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摘要:将废电池中提取的锰氧化物(ＭＯ)进行表面活性改性ꎬ作为新型破乳剂(ＴＡ－ＭＯ)用于高浓度含油废水处理ꎬ探究

ＴＡ－ＭＯ 浓度、破乳时间以及气浮助剂过氧化氢添加量对其破乳效果的影响ꎮ 研究表明ꎬ将破乳与气浮两者结合ꎬ不仅提高了

ＴＡ－ＭＯ 的耐污效果以及再循环性ꎬ还增强了其破乳效果ꎮ 这项技术兼具资源化与环保优势ꎬ为废电池资源化与含油废水处理

提供了创新解决方案ꎮ
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　 　 随着工业化与现代化的快速发展ꎬ含油废水排

放量逐年上涨ꎬ由于其存在乳化现象ꎬ已成为废水治

理的难点之一[１－２]ꎮ 与此同时ꎬ废电池的规模化回

收与资源化利用问题也日渐严峻ꎮ 据统计ꎬ我国每

年会报废 ５０ 万 ｔ 锌锰电池ꎬ锰氧化物约占废电池质

量的 ２０％~３０％左右ꎬ废锌锰电池中含有汞、锌、铜、
锰等多种有害重金属化合物ꎬ若随意处置将会对土

壤和水体造成严重污染进而威胁人类健康[３－４]ꎮ 在

此背景下ꎬ探索废电池中锰氧化物的回收再利用技

术ꎬ并将其运用于含油废水处理ꎬ符合当今绿色循环

经济理念ꎮ
锰氧化物因其独特的氧化还原活性和吸附性

能ꎬ在污水处理领域具备独特优势ꎮ Ｗａｎｇ 等[５] 提

出了一种利用原位生成微气泡进行油水分离的新型

膜防污方法ꎬ将二氧化锰负载到滤膜表面ꎬ利用二氧

化锰的催化活性实现膜防污ꎬ从而提高滤膜处理含

油废水的分离效率ꎮ Ｐａｎ 等[６]利用聚多巴胺的二次

黏附性将二氧化锰负载到四氧化三铁表面ꎬ利用二

氧化锰与过氧化氢的氧化还原效应去除废水中的亚

甲基蓝ꎬ去除率可达 ７５％以上ꎮ 上述研究为锰氧化

物的功能化应用提供了技术基础ꎮ
常见的处理含油废水方法有气浮法、沉降法、吸

附法、化学破乳法等[７－８]ꎮ 其中气浮法具有快速、高
效的分离效果ꎬ引起了研究者广泛关注ꎮ 气浮法分

为电解气浮法、诱导气浮法、溶气气浮法、生物气浮

法以及化学气浮法ꎬ各有优劣ꎮ 然而ꎬ气浮法普遍存

在运营成本高、设备操作复杂、处理高浓度乳化液效

果不佳等缺陷[９]ꎮ
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本研究从废弃锌锰电池中回收锰氧化物ꎬ并对

锰氧化物进行表面活性改性使其具备破乳效果ꎬ利
用锰氧化物对过氧化氢的催化氧化特性产生微气

泡ꎬ结合锰氧化物自身破乳性能ꎬ用于高效处理高浓

度含油废水ꎮ 该技术具备破乳性能与微气泡生成性

能一体化、无需依赖外部设备、适应高浓度含油废水

处理以及绿色环保等优势ꎮ 探究破乳剂浓度、破乳

时间、过氧化氢浓度以及回收次数对 ＴＡ－ＭＯ 破乳

效果的影响ꎬ并探讨气浮破乳的破乳机理ꎬ以推动该

技术的工程化落地与产业化发展ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器
试剂:十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳꎬＡＲ)、无水乙

醇(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ鞣酸

(ＡＲ)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ柴
油(ＤＯ)ꎬ浙江石油化工有限公司生产ꎻ超纯水ꎬ实验

