
 

文章栏目：水污染防治        
DOI    10.12030/j.cjee.202301009        中图分类号    X703        文献标识码    A

张华, 吴百春, 张晓飞, 等. 电脱盐废水电絮凝破乳分离机制及工艺优化[J]. 环境工程学报，2023, 17(5): 1451-1462. [ZHANG Hua, WU

Baichun,  ZHANG  Xiaofei,  et  al.  Mechanism  and  process  optimization  of  electrocoagulation  for  desalter  wastewater  demulsification

separation[J]. Chinese Journal of Environmental Engineering, 2023, 17(5): 1451-1462.]

电脱盐废水电絮凝破乳分离机制及工艺优化
张华1，2，苣，吴百春1，2，张晓飞1，2，刘译阳1，2，毛亚军1，2

1. 中国石油集团安全环保技术研究院有限公司，北京  102206；2. 石油石化污染物控制与处理国家重点实验室，

北京  102206
 

摘　要　为降低电脱盐废水污染物含量并去除顽固有机物，采用 Fe和 Al电极对电脱盐废水进行电絮凝预处

理，采用气相色谱-质谱 (GC-MS)、紫外可见光谱 (UV-Vis)、三维荧光光谱 (3D-EEMs)和共存离子检测等方法对

电絮凝破乳分离机制进行分析，利用响应曲面方法 (RSM)对电絮凝处理工艺进行优化。结果表明，电絮凝处理

电脱盐废水 15 min后，几乎检测不到碳数＞11的有机物；反应 20 min后，电脱盐废水在 266 nm处紫外特征吸

收值降低了 55%，而电脱盐废水的 2个特征荧光峰并未明显改变；反应 20~25 min时，Ca2+、Mg2+、Cl−的去除率

达到最高，但 Cl−浓度随后又有所升高，显示出体系中发生了氧化还原反应；采用 Fe电极处理电脱盐废水时，

化学需氧量 (COD)去除率和总油去除率均与反应时间、电流密度符合二次回归模型，电流密度对污染物去除率

的影响更为显著；电絮凝处理电脱盐废水的最优反应条件为电流密度 4.2 mA·cm−2、反应时间 25.4 min，此时

COD去除率与总油去除率的模型预测值分别为 80.8%和 93.5%。可以推断，电絮凝以电场破乳、絮凝、气浮、

氧化等耦合作用实现了电脱盐废水的高效破乳除油。本研究结果可为电絮凝技术处理电脱盐废水的规模化应用

提供参考。
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原油劣质化、重质化加剧，导致在原油开采与石油炼制过程中，含油废水排放量大、乳化程

度高、处理难度大 [1-2]。电脱盐废水是最为典型的含油乳化废水，是炼厂需要控制的关键特征污染

物质 (油与脂、酚类、硫化物、氨氮和总悬浮颗粒物 (TSS))的主要来源。通常，在废水中浮油含量

较高时，需要根据油水比重差对含油废水进行一级除油处理，如重力分离、气浮等 [3]。一级处理

后，废水中仍存在大量的乳化油，为高效破乳除油，需要对这类水包油乳化液进行二级处理。现

有污水处理工艺难以解决含油废水破乳问题，时常造成污水处理系统出水超标 [4]。高含油量、强乳

化的电脱盐废水已成为炼厂最难解决的污染问题之一，如何强化电脱盐废水预处理是石油炼制行

业面临的巨大挑战。

近年来，人们越来越重视电化学污水处理技术，包括电氧化、电絮凝、电气浮等，所使用的

电极涉及不锈钢、铝、铁、铂等常用金属材料[5-8]。部分电极材料处理工业废水的实验对比结果[5,9-13]

见表 1。铁、铝电极常用于电絮凝工艺。当废水组成复杂且含盐量较高时，常规物理化学技术难以

发挥正常作用，此时电絮凝处理技术则能突显优势 [8]，可通过化学反应、共沉淀或者胶体物质的物

理化学附着等作用去除主要污染物 [9]。其中，极板溶解出的金属离子可形成多种带电的羟基化形
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态，吸附于 Al(OH)3(s)或 Fe(OH)3(s)等表面，发挥活性混凝剂作用 [5,9]。阴极产生的氢气起到气浮作

