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摘要：本文介绍了含油废水的来源、危害以及在水体中的赋存状态，同时阐述了海泡石矿物的结构及其性质

特点，分类概述了目前海泡石改性的基本方法，并对海泡石改性后处理含油废水的研究进展进行了系统论述，最后

提出了改性海泡石处理含油废水应用中所存在的问题及今后研究方向。
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近年来，随着食品加工、纺织、铸造业、石

油业等各类行业的迅速的发展，因而很多的企业

排放了许多掺杂油脂的废水，不仅造成了恶劣的

环境污染，还引发了世界各地严重的生态问题。

尤其是对生物赖以生存的水资源产生了极其大的

危害 [1-3]。现如今，治理含油废水已是废水治理的

一个重要课题。找到一种成本较低而且获取简单

的净化含油废水的净化材料，以降低净化的时间

和成本，是目前环境保护中迫切需要解决的问题 [4]。

海泡石凭借优异物理化学性质被大范围使用

在各种行业中。近几年对海泡石的性能研究不断

深入，大量不同功能的海泡石被投入应用，使得

海泡石矿物成为研究开发的一大热点。目前，国

内外研究海泡石活化改性后作为新型吸附剂材料，

用于含油废水的处理。

1    含油废水概述

1.1   含油废水来源及危害

含油废水的主要含油类，挥发酚，氨氮、无

机盐、悬浮物等成分，油类物质成分复杂、难以

生物降解、危害大、来源广泛 [5]。根据其来源不

同大致分为以下五种类型：

（1）油田含油污水：在油田废水中，油田中

不含油的污水只占油田总量的 1/3 左右。油田污水

因为地层来源是不同的，所以油田中的原油也会

出现成分的不同，从而导致水质特性也不同。同时，

水中掺杂着溶解油和乳化油。此外，在原油收集、

运输过程中所投加的降粘剂、破乳剂等各类药剂，

提升了其所含杂质的复杂程度。据统计，我国油

田每天产出 1.9 × 106m3 的含油污水 [6]。

（2）金属清洗液：主要来源于机械加工行业。
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此类含油废水成分复杂，主要有油脂、表面活性