室自制ꎮ 所有化学产品均未经进一步纯化ꎮ
仪器:扫描电镜( ＳＥＭ)ꎬ日本电子株式会社生

产ꎻ显微红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ德国布鲁克公司生

产ꎻ高分辨 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本理学公司生

产ꎻ卡尔费休水分仪ꎬ瑞士梅特勒－托利多公司生

产ꎻ纯水机ꎬ四川优普超纯科技有限公司生产ꎻ生物

显微镜ꎬ宁波永新光学公司生产ꎻ超声清洗机ꎬ宁波

新芝公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料处理制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＭＯ 的处理制备

材料制备过程如图 １ 所示ꎮ 将废弃锌锰电池中

的原始黑色物质 ＯＢ(二氧化锰、电极还原产物、炭
粉、氯化铵和氧化锌等组成的混合物)与水按 １ ∶１０
比例混合搅拌ꎬ静置澄清后过滤收集得到滤渣ꎮ 将

滤渣用蒸馏水和无水乙醇各反复清洗 ３ 次后ꎬ１００℃
下干燥 ８ ｈꎬ用研钵研磨后经 １５０ 目筛网筛分得到

ＭＯꎬ并装入样品瓶备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＴＡ－ＭＯ 的制备

将 １ ｇ 的 ＭＯ 加入 ２０ ｍｇ / ｍＬ 鞣酸水溶液中浸

渍 １０ ｍｉｎ 后ꎬ抽滤并用超纯水多次洗涤后ꎬ１００℃干

燥 ８ ｈꎬ用研钵研磨后得到 ＴＡ－ＭＯꎬ并装入样品瓶备

用(图 １)ꎮ

图 １　 ＴＡ－ＭＯ 的制备示意图

１􀆰 ３　 破乳测试

首先进行高浓度含油废水模拟制备ꎮ 将 ５ ｍＬ
柴油加入 ５００ ｍＬ 水中ꎬ并加入 １ ｍｇ / Ｌ 的 ＳＤＢＳꎬ在
２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ得到水包油乳液ꎮ

将 １００ ｍＬ 水包油乳液加入 １００ ｍＬ 具塞比色管

中ꎬ并投入一定量的 ＴＡ－ＭＯꎬ其中一组不加破乳剂

作为空白对照样ꎮ 以 ＴＡ－ＭＯ 浓度、破乳时间、Ｈ２Ｏ２

浓度为变量ꎬ记录不同状态的破乳效果ꎬ以式(１)计
算乳状液的破乳效率ꎮ

Ｒ ＝ (１ － Ｃ１ / Ｃ０) × １００％ (１)

式中ꎬＲ(％)为破乳效率ꎻＣ０(％)和 Ｃ１(％)分别为破

乳前后的乳液含油量ꎮ
１􀆰 ４　 破乳剂回收测试

在每次破乳实验结束后ꎬ通过过滤回收 ＴＡ－
ＭＯꎬ用无水乙醇对回收物进行超声清洗 １ ｍｉｎꎬ之后

同样通过过滤回收 ＴＡ－ＭＯꎬ洗涤 ２ ~ ３ 次后ꎬ将 ＴＡ－
ＭＯ 置于 １００℃真空烘箱干燥 ８ ｈꎬ重复下一次破乳

实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 破乳剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 表观形貌分析

破乳剂的分散程度直接影响到破乳剂与乳化液

的接触效率[１０－１１]ꎮ 因此ꎬ首先通过生物显微镜大体

观测了破乳剂的表面形貌和分散程度ꎬ再进行扫描

电镜观测ꎮ ＭＯ 和 ＴＡ－ＭＯ 的生物显微镜图和扫描

电镜图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)可以看到ꎬ原始 ＭＯ
的分散程度较差ꎬ出现多处不规则块状聚集ꎮ 但经