用，可强化污染物分离 [7,9]。与化学混凝机理相似，在电絮凝过程中，废水体系连续发生着污染物

脱稳、颗粒物悬浮以及乳液破乳等反应[10]。

电絮凝处理工艺的运行成本主要包括电极材料、电耗、人工、设备维护、污泥处理等费用，

其中电耗和电极材料损耗成本最高 [14]。在对电镀废水进行电絮凝处理过程中，降低 pH可增加阳极

消耗，提高 pH则导致能耗升高 [15]。利用电絮凝处理机械工业废水时，若达到 95%的 COD去除

率，铁电极与铝电极的成本分别为 2.54 欧元·m−3 和 7.16 欧元·m−3，前者仅为后者的 35%[5]。在电絮

凝过程中，阳极氧化形成的金属阳离子与 OH−发生反应，生成金属氢氧化物胶体，这类物质的胶

体性状使氢氧化物吸附于电极表面，形成一层氧化膜，从而降低传质效率而产生电极钝化影

响 [14]。当反应温度较高时，电极表面的氧化膜被破坏，钝化减弱，反应活性提高，电流效率随之

升高 [16]。由于电脱盐废水温度通常高于 60 ℃，在采用电化学处理时，能够有效减缓极板钝化。此

外，利用脉冲电场也可有效控制极板钝化与极化，提高处理效率并降低运行成本[6]。

为解决石油石化含油废液破乳难的问题，本研究以电脱盐废水为研究对象，利用脉冲电场，

考察电絮凝技术对电脱盐废水的处理效果，分析电絮凝的破乳分离机制，明确最佳处理条件，旨

在为电化学技术高效处理石油石化含油废液提供参考。

 1    实验材料和方法

 1.1    材料

本实验水样取自某炼厂电脱盐反冲洗废水，pH为 7~8，电导率为 700~950 μS·cm−1，化学需氧

量 (COD)为 4 500~10 000 mg·L−1，溶解性有机碳 (DOC)为 300~500 mg·L−1，总油为 3 000~5 000 mg·L−1。

实验所用试剂包括正己烷、二氯甲烷等，均为色谱纯；盐酸、无水硫酸钠、无水乙醇、四氯

乙烯等，均为分析纯。所用电极材料为铝板和铁板，购自实验反应器加工厂。

 1.2    分析方法

1) 基本水质分析。采用水质多参数分析仪 (美国哈希公司)测定 pH值和电导率；采用化学需氧

量仪 (DR/2400型，美国哈希公司)测定 COD；采用总有机碳分析仪 (multi N/C 2100 S，德国耶拿公

司) 测定 DOC；根据国家环境保护标准 (HJ-637-2018)，采用红外测油仪 (Oil480R，北京华夏科创仪

表 1    不同电极材料对工业废水的处理效果对比

Table 1    Comparison of treatment effects of different electrode materials on industrial wastewater

电极 污水类型
初始污染物

去除率/% 来源
污染物指标 数值

Fe-Fe 计算机行业生产废水 COD 32 350 mg·L−1 95.72 [5]

Fe-Fe 印刷废水 TOC 18 400 mg·L−1 65 [9]

Fe-Fe 含氯农药生产废水 COD 90 000 mg·L−1 52 [10]

Fe-Fe 含氯农药生产废水 氯离子 34 450 mg·L−1 30 [10]

不锈钢-不锈钢 含氯农药生产废水 COD 90 000 mg·L−1 16 [10]

不锈钢-不锈钢 含氯农药生产废水 氯离子 34 450 mg·L−1 26 [10]

Fe-Fe 垃圾渗滤液 COD 11 000 mg·L−1 65.85 [11]

Cu-Al 汽车冲洗废水 油与脂 3 180~200 mg·L−1 92.5 [12]

Cu-Al 汽车冲洗废水 COD 20~1 019 mg·L−1 95.1 [12]

Cu-Al 汽车冲洗废水 浊度 118~380 NTU 99 [12]

碳钢-Al 模拟压舱水 油与脂 5 000 mg·L−1 ＞99 [13]
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器公司)测定总油；采用 ICP-OES仪 (OPTIMA 7000DV，美国 PE公司)测定 Ca2+、Mg2+；采用离子

