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热碱水洗X机械脱水工艺处理石油污染土壤
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摘要!采用热碱水洗@机械脱水工艺对国内某油田区的石油污染土壤进行处理$ 考察了热碱水洗条件&包括 W4kY质量分

数"液固比"洗涤温度'对含油土壤脱油效果的影响#及絮凝剂种类"质量分数对热碱水洗法处理后的含油污泥过滤脱水性能的

影响$ 结果表明#残余油质量分数随W4kY质量分数及液固比的升高呈现先下降后上升的趋势#而随温度的升高呈现持续下降

的趋势$ 在探究含油污泥脱水性能实验中发现铝盐及铁盐类絮凝剂对于高碱性污泥的适应性较差#而钙盐可以很好地破坏油

水细砂混合层#有效地改善含油污泥过滤脱水性能$ 综合考虑含油污泥的过滤速率"滤饼含水率及滤饼残余油质量分数#([Rc
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溶液处理效果最佳$
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::在油田开发生产过程中#难免出现石油的跑"

冒"滴"漏等现象#这部分石油进入油田附近的土壤

严重影响了生态环境())

$ 随着国家对环保要求的

日趋严格#含油土壤的无害化处理已成为未来技术

发展的趋势$ 目前用于含油土壤处理的主要方法有

化学热洗法"焚烧法"热解析法"生物处理法"电化学

处理法等(' @?)

$ 国内外应用较多的为化学热洗法#

该方法采用热碱水溶液反复清洗含油土壤#具有设

备简单#处理成本低等优点$ 我国在油田环保方面

的研究起步比较晚#加之含油土壤成分复杂#因此国

内对土壤中油含量尚没有一个明确的标准#只规定

了农用污泥含油量应小于 !y#而加拿大及美国对

于含油污泥中油含量的规定为!填埋处置小于 'c#

筑路"铺路小于 ?c

(")

$

笔者采用热碱水洗@机械脱水工艺对国内某油

田石油污染土壤进行处理#以期为油田石油污染土

壤修复处理技术提供参考$

:;材料与方法

:>:;土壤预处理

用于实验的土壤采自国内某油田区的石油污染

土壤$ 摘除大的石块"树根及塑料等杂质后初步粉

碎#过 !' 目筛#置于恒温箱保存$

:><;主要试剂及仪器

氢氧化钠#分析纯#天津市江天化工技术有限公

司生产%结晶氯化铝#分析纯#天津市奥淇医药销售

有限公司生产%无水氯化钙#分析纯#天津市光复精

细化工研究所生产%聚合氯化铝#分析纯#天津市科

密欧化学试剂有限公司生产%硫酸铁#分析纯#天津

市光复精细化工研究所生产%去离子水$ Eg#=@)
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现代化工 第 !" 卷第 " 期

型搅拌器#郑州长城仪器厂生产% T̀f@"('( 型真空

干燥箱#上海博讯实业有限公司生产%过滤性能测试

装置#自制$

:>=;实验方法

)[![):土壤基本理化性质的测定

土壤中油含量常用的测定方法有重量法"气相色

谱法"紫外吸光光度法和红外吸光光度法等$ 其中重

量法由于不受油品限制#不需要特殊仪器#被广泛使

用(Q)

$ 笔者采用重量法测量土壤中油含量%采用玻璃

电极法测定土壤的 MY%采用烘干法测定含水率$

)[![':热碱水洗处理含油土壤

将石油污染的土壤 ?( H置于烧杯中#加入一定

体积"一定质量分数的W4kY溶液#在一定温度及搅

拌转速为 '(( .B12%下搅拌 '( 12%#静置 ' 0后倾出

上层洗液#再次加入同等体积及质量分数的W4kY溶

液#在同等条件下搅拌 '( 12%#静置 ' 0后倾出上层洗

液$ 将洗涤后的土壤烘干#测量土壤残余油含量$

)[![!:过滤性能测试实验

取最佳热碱水洗条件处理后的污染土壤#加入

不同质量分数的絮凝剂#在 ([! *I4过滤压力下#利

用过滤性能测试装置测定过滤速率#滤饼经烘干后

测量含水率及残余油含量$ 过滤性能测试装置如

图 ) 所示$

)-空气压缩机%'-贮气罐%!-加压过滤器%I6-压力显示器

图 ):过滤性能测试装置

<;结果与讨论

<>:;原料基本物性

原料的基本物性如表 ) 所示$ 由表 ) 可知#物

料含油量为 ?[?QAc#超过了筑路"铺路的最高标

准#应进行修复处理$

表 :;原料基本物性

项目 含油率Bc 含水率Bc MY

指标 ?[?QA ![!)' Q[A"