过鞣酸改性的 ＴＡ－ＭＯ 分散性明显得到大幅度改

善ꎬ整体分散均匀ꎮ 通过 ＳＥＭ 表征可以直观获得破

乳剂的表面形貌和结构ꎬ从图 ２(ｂ)、( ｃ)中可以看

到ꎬ原始 ＭＯ 呈现堆积“骨骼状”且表面粗糙ꎬ整体

排列成一个三维多孔结构ꎮ 多孔粗糙结构可提供更

大的比表面积和更多活性吸附位点ꎬ增强破乳剂在

油水界面的锚定能力ꎬ并且可以更高效地吸附在液

滴表面ꎬ缩短破乳时间[１２]ꎮ 图 ２(ｅ)、( ｆ)中可以看

到ꎬ经过鞣酸改性后的 ＴＡ－ＭＯ 并未改变 ＭＯ 的原

(ａ)ＭＯ (ｂ)ＭＯ

􀅰１６１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 １２ 期

(ｃ)ＭＯ (ｄ)ＴＡ－ＭＯ

(ｅ)ＴＡ－ＭＯ (ｆ)ＴＡ－ＭＯ

图 ２　 ＭＯ 和 ＴＡ－ＭＯ 的生物显微镜图和 ＳＥＭ 图

有结构ꎬ但 ＴＡ－ＭＯ 表面相比原始 ＭＯ 变得更加光

滑ꎬ说明鞣酸成功附着在 ＭＯ 表面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ３ 为破乳剂的 ＦＴ－ ＩＲ 谱图ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ
５７５􀆰 ６７ ｃｍ－１处为 Ｍｎ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ３ ４３３􀆰 ６７
ｃｍ－１处为羟基的伸缩振动峰[１３]ꎮ 经过 ＴＡ 改性后ꎬ
ＴＡ－ＭＯ 的 ＦＴ － ＩＲ 谱图上出现一些新的特征峰ꎬ
１ ６９７􀆰 ５７ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ原 ＭＯ 的

３ ４３３􀆰 ６７ ｃｍ－１处特征峰变为 ３ ４３５􀆰 ６２ ｃｍ－１处强特

征峰ꎬ表明 ＴＡ 成功附着在 ＭＯ 表面[１４]ꎮ

１—ＭＯꎻ２—ＴＡ－ＭＯ

图 ３　 ＭＯ 和 ＴＡ－ＭＯ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＭＯ 和 ＴＡ－ＭＯ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ ＭＯ
的衍射峰出现在 ２１􀆰 ６°、３７􀆰 １０°、４２􀆰 ４°、５６􀆰 ９０°处ꎬ分
别对应 γ－ＭｎＯ２ 的(１２０)、(１３１)、(３００)、(１６０)晶

面ꎬ所得结果与 γ－ＭｎＯ２ 的标准卡片 ＪＣＰＤＳ１４－０６４４
一致ꎬ且图中基本没有其他杂峰出现ꎬ表明从废弃电

池中回收得到的锰氧化物结晶度良好ꎬ纯度很

高[１５－１６]ꎮ ＴＡ－ＭＯ 的 ＸＲＤ 图谱上 ２５􀆰 ６°处出现了新

的衍射峰ꎬ该衍射峰是由附着在 ＭＯ 表面的有机物

ＴＡ 引起的[１７]ꎮ 此外ꎬＭＯ 的衍射峰强度高于 ＴＡ－
ＭＯꎬ说明 ＴＡ 成功附着在 ＭＯ 表面的同时在一定程

度上屏蔽了 ＭＯ 的特征峰[１８]ꎮ

１—ＭＯꎻ２—ＴＡ－ＭＯ

图 ４　 ＭＯ 和 ＴＡ－ＭＯ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 破乳影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 ＴＡ－ＭＯ 浓度

图 ５ 为室温下、破乳时间 ８０ ｍｉｎ、浓度为 ３０％的

Ｈ２Ｏ２ 水溶液添加量为 ８ ｍＬ 时ꎬ不同 ＴＡ－ＭＯ 质量

浓度对破乳效率的影响ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬＴＡ－ＭＯ
质量浓度在 ０~８００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ破乳效率从 ８６􀆰 ９２％线