色谱仪 (ICS-2 100，美国戴安公司)测定 Cl−质量浓度。

2) 显微镜分析。采用显微镜 (BX53M，日本奥林巴斯公司)观察电脱盐废水处理前后的基本性

状。分别取少量样品置于载玻片上，在显微镜下观察不同放大倍数时的形态。

3) GC-MS分析。根据《岩石中可溶有机物及原油族组分分析标准》(SYT 5119-2008)对电脱盐

废水进行饱和分分离，采用 Trace1310气相色谱与 TSQ 8000 Evo 三重四级杆质谱仪联用 (Thermo,美
国 )分析饱和分。色谱条件：载气为 99.999%的氮气，流速为 1 mL·min−1(恒流条件 )，分流比为

20∶1；色谱柱为 HP-5MS弹性石英毛细柱 (30 m×0.25 mm×0.25 μm)，初始柱温为 80 ℃，维持 3 min
后，以 6 ℃·min−1 的速度升温至 280 ℃ 并维持 5 min；进样量为 0.2 μL。质谱条件：EI 离子源电压

为 70 eV，质荷比 m/z为 35~420。
4) 光谱分析。样品经 0.45  μm醋酸纤维膜过滤后，采用紫外可见吸收 -三维荧光光谱仪

(Aqualog，日本 HORIBA公司)扫描紫外可见光谱 (UV-vis)和三维荧光光谱 (3D-EEMs)。使用 1 cm×
1 cm四面透光石英比色皿，以超纯水为空白，对水样进行连续扫描。激发波长 (Ex)为 200~500 nm，

发射波长 (Em)为 200~600 nm，扫描带宽均为 5 nm。

采集紫外可见光谱数据并进行分析，计算出 250 nm和 365 nm处吸光度的比值 (E250/E365)，可用

来反映有机物的芳香度和分子质量。同时，计算出 254 nm波长下的吸收系数与 DOC质量浓度的比

值 (SUVA254)，可用来表示 DOM的芳香度。

采集三维荧光光谱数据，去除拉曼散射和瑞利散射后，获得三维矩阵数列数据与 3D谱图，以

此分析特征荧光峰和荧光强度。

 1.3    实验方法

本研究选用板式电化学反应器，电极材

料分别为 Fe和 Al，阳极与阴极均为同种电极

材料。极板面积为 10.5 cm×14 cm，极板间距

为 2 cm，每组实验废水 500 mL，实验装置流

程如图 1所示。本研究重点考察极板材料、

电流密度、反应时间条件下电化学处理电脱

盐废水的效果。在极板使用前，利用丙酮清

洗表面。

在 Fe-电絮凝处理过程中，采用响应曲面

方法 (RSM)设计实验方案，对电絮凝处理工

艺进行条件优化。根据前期单因素实验确定

的变量范围，利用 Design-Expert 8.0软件设计

了 2因素 5水平的响应曲面中心复合实验。电

流密度和反应时间是电絮凝处理过程中的重要影响因素 [12]。CHEN[7] 指出，电流密度越高，原位絮

凝剂产生量越大，可以产生较好的处理效果，并减小装置体积。因此，本研究重点以反应时间 (X1)
和电流密度  (X2) 为影响电脱盐废水电絮凝处理效果的因变量，以 COD去除率  (Y1) 和总油去除率

(Y2) 为响应值，根据 RSM分析实验数据获得响应值的预测值 (表 2)。
对实验结果进行分析后，可以获得与各个影响因素相关的响应值的线性或多项式模型[17](式 (1))。

Y = β0+β1X1+β2X2+β12X1X2+β11X2
1 +β22X2

2 (1)

式中：Y为响应值；β0 为截距；β1 和 β2 为线性回归系数；β12 为交互系数；β11 和 β22 为二次回归系数。

 

图 1    实验流程图

Fig. 1    Diagram of test flow
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 2    实验结果与讨论