剂等杂质，油类多呈乳化油的赋存状态。虽然废

水量不大，但是处理较为困难。相类似的还有金

属切割液、润滑液等 [7]。

（3）轧钢乳化液：主要是出现在轧钢行业，

它和金属清洗剂有相似性，成分有矿物油和乳化

剂，处理费用较高，一般的处理方法效果较差 [7]。

（4）石化工业废水：炼油厂、化纤厂、合成

树脂产业、橡胶产业等排放出去的含油废水中有

许多不同的油脂、烷烃、固体颗粒、芳烃，因为

废除里面的成分比较的复杂，所以在净化的时候

非常困难 [6]。

（5）其他含油废水来源：造纸业、纺织业、

食品业、粮油加工业、皮革等工业也有大量的含

油废水排放；工业生产的燃料、原料的长期慢性

泄露和意外事故泄露；在航运的过程中，可能出

现漏油的状况，或者是轮船清洗废水、舱底水的

排放 [6]。

伴随着第二产业的快速发展，含油废水变得

更加的泛滥。根据相关报告显示，每年全球大约有

500 ~ 1000万 t的油类通过各种渠道进入到水中 [4]，

对水、空气、土壤、人类都造成十分严重的危害。

未经任何处理的含油废水排放到江河湖海等自然

水体后，其油污在水面扩散从而形成了一层油膜，

阻碍了氧气向水体扩散，降低了水体溶解氧的含

量，导致水体自净能力下降，水生生物死亡，水

体变臭等一系列恶劣问题 [8-9]。油污中含有成分复

杂的石油烃类，这类有毒有害物质具备致癌、致畸、

致突变等危害，被各类水生生物富集之后通过食

物链危害人体健康 [10-11]，在各类因素的作用下，漂

浮在江河湖海表面的油污会发生分解、挥发，并通

过风力和扩散的作用进入大气，污染大气环境，对

生态造成二次污染 [12-13]。可见，对含油废水进行充

分而有效的处理是非常必要且亟待解决的。

1.2   含油废水中油类赋存状态

由于含油废水来源不同，其油类在水体中的

赋存状态不同，与之对应的处理办法也不同。根据

油类在废水中的物化形态，将其大致分为悬浮油，

分散油，乳化油，溶解油和油 - 固体物五种 [14-16]。

含油废水成分复杂，根据来源不同，废水中

主要成分则不同，通常含盐类及重金属离子、悬

浮油、乳化油、溶解油、分散油、固体颗粒物等。

此外，还含有改善生产作业效果的外来化学的化

学添加剂如各类表面活性剂、高分子有机物、酸

碱盐等。单独一种含油废水处理方法不能达到处

理排放标准，通常是多种方法共同作用处理、联

合作用。吸附法具有操作简单，效率高，出水水

质好等优点。现目前所使用的含油废水吸附剂通

常是活性炭、活性白土、高分子聚合物等，近年

来随着吸附科学的发展，各类新型吸附剂（吸附

树脂、改性粘土类矿物等）也用于含油废水的处

理 [15]。

粘土类矿物如海泡石、蒙脱石、膨润土、硅

藻土等在自然界储量丰富、价格低廉，具有良好

吸附性能，对环境无污染，具有较好的发展应用

前景，在含油废水的处理中拥有较高的经济价值。

2    海泡石的基本性质

海泡石矿物是一种富镁纤维状硅酸盐粘土矿

物，属含水的链层状镁硅酸盐矿物，其标准化学

式为 Mg8(H2O)4[Si6O16]2(OH)4·8H2O。具有天然

纳米孔道结构，海泡石结构中纤维孔道可以容纳

水分子和有机分子。海泡石矿物结构见下图 1。

其结构由相互平行的晶层构成，具备连续的硅氧

四面体层，每一个硅氧四面体共用两个角顶于相

邻的三个四面体相连。这些晶层按八面体配位镁

离子相互连接起来。海泡石的性质见表 1。
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截面积为 0.36 nm×1.06 nm 的蜂窝管状通

道布满在整个的海泡石中，它的理论比表面积为

900 m2/g。海泡石的内部能吸附大量的水，对极性

物质和低极性物质都有较强的吸附 [19-20]。自然界中

的海泡石表面酸性小，通道狭窄，以及海泡石在形

成和粗加工的过程中受到外部作用力的挤压，导致

海泡石空隙率相对下降，从而导致实际比表面积低

于理论值 [21]。在海泡石的交换位点上有附着很多

的无机阳离子例如钙离子和钠离子。因海泡石所表

现出的强极性，使得其对极性物质有着较大的吸附

容量 [22]，不利于去除含油沸水中极性较低的油类

物质的去除。所以，为了达到最大吸附量，改善海

泡石吸附性能，就需要对海泡石进行活化改性处理。

3   海泡石活化改性

常采用的活化改性方法有：酸改性、表面有

图  1    海泡石矿物结构 [17]

Fig. 1  Schematic diagram of sepiolite mineral structure [17]  

表 1   海泡石的性质 [18]

Table 1   Property of sepiolite[18]

