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摘要：介绍了工业含油废水的来源、性质及危害，对比分析了常用的废水除油方法，提出了

今后废水除油技术的发展方向，认为要重视源头控制、采用多种方法联合处理及开发新型

高效的废水除油处理系统。
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PROGRESS ON OIL REMOVAL TECHNOLOGIES FOR
INDUSTRIAL WASTEWATER
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(China Nuclear Power Engineering Company, Ltd. Shenzhen 518124,China)
Abstract: Considering the sources, characteristics and pollution of industrial oily wastewater,
the most popular treatment technologies are introduced such as physical technologies, chemi-
cal technologies, physical-chemical technologies and biochemical technologies, etc. Prospects
and some proposals to the development of oil removal technologies are also presented. Adopt-
ing several kinds of treatment methods, researching & developing new & high efficient treat-
ment system and clean production are recommended.
Keywords: oil removal technology； physical treatment, chemical treatment； physical- chem-
ical treatment； biochemical treatment.

0 引言
工业含油废水来源广泛， 其中主要有石油工

业的炼油厂含油废水、 铁路机务段的洗油罐含油

废水、轧钢废水和金属清洗液、拆船厂的油货轮含

油废水、油轮压舱水、洗舱水、机械切削加工的乳

化油废水、以及餐饮业、食品加工业、洗车业排放

的含油废水等[1]。油污在废水水体表面形成一层油

污薄膜，使水体缺氧，造成水生生物死亡，破坏水

体自净功能， 水体表面的聚结油还存在可能燃烧

的安全风险。
根据工业含油废水来源和油类在水中的存在

形式不同，可分为浮油、分散油、乳化油和溶解油

四类[2]：
(1)浮油：以连续相漂浮于水面，形成油膜或油

层。这种油的油滴粒径较大，一般大于 100 μm，是

油类在废水中的主要存在形式。
(2)分散油：以微小油滴悬浮于水中，不稳定，

经静置一定时间后往往变成浮油， 其油滴粒径一

般介于 10～100 μm 之间。
(3)乳化油：水中含有表面活性剂使油成为稳

定的乳化液分散于水中，油滴粒径极微小，一般小

于 10μm，大部分在 0.1～2 μm 之间。
(4)溶解油：一种以化学方式溶解的微粒分散

油, 油粒直径一般小于 0.1μm， 有时可小到几纳

米。 由于油在水中的溶解度很小 (约为 5～51 mg/
L)，故该部分比例一般在 0.5%以下[3]。
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1 方法

国内外常用的废水除油方法主要有物理法、
化学法、物理化学法和生物化学法四大类。
1.1 物理法

1.1.1 重力分离法

重力法是利用相似相溶原理及油水密度差，
在静止或流动状态下实现油珠、悬浮物与水分离。
分散在水中的油珠在浮力作用下缓慢上浮、分层，
油珠上浮速度取决于油珠颗粒的大小、 油水密度