 2.1    极板材料优选

电脱盐废水的 COD和总油初始质量浓度

平均为 5 100 mg·L−1 和 3 000 mg·L−1。设定电流

密度为 3 mA·cm−2，检测不同反应时间 COD与

总油质量浓度，对比 Fe电极和 Al电极对 COD
与总油的去除效果，结果如图 2所示。可以

看出，随着反应时间的增加，COD和总油去

除率逐渐升高。当反应 20 min时，Fe电极和

Al电极的 COD去除率分别为 52%和 50%，总

油去除率分别为 90.3%和 88.5%。综合来看，

采用 Fe电极时，电脱盐废水的 COD与总油去

除率略高于 Al电极。

进一步利用显微镜观察 Fe电极和 Al电极

处理电脱盐废水前后的样品 (放大 50倍 )，结

表 2    响应实验结果

Table 2    Response test results

实验序号 (X1)反应时间/min (X2)电流密度/ (mA·cm-2)
(Y1)COD去除率/% (Y2)总油去除率/%

实验值 预测值 实验值 预测值

1 10 1 40.75 40.75 28.046 27.85

2 15 1 51.86 48.98 50.94 45.11

3 20 1 53.02 54.18 58.316 56.47

4 25 1 55.56 56.33 59.57 61.94

5 30 1 58.42 55.45 60.023 61.52

6 10 2 52.23 53.28 41.273 47.39

7 15 2 61.92 61.59 62.732 63.67

8 20 2 64.78 66.86 76.201 74.05

9 25 2 66.23 69.1 77.02 78.54

10 30 5 67.31 68.29 78.553 77.14

11 10 3 59.94 61.12 56.588 60.81

12 15 3 71.11 69.51 76.133 76.11

13 20 3 73.47 74.86 84.49 85.52

14 25 3 74.66 77.18 84.49 89.03

15 30 3 76.34 76.45 87.459 86.65

16 10 4 63.74 64.27 73.894 68.12

17 15 4 78.24 72.74 87.908 82.45

18 20 4 79.58 78.18 92.03 90.88

19 25 4 82.33 80.57 93.67 93.41

20 30 4 83.24 79.92 94.356 90.05

21 10 5 60.67 62.74 67.937 69.32

22 15 5 72.04 71.29 83.305 82.67

23 20 5 75.79 76.8 87.51 90.12

24 25 5 78.26 79.27 86.84 91.68

25 30 5 76.92 78.71 88.565 87.34

 

图 2    Fe电极与 Al电极电脱盐废水对 COD与

总油的去除趋势

Fig. 2    Removal of COD and total oil from desalter wastewater
with Fe and Al electrode
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果如图 3所示。可以看出，电脱盐废水在显微镜下可见明显的大小不均的油滴 (0.5~15 μm)，并与