性质 参数

颗粒形状 束状

莫氏硬度 2.0-2.5
高比表面积 150-320m2/g

温和条件下的离子交换能力 30-50meq/100g
层面电荷 中等

美国石油学会剪切屈服值 100-115bbl/ton
熔点 1550℃

吸附性能 高

吸水量 多达其自身重量的 100%
吸油值 高达其自生重量的 80%

机改性、焙烧改性和离子交换改性。

3.1   酸改性

通过加入无机酸如 HCl、HNO3、H2SO4 等进

行活化，以增大海泡石比表面积 [23]。强酸中 H+ 将

海泡石中 Mg2+ 置换出来，从而使骨架中 Si-O-Mg-

O-Si 键断裂，生成 Si-OH 键，从而增大孔隙率 [24]。

新键的生成疏通了海泡石的内部通道，提高比表

面积和空隙率，增强吸附能力。同时，强酸除去

了自然海泡石中所含的多余碳酸盐杂质，提高了

海泡石的纯度。活化程度取决于酸浓度，过高时

造成结构破坏、孔道塌陷，过低时取代反应不完全，

杂质去除不完全，孔隙利用不充分 [22]。

3.2    表面有机改性

由于天然海泡石存在很多无机离子，表现出

强极性，不适用与吸附去除低极性及非极性污染

物 [22]，有机改性可以提高海泡石总体分散性、表

面疏水性以及粘结性等，并且使得它的比表面积

和孔体积增大，合成疏水亲油或者疏油亲水性的

复合材料。利用经常使用的有机改性试剂：表面

有正电性的活性剂、各类有机酸、醛、硅烷等对

天然海泡石晶体结构中的 Si-OH 极性键发生反应

达到改性目的 [25]。目前，常用于研究的改性有机

物有：十六烷基三甲基澳化 (CTMAB ) 、丙烯醛、

月桂酸、4- 氨甲基毗睫、三异硬脂酞基钦酸异丙

酷（ KR-TTS )、癸醛等 [26]。

3.3   焙烧改性

海泡石内存在的多余有机物等杂质，以及三

种形态水（吸附水、结晶水与羟基水）。持续升温时，

温度低于 300℃，会失去吸附水，但是它内部的结

构没有发生改变，因此性质也不会改变；当温度

介于 300 ~ 800℃的区间内，结晶水就会脱失，因

此它的内部结构就会发生改变；超过 800℃，失去

羟基水，结构坍塌，比表面积降低 [22]。晶体中水

分子的脱除，对海泡石结构有重要影响，使得其

表面积和孔隙率得到增加，提升了吸附性能，同

张峻等：改性海泡石处理含油废水研究进展



2021 年矿产综合利用·112·

时热解掉多余的有机物等杂质，进一步提纯了海

泡石 [26]。

3.4   离子交换改性

海 泡 石 内 含 Mg2+、K+、Na+、Ca2+ 等 可 交

换阳离子，其晶体结构中的 Mg-O 八面体边缘的

Mg2+ 可被极化能力更强的金属阳离子替换。海泡

石离子交换量（CEC）一般在 20 ~ 100 mmol/100 g

之间变化 [22]。金属离子取代晶格中的 Mg2+ 后，改

变了海泡石晶体的成分，而不改变晶体结构，从

而使海泡石表面呈一定的酸性或碱性，其表面积

并未出现明显变化 [26]。

4   改性海泡石在处理含油废水中的应

用及其处理效果

天然海泡石由于其本身的特性，具备一定的

吸附性。孙承恩等 [27] 用未改性海泡石粉处理大港

油田东二站采油废水，找到处理的最佳条件下经

过处理后的废水达到国家法规的要求。

针对天然海泡石通道狭窄以及表面酸性弱而

导致处理含油废水效果不佳的问题。林鑫等人 [28]

对天然海泡石进行热活化处理。实验表明当温度

达到 400℃的时候，海泡石就会活化，它的比表面

积就会增大到 305.849 m2/g。pH 值小于 9 时，除

油的去除率高达 94.98%。

张彬 [4] 对比了天然海泡石酸改性和有机改性

后对石油废水中 COD、油类、氨氮和挥发酚的处

理能力见表 2。

表 2 不同吸附剂处理石油废水效果 [4]

Table2 Effect of different adsorbents on petroleum wastewater 
treatment [4]