性提升至 ９５􀆰 ６８％ꎬ说明 ＴＡ－ＭＯ 添加量的增加显著

加速破乳进程ꎮ ＴＡ－ＭＯ 表面的多孔粗糙表面增大

了比表面积ꎬ暴露出更多 Ｍｎ 活性位点ꎬ促进 Ｈ２Ｏ２

分解生成羟基自由基ꎬ有效氧化乳化液中的表面活

性剂和油滴ꎮ 鞣酸亲水改性增强了颗粒在油水界面

的分散性ꎬ结合锰氧化物自身的催化 Ｈ２Ｏ２ 生成 Ｏ２

作用ꎬ促进乳液液滴聚合、破乳并上浮ꎮ ＴＡ－ＭＯ 质

量浓度在 ８００~１ ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ破乳效率先升后降ꎬ
可能是 Ｈ２Ｏ２ 过量分解产生的 Ｏ２ 气泡裹挟微小油

滴形成二次乳化ꎮ 由于 ＴＡ－ＭＯ 质量浓度为 １ ０００
ｍｇ / Ｌ 相比 ８００ ｍｇ / Ｌ 的破乳效率增长不多ꎬ所以选

择 ８００ ｍｇ / Ｌ 为最佳 ＴＡ－ＭＯ 添加量ꎮ

图 ５　 不同浓度 ＴＡ－ＭＯ 的破乳效率

２􀆰 ２􀆰 ２　 破乳时间

图 ６ 是以破乳时间作为变量ꎬ在室温下固定

ＴＡ－ＭＯ 质量浓度 ８００ ｍｇ / Ｌ 和 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 水溶液添

加量为 ８ ｍＬ 时ꎬＴＡ－ＭＯ 破乳效率的变化趋势ꎮ 如

图 ６ 所示ꎬＴＡ－ＭＯ 的破乳效率随着破乳时间的增加
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而上升ꎻ在破乳时间 ２０ ~ ６０ ｍｉｎ 时ꎬＴＡ－ＭＯ 的破乳

效率从 ６６􀆰 ７１％快速提升至 ９０􀆰 ０４％ꎻ在破乳时间

６０~８０ ｍｉｎ 时ꎬ破乳效率提升速度有所放缓ꎬ８０ ｍｉｎ
时 ＴＡ－ＭＯ 的破乳效率为 ９５􀆰 ６８％ꎻ在破乳时间 ８０ ~
１００ ｍｉｎ 时ꎬ破乳效率趋于平稳ꎮ 说明在前期ꎬ在
ＴＡ－ＭＯ 表面鞣酸亲水改性以及自催化产生微气泡

的作用下ꎬ破乳效率提升迅速ꎮ 而时间延长后ꎬ因
Ｈ２Ｏ２ 可分解量逐渐耗尽ꎬ自由基生成速率降低ꎻ同
时氧化产物在 ＴＡ－ＭＯ 表面堆积可能部分覆盖活性

位点ꎬ限制催化效率ꎬ导致后期破乳效率趋于平稳ꎮ

图 ６　 不同破乳时间下 ＴＡ－ＭＯ 的破乳效率

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 浓度影响

图 ７ 是以 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 水溶液添加量作为变量ꎬ
在室温下固定 ＴＡ－ＭＯ 破乳剂质量浓度为 ８００ ｍｇ / Ｌ
和破乳时间为 ８０ ｍｉｎ 时ꎬＴＡ－ＭＯ 破乳效率的变化

趋势ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ在 Ｈ２Ｏ２ 水溶液添加量为 ０ ~
８ ｍＬ 时ꎬＴＡ－ＭＯ 的破乳效率从 ６２􀆰 １５％迅速增长至