黑色的颗粒物及水互相裹夹。采用 Fe电极电絮凝处理后，废水中已无明显的油滴，仅可见少量细

小的颗粒物悬浮于水相。而以 Al电极处理后，水相中颗粒物较多，且可见细微油滴。

综上所述，电絮凝可分离电脱盐废水的油、水、固混合相，其中 Fe电极在去除 COD和总油

时效果较好，材料成本较低 [5]。因此，本研究选择 Fe电极处理电脱盐废水，进一步优化处理工艺

参数，并探究作用机制。

 2.2    电絮凝对污染物的去除机制分析

1) GC-MS分析。利用 Fe电极处理电脱盐

废水，电流密度为 4 mA·cm−2，取反应时间为

5、15、20 min的出水进行饱和分分离，饱和

分占总油的比例≥70%。分别对饱和分进行

GC-MS分析，并与 Al电极反应 15 min的谱图

进行对比，总离子流如图 4所示。可以看

出，电脱盐废水饱和分中含有碳数为 10~27的

烃类化合物及苯酚、甲基苯酚等含氧化合

物。采用 Fe电极时，电絮凝处理5 min后，主

要化合物种类及分布变化不大，但相对丰度

降低，即污染物浓度降低，此时对应总油的

去除率约为 30%；电絮凝 15 min后，几乎检

测不到碳数＞11的有机物。电絮凝 20 min出水与 15 min出水的谱图相似。而采用 Al电极进行电絮

凝时，反应 15 min后的饱和分中仍残留系列烃类物质，这与图 2和图 3结果一致。可以推断，

Fe电极电絮凝可显著去除电脱盐废水中的石油类物质，但对于酚类等碳数≤10的含氧有机物的去

除作用并不明显。

由于 GC-MS仅能检测出总油中极性油指标的部分微观组成，因此电絮凝除了难以去除可检测

到的酚类物质，对于 GC-MS无法检测到的强极性有机物也难以发挥效果。

2) 光谱分析。为进一步分析电絮凝对电脱盐废水中有机物的作用，分别取电流密度为

4 mA·cm−2、反应时间为 20 min前后的电脱盐废水，对其 DOM进行 UV-vis和 3D-EEMs光谱分析。

UV-vis可以利用污染物对紫外或者可见光的吸收特性来表征物质浓度和来源，3D-EEMs则能够采

用三维激发/发射矩阵对有机物进行特异性识别[18]。

图 5为电脱盐废水电絮凝前后 DOM的 UV-vis谱图以及 SUVA254 和 E250/E365 的变化图。由于

DOM含有多类不饱和结构，其中“π-π”电子跃迁在 250~280 nm之间有明显的紫外吸收 [19-20]。由

 

图 3    电脱盐废水原水及电絮凝出水的显微镜图像

Fig. 3    Microscopic images of desalter wastewater without or with electrocoagulation

 

图 4    电脱盐废水及电絮凝出水 GC-MS分析

总离子流对比

Fig. 4    Comparison of total ion current in desalter wastewater
before and after electrocoagulation by GC-MS analysis
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图 5可以看出，电脱盐废水反应前后 DOM的特征吸收峰为 266 nm，电絮凝后 DOM的紫外可见吸

收明显降低，266 nm处的紫外吸收值由 0.711降至 0.319，去除率为 55%。由图 5还可以看出，电脱

盐废水电絮凝后 E250/E365 从 6.8升高至 11.7，SUVA254 则从 0.19降至 0.07。E250/E365 值的升高表明 DOM
的芳香度和分子量均降低[21]，这与 SUVA254 降低代表芳香结构占比减少相一致。

电脱盐废水电絮凝前后三维荧光光谱对比结果如图 6所示。可以看出，电脱盐废水 DOM主要

有 2个特征荧光峰，F1为 Ex/Em=208 nm/ 298 nm，F2为 Ex/Em=264 nm/ 296 nm，均为强激发波长荧

光峰。原水中 F1和 F2的相对荧光强度分别为 208 919和 77 443。经过电絮凝处理后，2个主要荧

光峰的位置未发生很大改变，同时 F1和 F2的相对荧光强度分别降为 194 783和 76 833，相对荧光

强度的降低幅度不大。据报道 [22]，强激发波长荧光物质可见于炼油废水，如苯类 (Ex/Em=210 nm/
280 nm，Ex/Em=260 nm/ 285 nm)和酚类 (Ex/Em=270 nm/ 300 nm，Ex/Em=220 nm/ 300 nm)等。这类物

质分子量较小，极性大、亲水性强，而电絮凝对于该类极性物质的处理效果并不突出，这与图 4
的分析结果一致。

综上所述，电脱盐废水 DOM由一系列不同结构和分子质量的有机物组成，其中芳香性不饱和

结构在 266 nm处具有较强的紫外吸收，但显现荧光的物质仅为极性较强的酚类、苯类等。电絮凝

去除了大部分电脱盐废水中的不溶性物质，包括部分芳香性不饱和有机物，残余在水相的 DOM分

子质量较低，极性强，且主要为能够显现荧光特性的酚类等物质。

 

图 5    电脱盐废水电絮凝反应前后 UV-vis光谱分析

Fig. 5    UV-vis spectral analysis of desalter wastewater before and after electrocoagulation

 

图 6    电脱盐废水电絮凝反应前后三维荧光光谱分析

Fig. 6    3D-EEMs analysis of desalter wastewater before and after electrocoagulation
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3) 电絮凝过程中主要离子质量浓度变化。电脱盐废水属于含盐含油废水，富含有机物和无机

离子，电絮凝处理过程中的多重作用导致无机物质如硬度离子、Cl−等发生变化 [9-10]，反过来又会影

响有机物质的去除[23-25]。为科学阐释电脱盐废水中污染物的迁移转化机制，本研究重点考察了电脱

盐废水中共存离子 Ca2+、Mg2+和 Cl−在电絮凝 (电流密度 4 mA·cm−2) 处理过程中的变化，结果如图 7
所示。电脱盐废水中 Ca2+、Mg2+和 Cl−的质量浓度分别为 26.9、4.38 和 158 mg·L−1，经电絮凝处理后