污染物去除率 /%
COD 油类 氨氮 挥发酚

海泡石

原土 45.47 42.56 46.33 47.3
酸化土 59.27 62.72 58.76 67.1
有机土 77.04 82.88 92.18 92.3

酸化改性后，溶解了各吸附层中孔道内的

杂质，一定程度上增大了海泡石的比表面积，提

高了其吸附能力。通过十二烷基三甲基溴化铵

（DATB）改性之后，DATB 的季铵盐阳离子由于

离子交换作用进入海泡石层间结构，增大层间距，

明显提高了吸附能力。

李云飞 [22] 研究了有机改性海泡石对三元复合

驱采出水中的乳化油进行去除，通过使用不同改

性剂（TTAB、CTAB 与 OTAB）对天然海泡石表

面进行修饰改性，从而海泡石表面的亲水性就会急

剧的降低，使得表面的电荷由负电性转变成为正电

性，此时海泡石的比表面积增加到 698.6 m2/g，孔

体积增加到 3.080 cm3/g，对模拟废水中低极性乳化

油达到去除效果，其中烷基链最长的阳离子表面

活性剂（OTAB）改性后得到的有机改性海泡石复

合材料（OTAB-Sep）对乳化油的去除效率高达 98-

99%。有机改性海泡石大幅增加了海泡石的吸附性

能，使其表现出优异的去油效果和回用效果。

絮凝沉淀法在含油废水的处理中起着很大的

作用，水处理效果的好坏往往取决于絮凝剂的性

能，传统无机絮凝剂耗量大、形成絮体小、沉降

速率慢、会导致二次污染等缺点。对此，诸晓峰

等人 [29] 开发了一中新型复合絮凝剂：丙烯酸 / 丙

烯酰胺与黄原胶的接枝共聚物与海泡石交联产物。

海泡石 / 黄原胶复合絮凝剂处理含油废水，对含油

废水的处理具备优良性能。

为解决工业废水和海上溢油事故对环境及生

态带来的危害问题，而目前国内外仍然缺乏有效

的解决方法。仇胜萌 [16] 采用聚氨酯海绵作为基体，

十八烷基三甲基溴化铵（OTAB）和十八烷基三氯

硅烷（OTS）对海泡石进行超疏水改性作为涂层材

料，通过超声浸涂法将超疏水改性海泡石负载到

聚氨酯海绵表面。实验表明，超疏水改性海泡石，

降低了表面能使其与海绵骨架表面相结合，负载

后海绵的水接触角由 88.3°增加至 158°，得到的超

疏水海绵具有优异的除油性能。能在酸碱盐的废

水溶液中保持疏水特性，环境稳定性较为良好。

当处理含油废水的时候，它往往有较强的针对性，

吸收油品的同时能完全排斥水分，对各种油类的
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图 2    CNTs 改性海泡石多孔陶瓷示意图

（a）未改性多孔陶瓷；（b）负载催化剂；（c）CNTs改性多孔陶瓷 [30]

Fig.2  Schematic illustration of the preparation of CNTs 
modified sepiolite porous ceramics

表 3   处理各类含油废水效果
Table 3   Treatment effects of different oily wastewater

海泡石吸
附剂类型

处理含油
废水类型

处理
效果

饱和
吸附量

未改性
纤维海
泡石

大港油田
采油废水

处理后含油
废水 COD 由

385.7 mg/L 降至
34.71 mg/L[27]

/

热活化
海泡石粉

模拟配置
含油废水

模拟含油废水
中 COD 的去

除率为 94.98%[28]
212.62mg/g

有机改性
（OTAB）
海泡石

模拟配置
ASP 驱采
出水

对乳化油的
去除效率高达
98% ~ 99%[22]

454.9mg/g

海泡石 /
黄原胶复
合絮凝剂

长庆油田
含油废水

浊度去除率达到
95.6%。COD 去

除率达到 88.2%[29]
/

热活化海
泡石颗粒

机械加工
含油废水

油的去除率为
82.75%。COD

去除率为 92.33%[15]
/

有机改性
海泡石
（OTAB、
OTS）负
载聚氨
酯海绵

原油、
正己烷、
十六烷、
豆油模拟
海上浮油

四种油水混合物
的初次分离效率
都在 99.66% 以
上，分离后水中
油品残余量在
34ppm 以下，
在 10 次循环后
其分离效率高于
99.45%，油品残
余量在 55ppm
以下。[16]