<><;热碱水洗条件对含油土壤脱油效果的影响

'['[):W4kY质量分数对含油土壤脱油效果的影响

在液固比为 Ah)#搅拌温度为 "(d的条件下#考

察不同质量分数 W4kY& ([)c" ([)?c" (['c"

([!c"([Ac"([?c'处理后的含油土壤中的残余

油质量分数#结果如图 ' 所示$ 由图 ' 中可以看出#

土壤残余油质量分数随着W4kY质量分数的增加大

呈现先减小后增大的趋势#当 W4kY质量分数为

(['c时# 土壤中残余油的质量分数最低# 为

A[!?Rc$ 这主要是由于碱与含油土壤中的有机酸

类反应会生成类脂类表面活性剂#该类表面活性剂

可以促进油水乳化液的形成#在机械力的作用下#原

油从土壤表面剥离$ 当 W4kY质量分数增加时#生

成的表面活性剂浓度也随之增加#造成油水乳化严

重#油滴过于细小#从沙砾中上浮困难#残余油质量

分数升高$

图 ':W4kY质量分数对土壤脱油效果的影响

经质量分数为 (['c的 W4kY溶液处理并烘干

后#可观察到污泥表面有一层呈龟裂状的油壳#该层

残余油质量占总残余油质量的 ;A[Rc#即大部分残

余油存在于油水细砂混合层$ 这主要是由于土中存

在部分黏土#这些细小的颗粒影响了油水界面状态$

=2̀ 42和 _Y[/0$%H发现砂子颗粒越小#油与砂的

黏附作用越明显#油滴越难上浮(R @;)

$ <7$H284等发

现蒙脱土可形成网状结构包裹在小油滴周围#阻止

了油滴的并聚$

'['[':液固比对含油土壤脱油效果的影响

在W4kY质量分数为 (['c#搅拌温度为 "(d

的条件下#考察液固比&'h)"!h)"Ah)"?h)""h)'对

含油土壤脱油的影响#结果如图 ! 所示$ 从图 ! 中

可以看出#随着液固比的增加#土壤残余油质量分数

先减小后增大#当液固比为 Ah)时#土壤中的含油率

:::::::

图 !:液固比对土壤脱油效果的影响

*A"*
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最低#为 A[!?Rc$ 这是由于当液固比增大时#

W4kY质量分数也随之增加#反应生成的表面活性

剂的量也会增加#能充分起到去污作用%而当液固比

继续增大时#W4kY质量分数较高#导致油水乳化程

度增加#土壤中残余油质量分数反而增多$

'['[!:温度对含油土壤脱油的影响

在W4kY质量分数为 (['c#液固比为 Ah)的条

件下#考察温度&A("?(""("Q("R(d'对含油土壤脱

油效果的影响#结果如图 A 所示$ 从图 A 中可以看

出#随着温度的升高#土壤中的含油率明显下降#在

R(d时达到最小#为 ![;(Rc$ 温度的影响主要体

现在三个方面!一是温度的升高有助于石油污染物

黏度的降低#故其附着于沙粒表面的能力随之降低#

更容易分离%二是温度的升高有助于降低油水乳化

液黏度#使得小油滴更容易上浮%三是温度的升高有

助于提高表面活性剂的活性#加强其增溶作用#去油

效果更好()()

$ 从成本角度考虑#含油土壤及油砂处

理行业一般控制温度在 R(d以下#故将最优温度定

为 R(d$

图 A:温度对土壤脱油效果的影响

<>=;含油土壤的脱水实验研究

含油土壤经热碱水洗法处理后剩余的含油污泥

含有大量水分#不利于运输及储存#因此需要对污泥

进行脱水减容处理$ 热碱水洗后出现的油水细砂混

合层位于污泥的上部#颗粒十分细小#该部分在过滤

过程中形成致密的滤饼层#过滤通道细小滤饼阻力

大#使得脱水过程难以进行$ 故选用添加絮凝剂的

方法改变粒子尺寸#改善污泥过滤脱水性能$

'[![):絮凝剂对污泥过滤速率的影响

选用 >5/5

!

"/4/5

'

"f-

'

&Ek

A

'

!

"聚合 >5/5

!