浓度逐渐发生变化，其中 Ca2+、Mg2+在反应 15~20 min时降至最低，去除率分别为 86.2%和 91.3%，

随后质量浓度变化甚微。电絮凝过程中 Cl−的变化明显不同，在 0~25 min内逐渐降低，达到最低后

又有所升高，其在 25 min时最高去除率为 24.7%，较 Ca2+、Mg2+的去除率偏低。

电脱盐废水偏碱性，包含 CO3
2−、HCO3

−、OH−等碱性离子以及 SO4
2−。在电絮凝过程中，废水

中的 Ca2+和 Mg2+在阴极附近富集，易与碱性离子形成 CaCO3、CaMg(CO3)2、MgCO3、Mg(OH)2 等沉

淀物，使得废水中硬度离子浓度降低 [23]。在同一电流密度下，反应时间增加，硬度离子的去除率

也相应升高 [24]。但继续延长反应时间，废水体系 pH降低，抑制了 Ca2+和 Mg2+沉淀物的生成 [23-24]，

导致反应时间>20 min的质量浓度变化不大。Cl−的形态变化是导致体系 pH降低的一个重要因素 [7]。

电脱盐废水中的 Cl−不仅是电荷载体，还能通过降低 pH减弱 HCO3
−和 SO4

2−与 Ca2+和 Mg2+的成

垢副作用，抑制电极表面沉淀，形成不导电膜 [7]。此外，Cl−在电絮凝过程中产生氧化剂氯气，具

有消毒及氧化降解污染物的作用，反应式如式 (2)和式 (3)所示 [13]。氧化剂的生成在一定程度上可

导致有机物结构变化，甚至矿化，从而使得部分溶解性 COD降低，反应式如式 (4)所示，此过程

又会增加 Cl−质量浓度 [26]。因此，在电絮凝过程中，Cl−质量浓度呈现先降低后升高的趋势 (图
7(b))。但 Cl−质量浓度的最大去除率仅为 24.7%，这表明，Cl−转化成氧化形态的量较少，对有机物

的矿化作用有限。

2H2O(l)→ 4H+
(
aq
)
+O2
(
g
)
+4e− (2)

2Cl−→ Cl2+2e (3)

2nCl2+RH+2nH2O→ 4nCl−+R
′
H+nCO2+4nH+ (4)

可以推断，电絮凝过程中产生的活性絮凝剂和 H2 在去除大部分 COD与总油中发挥了重要的

混絮凝与气浮分离作用 [5,7,9]，而 Cl−转化为氧化剂 Cl2，对提升溶解性有机物的矿化效果也有一定的

贡献，同时能够降低 pH发挥电极结垢的抑制作用。CHEN[7] 通过研究发现，废水中 Cl−占总阴离子

的 20%以上时可以显著改善电絮凝处理效果。

 

图 7    电脱盐废水电絮凝过程中 Ca2+、Mg2+和 Cl-随反应时间的变化趋势

Fig. 7    Variation of Ca2+, Mg2+and Cl- with reaction time during electrocoagulation of desalter wastewater
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4) 电脱盐废水电絮凝作用机制。电脱盐

