０ Ｖ 时发生剧烈的水电解ꎮ 含 Ｔｗｅｅｎ ８０ 的乳状

液在电压下分层情况如图 ４ 所示ꎮ 与不含表面活

性的乳状液不同的是ꎬ上乳状液层在破乳过程中

消失了ꎮ

１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖꎻ６—液面

图 ２　 施加电压对纯乳状液分层的影响

１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖꎻ６—３５ Ｖꎻ
７—４０ Ｖꎻ８—液面

图 ３　 施加电压对含 ＮａＣｌ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)的
乳状液分层的影响

１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖꎻ６—液面

图 ４　 施加电压对含 Ｔｗｅｅｎ ８０(０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)的
乳状液分层的影响

２􀆰 ３　 破乳过程中的电流变化特点

未添加表面活性剂的乳状液在破乳过程的电流

变化分别如图 ５ 和图 ６ 所示ꎮ 由图 ５、图 ６ 中可以看

出ꎬ电流变化曲线可以明显地分为上升和稳定 ２ 个

阶段ꎮ 由于在破乳过程的第 １ 和第 ２ 阶段上乳液层

变薄和清液层的存在ꎬ整个体系的电导率增大ꎬ所以

电流呈上升趋势ꎮ 在破乳的第 ３ 阶段ꎬ上乳状液层

的厚度最终稳定不变ꎬ电流也恒定ꎮ

１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖꎻ６—３５ Ｖꎻ７—４０ Ｖ

图 ５　 Ｏ / Ｗ 乳液在破乳过程中的电流变化

１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖ

图 ６　 含 ＮａＣｌ 乳状液在破乳过程的电流变化

由图 ６ 可以看出ꎬ３０ Ｖ 时ꎬ在实验最后明显出

现的电流下降是由于剧烈的水电解产生的气泡导致

的ꎮ 破乳过程中ꎬ上乳液层的厚度最后稳定不变ꎬ而
此时电流也稳定不变ꎮ 说明分层的结果与通过乳状

液的电流强度有关ꎮ 通常乳状液的含油量越高ꎬ电
导率就越小ꎮ 在破乳的最后阶段ꎬ上乳液层的含油

量增加ꎬ电导率降低ꎬ通过的电流也会减小ꎮ 当通过

上乳液相中的电流减小到不足以使油滴移动和聚结

时ꎬ分层就会停止ꎮ 说明对于一定浓度的乳状液ꎬ存
在一个能使乳状液发生破乳的临界电流ꎮ 表面活性

剂的加入使得破乳现象发生改变ꎬ这也预示着电流

的变化也会不同ꎮ 加入表面活性剂后的电流变化情

况如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ电流随时间的

增加发生了衰减ꎮ
对不同体系的乳状液施加 ３ Ｖ 电压进行实验ꎬ

乳状液的电流变化情况如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以

看出ꎬ实验过程中各体系的电流基本保持不变ꎬ纯乳
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１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖ

图 ７　 含 Ｔｗｅｅｎ ８０ 乳状液在破乳过程的

电流变化

１—Ｔｗｅｅｎ ８０ꎻ２—纯乳状液ꎻ３—ＮａＣｌ

图 ８　 乳状液在 ３ Ｖ 电压下的电流变化

状液的电流为 ０􀆰 ４ ｍＡꎬ 加盐乳状液的电流为

０􀆰 ７８ ｍＡꎬ加 Ｔｗｅｅｎ ８０ 的电流为 ０􀆰 ３ ｍＡꎮ 对于无表

面活性剂的体系ꎬ在实验过程中乳状液一直处于破

乳的清液层阶段ꎬ清液层阳极侧的高度在 １０ ｍｍ 以

内ꎬ阴极侧未出现清液层ꎮ 整个过程非常缓慢ꎬ形成

的清液层区域非常小ꎬ所以实验过程中电流基本保

持不变ꎮ 对于加入表面活性剂的乳状液ꎬ在实验过

程中并未出现明显分层ꎮ 而在 １０ Ｖ 电压下ꎬ各乳状

液在破乳过程中出现了完整的破乳过程ꎮ 通过实验

结果可以判断ꎬＯ / Ｗ 型乳状液的电破乳确实存在一

个临界电流ꎮ 临界电流为将来的工程计算提供了重

要的理论依据ꎮ
２􀆰 ４　 分层中表面张力梯度

表面活性剂的存在使乳状液在分层过程中竖直

方向上产生一个表面张力梯度ꎬ会使上乳状液层中

的部分油滴向下扩散ꎬ使乳状液整体的电导率减小ꎬ
所以出现了电流衰减ꎮ 同时ꎬ上乳状液层中的油滴

向下扩散ꎬ使上乳液层的含油量降低ꎬ电导率增

大ꎬ从而使通过上乳状液层的电流得以增强ꎬ大于

其临界电流ꎬ所以上乳状液层会发生持续的破乳ꎬ
并最终消失ꎮ 无表面活性剂的乳状液由于不存在

表面张力梯度ꎬ所以上乳液层不会消失ꎬ电流也不

会衰减ꎮ
２􀆰 ５　 破乳后的粒径分布

不同乳状液在破乳后油滴的粒径分布如图 ９ 所

示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ电压对油滴粒径分布影响

不明显ꎬ破乳后的油滴直径均小于 ７ μｍꎮ 根据胶体

理论ꎬ当颗粒直径大于 ５ μｍ 时ꎬ就不会出现布朗运

动[１５]ꎮ 从这可以分析出ꎬ直径小于 ７ μｍ 的油滴会

出现布朗运动ꎬ油滴的布朗运动削弱了电场对油滴

的泳动ꎬ使油滴不能发生定向移动和碰撞聚结ꎮ 这

也说明本方法对直径小于 ７ μｍ 的油滴的处理效果

较差ꎮ

１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖꎻ６—３５ Ｖꎻ７—４０ Ｖ
(ａ)纯乳状液

１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖ
(ｂ)含盐乳状液

１—１０ Ｖꎻ２—１５ Ｖꎻ３—２０ Ｖꎻ４—２５ Ｖꎻ５—３０ Ｖ
(ｃ)含 Ｔｗｅｅｎ ８０ 乳状液

图 ９　 破乳后的粒径分布

２􀆰 ６　 破乳后的含油量

乳状液破乳后出水含油质量浓度的变化曲线如

图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ纯乳状液在 ２５ ~
３０ Ｖ 时油的质量浓度最小ꎬ为 ６０ ｍｇ / Ｌꎮ 加盐乳状

液如果不考虑 ３０ Ｖ 时水电解的影响ꎬ破乳后的最小

含油质量浓度为 ８５ ｍｇ / Ｌꎬ 电压为 ２０ Ｖꎮ 加入

Ｔｗｅｅｎ ８０ 的乳状液在破乳后的含油质量浓度较高ꎬ
大于 ３００ ｍｇ / Ｌꎬ一方面是由于表面活性剂提高了油

滴的稳定性ꎻ另一方面是由于表面张力梯度导致的
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油滴反向扩散ꎮ 当施加电压小于 ２５ Ｖ 时ꎬ含油质量

浓度在 ３４５ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ受电压影响较小ꎮ 当电压增

大到 ３０ Ｖ 时ꎬ含油质量浓度减小到 ３１０ ｍｇ / Ｌꎮ 从

实验结果看ꎬＯ / Ｗ 型乳状液的静电破乳存在着一个

最适宜电压范围ꎮ 乳液破乳后出水含油质量浓度达

不到排放标准ꎬ但该方法可作为一种预处理工艺

使用ꎮ

１—纯乳状液ꎻ２—ＮａＣｌꎻ３—Ｔｗｅｅｎ ８０

图 １０　 电压对破乳后出水含油质量浓度的影响

３　 结论

(１)Ｏ / Ｗ 型乳状液在直流电场下的破乳过程可

以分为清液层阶段、横向扩散返浑阶段和上升－稳
定阶段ꎮ 清液层阶段存在时间短、区域小ꎬ具有潜在

应用价值ꎬ是今后的研究重点ꎮ
(２)Ｏ / Ｗ 型乳状液在直流电场下破乳存在临界

电流ꎮ 当通过乳状液的电流小于其临界电流时ꎬ破
乳就不会发生或停止ꎮ 临界电流为将来的工程计算

提供了重要的理论依据ꎮ
(３)在分层过程中ꎬ含有表面活性剂的乳状液

会出现表面张力梯度ꎮ 在临界电流和表面张力的共

同作用下ꎬ不同体系的乳状液会出现不同的分层和

电流变化ꎮ
(４)该方法对直径小于 ７ μｍ 的油滴处理效果

较差ꎬ实际应用中ꎬ可将电场与其他方法联合使用ꎬ
改善处理效果ꎮ

(５)Ｏ / Ｗ 型乳状液的静电破乳存在着一个最优

电压范围ꎬ纯乳状液在电压为 ２０ ~ ３０ Ｖ 时ꎬ破乳后

的出水含油质量浓度最低达到 ６０ ｍｇ / Ｌꎮ
(６)从破乳后的粒径分布和含油量来看ꎬ该方

法可以作为处理含油废水的预处理工艺ꎮ
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