达自重
的 29 ~ 68

倍

CNTs
改性海
泡石多
孔陶瓷

柴油、
石蜡油、
植物油、
和真空
泵油

对这几种油的
分离选择效率
都高于 95%

对 这 几 种 油
最 高 吸 附 量
分别为自重的
15.7，20.8，23
和 25 倍 [30]

吸附容量达到自重的 29 ~ 68 倍（取决于油品粘度

和密度）。该材料对油水的分析效率达 99.66%，

十次循环后仍有 99.45%，对浮油有较高的去除能

力和循环性能。

海泡石类属于粘土矿物，具有极强的吸水性，

且吸水后粘度极大，导致过滤性能很差，局限于静

态实验的进行，不利于实际应用的动态实验的开展。

造粒是解决此类问题的一个途径，但所制备的吸附

剂颗粒要有良好的强度，以承受长期较高压力、废

水冲击和机械摩擦的作用。同时，在满足应用的颗

粒最佳强度要求下，要使吸附剂颗粒比表面 积最

大以保持颗粒最佳吸附性能 [21]。 对此，王月 [15] 用

海泡石 : 硫酸镁 : 田菁粉在 9:3:0.1 配比下制备海泡

石颗粒吸附剂并对其进行热法活法处理得到改性

海泡石颗粒吸附剂。对模拟含油废水的 COD 去除

率达 96.33%，油去除率达 94.14，COD 饱和吸附量

约为 115 mg/g，油饱和吸附量约为 72 mg/g。

张俊 [30] 用海泡石纤维粉通过发泡 - 注凝法制

备海泡石多孔陶瓷，得到具有较强力学性质且具

备鸟巢状结构的海泡石多孔陶瓷。又以 Co 和 Ni

为催化剂，利用废弃的塑料作为吸附剂的碳源，

在催化裂解反应的作用下对多孔陶瓷进行改性，

经过反应得到超疏水 / 超亲油性能的碳纳米管改性

多孔陶瓷。改性过程见图 2：

170°，耐酸碱、高低温的腐蚀。已经改性的多孔陶

瓷作为分离的材料，组装连续性油水分离的设备，

然后对柴油、植物油、真空泵油的分离选择性都

高于 95%。为简化材料制备步骤，张俊又以镍作

为催化剂的前驱体，碳源选择的是废弃的塑料，

利用冷冻干燥催化裂解反应一步制备了高孔隙的

CNTs 改性海泡石多孔陶瓷，孔隙率高达 95%，对

柴油、石蜡油、植物油、和真空泵油的最高吸附

量分别为自重的 15.7，20.8，23 和 25 倍。

对于上述研究海泡石处理含油废水的应用，

不同在处理不同来源类型的含油废水得到较为理

想的处理效果，见表 3：

所制备的海泡石多孔陶瓷抗折强度 1.88-2.34 

MPa，孔隙率为 73.24% ~ 75.79%，水润湿角为

5    含油废水海泡石吸附剂的再生

目前，海泡石吸附剂的再生方法大体上分为：

加热再生法、溶剂再生法、生物法、化学氧化法等 [31]。
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加热再生法：对吸附剂的加热再生，是研究