废水是一种典型的含油废水，由显微镜照片

可以看出，电脱盐废水由复杂的油包水与水

包油的混合组成。在电絮凝处理过程中，电

场破乳与原位絮凝作用使得电脱盐废水中的

不溶性物质 (如颗粒物、油类等 )通过上浮或

者沉淀进行分离，结果如图 8所示。

电脱盐废水中的乳化物在电场中发生极

化作用，表面电荷平衡被破坏，体系脱稳，

在水力作用及静电吸引作用下持续破乳融合，

小油滴增长为大油滴；溶解性电极在反应过

程中还会生成高效的絮凝活性物种 (如活性

Fe2+)，与电场破乳与油滴聚结作用相协同[12,14]。

废水中的硬度离子易结垢析出，但共存的

Cl−使得体系 pH降低，可在一定程度上抑制 Ca2+和 Mg2+沉淀物的生成。Cl−在电絮凝过程中还会产

生氧化剂，可进一步改变溶解性有机物结构，甚至生成 CO2，但矿化程度有限。

电场破乳、絮凝、气浮、氧化等作用能够去除电脱盐废水中的油类物质和大部分弱极性、中

等极性有机物，COD与总油含量降低效果显著。电脱盐废水经过电絮凝处理后可分离为含油浮

渣、溶液与沉淀，在去除上层浮渣与底泥后，溶液中残存的有机物主要为分子质量较低、极性较

强的溶解性有机物，且大部分为显现荧光特性的碳数≤10的酚等物质，需经过氧化或者吸附作用

进一步降解去除。

 2.3    实验条件优化

1) 回归模型分析。对表 2的实验结果进行回归分析，可得到响应值 (COD去除率与总油去除

率 )与 2个因变量 (反应时间和电流密度 )之间的基于编码值的二次多项式回归模型，结果如式

(5)和式 (6)所示。

Y1 = 74.86+7.67X1+11.31X2+0.32X1X2−6.08X2
1 −9.37X2

2 (5)

Y2 = 85.52+12.92X1+16.82X2−3.91X1X2−11.79X2
1 −12.22X2

2 (6)

式中：Y1 为 COD去除率；Y2 为总油去除率。

可以看出，模型中 X1 与 X2 的线性回归系数均为正值，表明 COD去除率与总油去除率均与反

应时间、电流密度呈正相关关系。COD去除率模型与总油去除率模型中电流密度系数分别为

11.31和 16.82，明显高于反应时间变量的系数，说明 2个影响因素中电流密度对响应值的影响程度

较大。

根据二次回归模型，对 COD去除率模型与总油去除率模型的各项回归系数进行显著性检验和

方差分析 (ANOVA)，结果见表 3和表 4。
模型的显著性检验结果以 F值和 P值表示，F值越大，P值＜0.05，即表示自变量对响应值的

影响具有高度的显著性，具有较高的统计学意义。在表 3和表 4中，因变量 Y1 和 Y2 的 F值分别为

106.62和 106.22，P＜0.000 1，表示通过拟合得到的二次回归模型显著性较高。此外，2个因变量模

型的多元决定系数 R2 为 0.97，校正决定系数 R2
(adj) 为 0.96，同样说明该模型拟合度较好，可用来对

实验条件与结果进行分析和预测。

在以 COD去除率为响应值的模型中，反应时间和电流密度 2个变量的 F值分别为 135.96和

 

图 8    电脱盐废水电化学破乳除油过程示意图

Fig. 8    Schematic diagram of demulsification and oil removal
of desalter wastewater by electrocoagulation
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295.97，表明电流密度对电脱盐废水 COD去除率的影响最为显著。同样，在以总油去除率为响应