差、流动状态及流体的黏度。该法适用于去除水中

的浮油，但处理出水往往达不到排放标准。在稳定

的流速和油含量的特定条件下， 可作为二级处理

的预处理。重力分离法最常用的设备是隔油池，包

括平流隔油池(API) 、斜板隔油池( PPI) 、波纹斜板

隔油池(CPI)等。
1.1.2 粗粒化法

粗粒化法(聚集过滤法)是使含油废水通过填

有粗粒化滤料的装置， 微细油珠在滤料表面不断

聚集形成油膜，达到一定厚度后，浮力和水流剪力

的共同作用大于粘附力， 颗粒较大的油滴最终浮

升到水面，达到油水分离的目的。粗粒化法技术关

键是粗粒化材料， 许多研究者认为材质表面的亲

油疏水性能是影响油水分离的关键因素， 且亲油

性材料与油的接触角小于 70O 为好[4]。 常用的亲油

性材料有蜡状球、 聚烯系或聚苯乙烯系球体或发

泡体、聚氨酯发泡体等。
粗粒化除油装置具有体积小、效率高、结构简

单、不需加药、投资省等优点，缺点是填料容易堵

塞，因而降低除油效率，需再进行深度处理。
1.1.3 离心分离法

离心分离法是使装有含油废水的容器高速旋

转, 借助其所产生的离心力形成离心力场，油水两

相因密度不同受到的离心力也不同， 油集中在中

心部位，废水则集中在靠外侧的器壁上，最终达到

油水分离的目的。常用的设备是水力旋流分离器。
该法常用来分离分散油， 对乳化油的去除效果不

太好。 离心分离法设备体积小、除油效率高，但高

流速产生的紊流容易将部分分散油剪碎， 而且运

行费用高，因此常用于处理水量少、占地受限制的

场合如海上采油平台、油船等[3]。
1.2 化学法

1.2.1 絮凝法

通过向含油废水中加入适当比例的絮凝剂，
使水中水解后带正电荷的胶团与带负电荷的乳化

油产生电中和， 破坏小油滴和固体悬浮物的稳定

状态，形成直径较大的油滴和絮状物质，后通过沉

降或气浮实现油水分离。由于适应性强、可去除乳

化油和溶解油以及部分难以生化降解的复杂高分

子有机物， 絮凝技术被广泛应用于含油废水的处

理[5]。 常用的絮凝剂主要有无机絮凝剂、有机絮凝

剂和复合絮凝剂三大类[6]。近年来无机高分子絮凝

剂和复合絮凝剂是新型絮凝剂的开发与应用主要

方向。 曾德芳等[7]研究了不同无机-有机高分子絮

凝剂复配使用处理炼钢厂连铸含油废水的除油效

果，结果表明，用 聚 合 氯 化 铝 (PAC)＋聚 合 硫 酸 铁

(PFS)＋聚丙烯酰胺(PAM)三种絮凝剂复配使用除

油效果最佳，除油率可达到 88.2%以上。 吕名云通

过实验比较表明，LEF 复合型絮凝剂具有良好的

除油效果，油的去除率可达 80%左右，浊度去除率

可达 95%，COD 的去除率达 70%以上[8]。
1.2.2 化学氧化法

化 学 氧 化 是 通 过 使 用 化 学 氧 化 剂 如 臭 氧 、
Fenton 等或使用光催化产生氧化性极强的羟基自

由基， 将水体中有机污染物氧化分解为 CO2、H2O
等无害的小分子化合物，从而降低水的污染性能，
实现对水质的有效净化。 化学氧化法的典型技术

有超临界水氧化技术和光催化氧化技术[9]。王亮等
[10] 对含油废水的超临界水氧化试验研究表明，超

临界水氧化法是一种高效、 快速的有机废弃物处

理技术，随反应时间增加、温度升高，废水 COD 去

除率显著增大。 张海燕等制备了纳米级 TiO2 半导

体光催化材料研究了光催化处理含油废水的处理

效果，结果表明，纳米级 TiO2 具较高的光催化降

解油的活性[11,12]。
1.2.3 电化学法

电化学法包括电解法、电火花法、电磁吸附分

离法、电泳法等。 电解法包括电凝聚和电气浮, 电

絮凝法是常用的电化学法。 电絮凝法使用可溶性

阳极如金属铝或铁作牺牲电极， 通过化学反应产

生气浮分离所需要的气泡及使悬浮物絮凝的絮凝

剂， 通过吸附电荷中和反应和去除聚结物反应去

除污染物。 电絮凝法具有处理效果好、 占地面积

小、操作简单、浮渣量相对较少等优点，但同时也

存在阳极金属消耗量大、阳极钝化、需要大量盐类

作辅助药剂、耗电量高、运行费用较高等缺点。 刘
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海军等[13]通过电絮凝法处理含油废水的试验研究

表明，电流密度为 0.04 A/cm2、电解时间为 15 min
时，浊度、CODCr、油的平均去除率分别为 52.7%、
48.6%、46.2%，电絮凝效果优于药剂絮凝剂，电絮