较早的一种方法，到目前为止已经成为应用最广

泛、技术最成熟的吸附剂再生方法。其原理是通

过对已吸附杂质的吸附剂进行外部加热，提高吸

附剂上污染物的分子振动能，以达到脱落吸附杂

质、再生吸附剂的目的。

溶剂再生法：该方法是指利用化学药剂（有机

溶剂、无极溶剂）和吸附质进行化学反应，使得吸

附质解析于溶剂之中，释放出吸附剂吸附位点。通

过进一步分离固液相以达到再生吸附剂的效果 [32]。

生物再生法：生物再生是近几年来一类新型的

吸附剂再生法，利用人工培育驯化的微生物将吸附

在吸附剂上的有机物分解成为 CO2 和 H2O，使得吸

附剂重新获得吸附能力。该方法操作简单、对环境

友好、成本较低等诸多优点。生物再生对于处理含

油废水的海泡石吸附剂是一种较为理想的再生方式。

化学氧化再生法：该方法通过加入与吸附质

反应的氧化剂进行氧化解吸，以达到再生吸附剂

的目的。根据不同的氧化方式，化学氧化再生方

法可分为湿式氧化再生法、电化学氧化再生法、

臭氧氧化再生法、Fenton 氧化再生法 [33]。

现目前，针对含油废水海泡石吸附剂的研究

内容较少。对于加热再生法，王月 [15] 对改性海

泡石颗粒的再生实验（700℃下焙烧 4h）表明：

吸附再生三次后对模拟废水的 COD 去除率仍有

77.69%。但重复使用时，海泡石颗粒质量散失率较

大，仍有待进一步改善。对于溶剂再生法，李云

飞 [22] 采用有机溶剂石油醚作为解吸剂，从吸附饱

和的有机海泡石中提取被吸附的乳化油，其循环

再生的实验表明：该复合材料经五次循环再生后，

仍然具备较高的去油效率。

6    结    语
海泡石由于其独特的结构特性，从而具备很

强的吸附性、离子交换性等，被广泛用于污水处

理中。通过对其进行酸活化、热改性、离子交换

改性和有机表面改性，拓宽其比表面积、改善孔

隙结构、改变表面疏水性，以提升其吸附和絮凝

性能，从而在含油废水的处理中达到理想的效果，

在含油废水的处理中可作为一类新型、高效和易

再生的吸附剂。

海泡石是一种相对廉价，来源较广的粘土矿

物，通过各类改性方式处理天然海泡石，制备改

性海泡石处理含油废水，制备了一系列性能优异

的新型海泡石吸附剂。就目前已有研究而言，改

性海泡石处理含油废水存在的问题及今后的研究

方向主要有：①大部分的研究局限于静态吸附实

验，实验室所用分含油废水均为模拟配置的，不

能反应在实际应用的处理情况。因其实际含油废

水成分复杂，所以今后应进行大量的动态吸附实

验，以实际含油废水为研究对象，以取得更高的

经济价值效益；②改性海泡石吸附剂大多为粉末

状，处理含油废水后难以实现固液分离，海泡石

吸附剂的回收也是今后的一个研究方向，如制备

成磁性海泡石吸附剂；③各类新型海泡石吸附剂，

其改性步骤繁琐，条件要求精确，不适于推广大

量生产，如何实现新型海泡石产品制造简单化、

产业化，拓宽处理含油废水吸附剂的实际应用种

类，日后也需要进一步深入研究。以丰富的海泡

石资源为基础，在政策引导下兼并、组建几家大

公司，开发适于各应用领域的高附加值改性海泡

石复合材料产品处理含油废水，实现资源的高附

加值利用将是今后几年的重要工作。 
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Modification of Sepiolite and its Application in the Treatment of Oily Wastewater
Zhang Jun1, Tian Cheng Tao2,Weng Xiaoqing1, Li Hongqiang1,Luo Huihua1, He Dongsheng1

(1. Wuhan Institute of Technology, Wuhan, Hubei, China; 2.Hubei Sanning Chemical Co. Ltd, Yichang, Hubei, 
China)

Abstract: This paper introduces the sources and harmfulness of oily wastewater and the occurrence state 
of water body. At the same time, this paper expounds the structure and properties of sepiolite mineral 
characteristics, classification and overview of the current modification of sepiolite basic method. At present 
the research progress of modified sepiolite post-processing oily wastewater was illustrated by examples, 
finally put forward the modified sepiolite oil-bearing wastewater treatment application in the existing 
problems and research direction in the future.
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