值的模型中，反应时间和电流密度的 F值分别为 158.74和 269.16，也体现了电流密度对响应值的

显著影响。

2) 工艺参数优化。采用响应曲面法研究 2个变量及其交互作用对 COD去除率和总油去除率的

影响。图 9反映了反应时间和电流密度之间交互作用对 COD去除率的影响。可以看出，增加电流

密度、延长反应时间均能提高 COD去除率，且在电流密度为 3.5~4.5 mA·cm−2 和反应时间为 22~33 min
时，COD去除率≥80%。

反应时间和电流密度之间交互作用对总油去除率的影响如图 10所示。可以看出，在电流密

度≥2.2 mA·cm−2、反应时间≥13 min时，总油去除率≥80%，且随着电流密度和反应时间的增加，

总油去除率随之升高并达到峰值。

由此可以看出，提高电流密度有利于污染物去除，同时较高的电流密度又增加了处理能耗，

反而降低了电流效率 [7]。因此，基于处理成本控制，利用 RSM对设定的影响因素进行优化设计，

得到最佳工艺运行参数：反应时间为 25.4 min，电流密度为 4.2 mA·cm−2，此时 COD去除率与总油

去除率的模型预测值分别为 80.8%和 93.5%。这与实际 COD去除率 (82.3%)和总油去除率 (93.6%)
接近。

表 3    COD去除率模型的 ANOVA分析结果

Table 3    ANOVA analysis results for COD removal model

项目 平方和 自由度 均方 F值 P值> F 显著性

模型 2 881.05 5 576.21 106.62 <0.000 1 显著

X1 734.75 1 734.75 135.96 <0.000 1 显著

X2 1 599.52 1 1 599.52 295.97 <0.000 1 显著

X1X2 0.64 1 0.64 0.12 0.735 2 不显著

X1
2 161.64 1 161.64 29.91 <0.000 1 显著

X2
2 384.51 1 384.51 71.15 <0.000 1 显著

残差 102.68 19 5.4

总差 2 983.73 24

　　注：COD去除率模型的决定系数R2=0.97，校正决定系数R2(adj)=0.96。

表 4    总油去除率模型的 ANOVA分析结果

Table 4    ANOVA analysis results of oil removal model

项目 平方和 自由度 均方 F值 P值> F 显著性

模型 6 981.78 5 1 396.36 106.22 <0.000 1 显著

X1 2 086.68 1 2 086.68 158.74 <0.000 1 显著

X2 3 538.14 1 3 538.14 269.16 <0.000 1 显著

X1X2 95.55 1 95.55 7.27 0.014 3 显著

X1
2 608.08 1 608.08 46.26 <0.000 1 显著

X2
2 653.33 1 653.33 49.7 <0.000 1 显著

残差 249.76 19 13.15

总差 7 231.54 24

　　注：总油去除率模型的决定系数R2=0.97，校正决定系数R2(adj)=0.96。
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 3    结论

1) 石油炼制电脱盐废水为含油复杂废液体系，采用 Fe电极构建的电絮凝系统处理电脱盐废水

的效果较好。电絮凝过程中产生的活性絮凝剂和 H2 在去除大部分 COD与总油中发挥了重要的混

絮凝与气浮分离作用，而 Cl−转化为氧化剂，对提升溶解性有机物的矿化效果也有一定的贡献，同

时也能够降低 pH以抑制电极结垢。

2) 电场破乳、絮凝气浮与氧化等作用能够去除大部分油类物质和弱极性、中等极性有机物，

残存在溶液中的有机物主要为分子质量较低、极性较强且大部分为显现荧光特性的碳数≤10的酚

类等。基于处理成本控制，利用 RSM对反应时间和电流密度进行优化设计，其中电流密度对电脱

盐废水处理效果的影响更为显著，此时 COD与总油去除率分别达到 80.8%和 93.5%。
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Mechanism  and  process  optimization  of  electrocoagulation  for  desalter
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Abstract      To  lower  pollutants  contents  and  remove  recalcitrant  compounds  from  desalter  wastewater,
electrocoagulation with Fe and Al electrodes was employed to treat desalter wastewater. Gas chromatography-
mass  spectrometry  (GC-MS),  ultraviolet  visible  spectroscopy  (UV-vis),  three-dimensional  fluorescence
spectroscopy  (3D-EEMs)  and  coexisting  ion  analysis  were  used  to  explore  the  demulsification  and  separation
mechanism.  The  operating  conditions  of  electrocoagulation  were  optimized  using  a  response  surface
methodology (RSM). Results showed that almost no organics with carbon atom numbers greater than 11 could
be detected beyond 15 min treatment. After 20 min, the characteristic absorption value of desalter wastewater at
266  nm  decreased  by  55%,  while  the  two  main  fluorescence  peaks  of  desalter  wastewater  did  not  change
significantly. At 20~25 min, the highest removal rates of Ca2+, Mg2+ and Cl− occurred, but Cl- content increased
subsequently, indicating that the oxidation-reduction reactions happened in the system. As desalter wastewater
was treated by electrocoagulation with iron electrodes, the removal rates of chemical oxygen demand (COD) and
total  oil  correlated  with  the  variables  of  current  density  and  reaction  time,  which  followed  the  quadratic
regression  model,  and  current  density  had  a  significant  effect  on  the  removal  rates.  The  optimal  reaction
conditions for electrocoagulation were obtained as following: current density of 4.2 mA·cm−2 and reaction time
of 25.4 min, where the predictive removal rates of COD and total oil were 80.8% and 93.5%, respectively. It can
be  concluded  that  desalter  wastewater  was  efficiently  demulsified  and  oil  in  it  was  removed  by  the  coupling
effects of electric field demulsification, flocculation, air floatation and oxidation. This study provides a reference
for the large-scale application of electrocoagulation technology to treat desalter wastewater.
Keywords    desalter wastewater; electrocoagulation; demulsification; RSM optimization; COD removal; total
oil removal
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