A 种

絮凝剂#质量分数分别为 ([Ac" (["c" ([Rc"

)[(c&絮凝剂添加质量与固相物料质量之比'$ 不

同种类及质量分数絮凝剂调理过后污泥的过滤速率

如图 ? 所示$ 由图 ? 可以看出#随着絮凝剂质量分

数的增加#过滤速率基本呈现升高的趋势$ 这是

由于无机絮凝剂的添加压缩了双电层#降低了粒

子间的静电斥力#且在合适的 MY条件下析出的不

溶性金属氢氧化物包覆在粒子上#粒子失稳实现

凝聚()))

$

)->5/5

!

%'-/4/5

'

%!-f-

'

&Ek

A

'

!

%A-聚合>5/5

!

图 ?:絮凝剂质量分数对过滤速率的影响

从图 ? 中也可以看到#不同种类的絮凝剂对过

滤速率的影响也不尽相同#这主要是受溶液 MY的

影响$ 本实验中#经碱水处理后的污泥 MY在 )) 左

右#当>5

! p质量分数较小时#>5

! p只能以多核络合物

的形式存在#起到压缩双电层的作用#絮凝效果并不

明显$ 当质量分数继续增大到 )[(c时#过滤速度

明显得到提高#可以推测溶液中形成了 >5&kY'

!

#

在其网捕作用下#颗粒迅速凝聚沉淀$ 同样#聚合

>5/5

!

由于 MY的影响#絮凝效果不明显()')

$ 朱志平

在研究铁盐混凝过程最佳 MY时指出#在强碱性环

境中铁盐中有一部分水解生成了 f-&kY'

@

A

()!)

#失

去了电中和的作用#因此 f-

'

&Ek

A

'

!

的絮凝破乳效

果也不明显$ /4/5

'

不但可以压缩双电层#而且 MY

适用范围比较宽#可形成比较稳定 /4&kY'

'

不溶

物#絮凝效果明显$ 综合考虑过滤速度"使用条件及

成本#/4/5

'

是较好的处理碱性含油污泥的絮凝剂$

'[![':絮凝剂对污泥含水率的影响

不同种类"不同质量分数絮凝剂对污泥含水率

的影响如图 " 所示$ 从图 " 中可以看出#当聚合

>5/5

!

质量分数较低时#会使滤饼含水率有所升高$

这是由于聚合>5/5

!

在质量分数低时并不能有效地

破坏油水细砂形成的混合层#反而由于分子链较长#

形成的絮团较大#包裹了部分水在其中#故滤饼含水

:::::::

)->5/5

!

%'-/4/5

'

%!-f-

'

&Ek

A

'

!

%A-聚合>5/5

!

图 ":絮凝剂质量分数对滤饼含水率的影响

*?"*



现代化工 第 !" 卷第 " 期

率较高$ >5/5

!

"f-

'

&Ek

A

'

!

在低质量分数时未能破

坏油水砂混合层#故滤饼含水率变化不大$ 当絮凝

剂质量分数持续增大时#油水细砂混合层被破坏#过

滤速率提高#滤饼含水率也显著降低$ 而 /4/5

'

在

较低质量分数时也有效地破坏了混合层#故其含水

率较小#且随质量分数的增加变化不大$

'[![!:絮凝剂对污泥残余油含量的影响

絮凝剂对滤饼残余油质量分数的影响如图 Q 所

示$ 由图 Q 可以看到#添加絮凝剂后残余油质量分

数都出现了明显的升高$ 徐政和教授在研究 /4

' p

"

沥青质和砂粒之间的相互作用时发现#/4

' p在水中

水解成 /4&kY'

p吸附在沙砾的表面#这部分

/4&kY'

p与沥青质中的阴离子表面活性剂作用导

致沥青质黏附在沙砾表面()A @)?)

$ 原油经热碱水洗

后从沙砾表面分离#形成油水乳化液#当加入高价阳

离子后#使得原油重新吸附在沙砾表面#此时原油又

可充当粘结剂将沙砾粘结在一起形成大颗粒#该部

分油被包裹在沙砾内部无法通过滤液排出#导致土

壤中残余油质量分数升高$ 在强碱性条件下 f-

! p

主要以f-&kY'

!

及f-&kY'

@

A

形式存在#阳离子质

量分数低#因此残余油质量分数最低$ >5/5

!

与聚合

>5/5

!