凝水处理工艺具有抗冲击负荷能力强、运行简单、
出水水质稳定等优点。 张莹等[14]采用电絮凝技术

处理油田采出水，结果表明，电流密度控制在 4 A/
dm2 时， 电絮凝工艺对含油乳化废水破乳效果明

显，除油率一般在 90%以上，且对浊度也有一定的

处理效果(处理 5 min 即可使浊度降到 10 NTU 以

下)。
1.3 物理化学法

1.3.1 气浮法

气浮法是利用水中通入的空气或其它气体产

生的微气泡作为载体, 粘附废水中的细小悬浮油

珠或其它悬浮物, 使其密度小于水而上浮到水面

形成浮渣,以实现固液分离。 气浮法主要用来处理

含油废水中靠重力分离难以去除的分散油、 乳化

油和细小的悬浮固体物 (需投加无机或有机的絮

凝剂)。根据气泡产生方式不同,气浮法大致可分为

加压溶气浮选法、散气气浮(包括叶轮气浮、空穴

气浮和喷嘴气浮)和电解气浮等。
气浮法的研究主要集中于气浮装置的优化及

溶气系统的改进,李福勤[15]采用新型(管式反应、高

效溶气) 溶气气浮装置进行了试验研究， 在流量

0.50 m3/h、PAC 投加量 60 mg/L、回流比 20%、溶气

压力 0.60 MPa、絮凝速率 0.80 m/s 条件下,该装置

对含油废水中油和 SS 的去除率分别达到了 96%
和 85%；汪群慧等 [16]采用新型微气泡气浮法和普

通加压溶气气浮法预处理餐厅含油废水， 结果表

明新型微气泡气浮法在除油效能、 去除有机物效

能、处理过程中药耗、动力费等方面均优于普通溶

气气浮工艺。
1.3.2 吸附法

吸附法是利用固体吸附剂的多孔性和大比表

面积, 对含油废水中的溶解油及其它溶解性有机

物进行表面吸附，从而进行油水分离。 随着新型、
高效吸附剂的开发与应用, 吸附法在含油废水中

的应用越来越广泛。
吸附剂一般分为炭质吸附剂、 无机吸附剂和

有机吸附剂，最常用的吸附材料是活性炭，它可吸

附废水中的分散油、乳化油和溶解油,吸附能力强,
但吸附容量有限(其对油的吸附容量为 30~80 mg/

g)，且再生困难,价格较贵，限制了其应用[17]。
开发高效、经济的吸油剂是目前研究的重点。

李凯琦等[18]对改性粉煤灰在含油废水处理中的应

用进行了研究， 选用廉价的复合型改性剂对普通

粉煤灰进行直接改性并直接处理含油废水， 能显

著降低废水 COD。 李瑜等[19]通过对膨润土进行有

机改性后负载壳聚糖， 制备了一种 新 型 的 吸 附

剂--有机改性膨润土负载壳聚糖复合吸附剂，研

究结果表明, 采用十八烷基二甲基苄基氯化铵改

性的有机膨润土亲油性最佳。
1.3.3 膜分离法

膜分离法是利用特殊制造的多孔材料作为分

离介质， 以物理截留的方式去除水中一定颗粒大

小的污染物。用于油水分离的膜通常有微滤膜、超

滤膜和反渗透膜，可截留乳化油和溶解油。乳化油

基于油滴尺寸被膜阻止, 而溶解油的被阻止则是

基于膜和溶质的分子间的相互作用, 膜的亲水性

越强,阻止游离油透过的能力越强,水通量越高。膜

分离技术的关键是膜和组件的选择。 膜材料可分

为高分子膜和无机膜, 常用的高分子膜有醋酸纤

维膜、聚砜膜、聚丙烯膜、聚偏氟乙烯膜等，常用的

无机膜材料有氧化铝、氧化锆、氧化钛等。
膜分离法可根据废水中油粒子的大小合理地

确定膜截留分子量，且处理过程中一般无相变化，
直接实现油水分离；不需投加药剂，所以二次污染

小；后处理费用低，分离过程耗能少；分离出水含

油量低，处理效果好。 但也存在膜污染严重、不易

清洗、运行费用高等缺点。膜分离技术的发展趋势

是将各种膜处理方法结合或是与其它方法相结合

使用、研制新型膜材料。 马立艳等 [20]采用混凝－超

滤组合工艺处理含油废水， 结果表明随着超滤时

间的延长，COD 和油的去除率较高， 均可保持在

90%～95%的较高水平。
1.4 生化法

生化法是利用微生物的代谢作用， 使水中呈

溶解、 胶体状态的有机污染物质转化为稳定的无

害物质 [21,22]。 生化法常用于去除含油质量浓度在

30~50 mg/L 以下、含有其它可生物降解的有毒、有

害物质的废水，特别适用于溶解油的去除[23]。 常用

的生化法有活性污泥法、 生物滤池法、 生物膜法

等。 活性污泥法是在曝气池内利用流动状态活性

污泥作为净化微生物的载体，通过吸附、浓缩在活

性污泥表面上的微生物来分解有机物。 生物滤池
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法是使微生物附着在生物滤池内的滤料上， 废水

从上而下流经滤料表面的过程中， 有机污染物被

微生物吸附和分解破坏。 生物膜法是利用微生物

群落附着在固体填料表面而形成的生物膜来降解

处理含油废中的污染物质。
肖文胜等 [24]采用上流式曝气生物滤池(UBAF)

处理炼油厂含油废水,运行结果表明,CODCr、NH3-
N、SS 等主要污染物的去除率都超过 80%。朱文芳

等 [25]研究了内循环 A/O-MBR 对含油废水的处理

效果，研究结果表明,设置内循环装置的中空纤维

超滤膜(孔径为 0. 45 μm)生物反应器对 NH3-N、
油、CODCr 和 TOC 的去除具有较为明显的改善，对

油的去除效率最高可达 99%。 刘以珍等 [25]通过固

定化解脂耶氏酵母间歇式处理油脂 废 水 研 究 表

明， 固定化解脂耶氏酵母菌在气升式反应器中适

于处理高 COD 含油脂的污水，其对油脂的降解均

在 85%以上。
生化法较物理或化学法具有成本低、投资少、

效率高、无二次污染等优点,但其占地面积大、运

行费用高,因而在应用上受到一定限制。

2 发展方向

传统的废水除油方法虽然较多, 但各种方法

都存在一定的局限性, 如果只使用单一的除油方

法,难以达到最佳效果。 随着生态环境要求的不断

提高，除了重视清洁生产、从源头减少含油废水排

放外，采用多种除油方法联合处理工艺、开发新型

高效的除油方法及系统将是今后废水除油技术的

发展方向。
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