９５􀆰 ６８％ꎬ说明 Ｈ２Ｏ２ 的加入显著激活 ＴＡ－ＭＯ 自催

化活性ꎻ在 Ｈ２Ｏ２ 水溶液添加量为 ８ ~ １０ ｍＬ 时ꎬＴＡ－
ＭＯ 的破乳效率从 ９５􀆰 ６８％缓慢涨至 ９５􀆰 ９２％ꎻ并在

Ｈ２Ｏ２ 水溶液添加量为 １２ ｍＬ 时ꎬＴＡ－ＭＯ 的破乳效

率下降至 ９３􀆰 ４６％ꎮ 说明在 Ｈ２Ｏ２ 添加量为 ８ ｍＬ
时ꎬ体系已经基本达到氧化－破乳平衡ꎬＨ２Ｏ２ 过量时

还会导致破乳效率下降ꎬ可能是因为 Ｈ２Ｏ２ 分解产

生过量 Ｏ２ 气泡ꎬ裹挟微小油滴形成二次乳化ꎮ

图 ７　 不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度下 ＴＡ－ＭＯ 的破乳效率

２􀆰 ２􀆰 ４　 循环利用性

循环利用性实验在 ＴＡ－ＭＯ 投加量(质量浓度)
为 ８００ ｍｇ / Ｌ、处理时间为 ８０ ｍｉｎ、３０％ Ｈ２Ｏ２ 水溶液

添加量为 ８ ｍＬ 条件下进行ꎬＴＡ－ＭＯ 循环 １０ 次处理

乳液的破乳效果如图 ８ 所示ꎮ 在循环利用 ８ 次及之

前ꎬＴＡ－ＭＯ 破乳效率均保持在 ９５％以上ꎮ 然而ꎬ在
循环利用 ８ 次之后ꎬＴＡ－ＭＯ 破乳效率呈“断崖式”
下降ꎬ这可能是因为鞣酸修饰层因自由基氧化作用

部分降解ꎬ颗粒分散性下降ꎬ导致油水界面吸附能力

减弱ꎬ以及 ＴＡ－ＭＯ 表面受油污污染导致活性位点

覆盖和孔道堵塞ꎮ 因此ꎬＴＡ－ＭＯ 可循环使用最高为

８ 次ꎬ此时 ＴＡ－ＭＯ 的破乳效率为 ９５􀆰 ２７％ꎮ

图 ８　 ＴＡ－ＭＯ 的回收次数

２􀆰 ２􀆰 ５　 破乳机理

ＭＯ 本身自带催化效果但分散性较差ꎬ影响到

其与乳化液的接触效率ꎮ 经过鞣酸改性的 ＴＡ－ＭＯ
不仅保留了原有的自催化效果ꎬ还增强了分散性以

及表面亲水性ꎮ 润湿性强的 ＴＡ－ＭＯ 破乳剂能快速

覆盖油滴表面ꎬ降低乳液液滴界面张力并削弱乳化

膜的稳定性ꎬ同时 ＴＡ－ＭＯ 表面生成的微气泡使油

滴更易聚集成大颗粒油滴后破乳上浮ꎬ加速油水

分离ꎮ

３　 结论

对废弃锌锰电池中回收得到的 ＭＯ 进行表面改

性ꎬ制备得到新型多功能破乳剂 ＴＡ－ＭＯꎮ 实验表

明ꎬ在室温、ＴＡ－ＭＯ 质量浓度 ８００ ｍｇ / Ｌ、破乳时间

８０ ｍｉｎ 以及 Ｈ２Ｏ２(３０％质量浓度)添加量 ８ ｍＬ 时ꎬ
ＴＡ－ＭＯ 对高浓度含油废水的破乳效率最高可达

９５􀆰 ６８％ꎮ ＴＡ－ＭＯ 表面丰富的羟基官能团可破坏乳

化膜稳定性ꎬ其自催化产气特性无需依赖外部气浮

设备ꎬ能显著降低能耗ꎮ 此外ꎬＴＡ－ＭＯ 循环利用 ８
次依然保持 ９５％以上的破乳效率ꎬ表面活性位点未

显著衰减ꎮ 本研究通过“以废治废”策略实现破乳－
催化功能一体化ꎬ为高浓度含油废水处理提供了绿

色、低成本的创新方案ꎮ
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