主要以阳离子多核络合物的形式存在#使得沙

砾与原油重新黏附#残余油质量分数较高$ /4/5

'

在低质量分数时部分与碱反应生成了 /4&kY'

p及

/4&kY'

'

#包覆在粒子表面实现凝聚#当继续增大

/4/5

'

质量分数到 ([)c时#多余的/4

' p使得原油黏

附在沙砾上#残余油质量分数明显升高$
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图 Q:絮凝剂质量分数对残余油质量分数的影响

综合考虑含油污泥的过滤速率"滤饼含水率及

滤饼残余油质量分数#添加 ([Rc的/4/5

'

处理效果

最好$

=;结论

采用热碱水洗-机械脱水工艺处理含油土壤#

结果发现#土壤残余油质量分数随 W4kY质量分数

及液固比的增加呈现先减小后增大的趋势#而随温

度的升高持续降低#故建议在成本允许的情况下尽

可能提高温度$ 最佳碱洗条件为!W4kY的质量分

数为 (['c#液固比为 Ah)#温度为 R(d$ 由于实际

物料可能存在的差异性#建议工业应用时#采取小试

实验确定最佳条件$ 经热碱水洗法处理后的含油土

壤 MY较高#铝盐铁盐由于受 MY影响较大#故不能

很好地达到絮凝破胶的效果#而 /4/5

'

能很好的适

应该碱性环境#有效改善污泥的过滤脱水性能$ 考

虑到含油土壤残余油质量分数及过滤性能#添加

([Rc /4/5

'

效果最佳$

参考文献

()) <4004% i>#>O$j>8-20 iS&a2+,-H.4,482+% +FM-8.+5-$12%,$78.9

+259j75$,H-$72%H#+.,4%24% +25.-F2%-.93+%8412%48-, 7+25(#)&6%8-.j

%482+%45a2+,-8-.2+.482+% oa2+,-H.4,482+%#'((;#"! &R'!)(?A @

)("(&

(') 郭耘#彭森#李国峰#等&河南油田含油污泥焚烧和资源化利用

(#)&西安石油大学学报!自然科学版#'((;#'A&)'!"A @""&

(!) 宋薇#刘建国#聂永丰&含油污泥热解和燃烧的反应过程(#)&

清华大学学报!自然科学版#'((R#AR&;'!)A?! @)A?Q&

(A) 余冬梅#骆永明#刘五星#等&堆肥法处理含油污泥的研究(#)&

土壤学报#'((;#&"'!)(); @)('?&

(?) 包木太#王兵#李希明#等&含油污泥生物处理技术研究(#)自

然资源学报#'((Q#''&"'!R"? @RQ)&

(") 陈忠喜#魏利&油田含油污泥处理技术及工艺应用研究(*)&北

京!科学出版社#'()'!' @!&

(Q) 廉景燕#杜永亮#张凯瑞#等&有机溶剂脱附法处理高浓度石油

污染土壤的研究(#)&现代化工#'((R#'R&R'!"( @")&

(R) =2̀ #/0$%H_Y&Y+8J48-.-V8.4382+% M.+3-771-304%271$72%H

1+,-5+2574%,(#)&f$-5#);;"#Q?&''!''( @''"&

(;) =2̀ #/0$%H_Y&a28$1-%-74%, 2%8-.4382+% 2% +2574%, M.+3-772%H

(#)&f$-5#);;?#QA&)''!)R?R @)R"A&

()() 严格&油砂热水洗分离室内研究( )̀&北京!中国科学院大

学#'(("&

())) 丁启圣#王维一&新型实用过滤技术(*)&北京!冶金工业出版

社#'(((&

()') 徐国想#阮复昌&铁系和铝系无机絮凝剂的性能分析(#)&重庆

环境科学#'(()#'!&!'!?' @??&

()!) 朱志平&铝盐&铁盐'混凝过程行为分析与最佳 MY值预测(#)&

水处理技术#);;!#);&''!)(Q @))A&

()A) T0+$ T>#g$ TY#*4752940 #Y#%562&/+4H$5482+% +FO28$1-% J280

F2%-7252342% 1+,-57978-17(#)&/+55+2,74%, E$.F43-7>!I09723+j

30-123454%, G%H2%--.2%H>7M-387#);;;#)AR&!'!);; @'))&

()?) _47+%H+<#T0+$ T>#g$ TY#%562&GFF-38+F354974%, 34532$1

2+%7+% O28$1-% -V8.4382+% F.+1>804O4734+2574%,7$72%HF5+8482+%

(#)&<0-/4%4,24% #+$.%45+F/0-12345G%H2%--.2%H#'(((#QR&A'!

"QA @"R)&

"

*""*


