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电絮凝耦合磁性破乳剂处理乳化油废水效能及机制
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摘 要： 为了克服电絮凝法处理乳化油废水时存在的效率低下、耗时较长和能耗较高等问

题，以纳米 Fe3O4为凝核、羧甲基纤维素钠（CMC-Na）为黏合剂、聚硫酸铁（PFS）为原料，开发了一种

新型磁性破乳剂 PCNF，形成电絮凝与磁性破乳剂的联合作用体系。实验结果表明，相较于传统絮

凝剂，电化学+PCNF 的组合方式展现出更高的除污效率。PCNF 的最佳投加量为 2.0 g/L，此时乳化

油废水中剩余 COD 浓度为 43 mg/L，含油量降至 3.72 mg/L。进一步优化 PCNF 的投加量，当调整投

加方案为1.5 g/L PCNF+0.5 g/L氯化钙时，剩余COD浓度为46 mg/L，含油量为5.08 mg/L，且电解时间

缩短至 90 min；与单独使用 PCNF 相比，成本显著降低，在实现高效破乳除油的同时，达到了节约成

本的目的。利用COMSOL软件模拟乳化油滴聚集过程，发现在电场作用下，油滴的破乳依赖于电场

强度和油水界面张力；破乳剂的加入能够减小油水界面张力，从而促进油滴聚集，加速破乳过程。
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Abstract： To overcome the issues of low efficiency, long processing time, and high energy 
consumption in the treatment of emulsified oil wastewater by electrocoagulation, this study developed a 
novel magnetic demulsifier (PCNF) using nano-Fe3O4 as the coagulation core, sodium carboxymethyl 
cellulose (CMC-Na) as the binder, and polyferric sulfate (PFS) as the raw material, thereby forming a 
combined system of electrocoagulation and magnetic demulsifier. The experimental results showed that, 
compared to traditional coagulants, the combination of electrochemistry and PCNF exhibited higher 
decontamination efficiency. The optimal dosage of PCNF was 2.0 g/L, resulting in the residual COD 
concentration of 43 mg/L and the oil content reduced to 3.72 mg/L in the emulsified oil wastewater. 
Further optimization of the PCNF dosage, by adjusting the addition strategy to 1.5 g/L PCNF + 0.5 g/L 
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calcium chloride, resulted in the residual COD concentration of 46 mg/L and the oil content of 5.08 mg/L, 
while the electrolysis time was shortened to 90 min. Compared to using PCNF alone, the cost was 
significantly reduced, achieving efficient demulsification and oil removal while also realizing cost savings. 
Using COMSOL software to simulate the aggregation of emulsified oil droplets, it was found that under the 
influence of an electric field, the demulsification of oil droplets depended on the electric field strength 
and the oil-water interfacial tension. The addition of the demulsifier could reduce the oil-water 
interfacial tension, thereby promoting oil droplet aggregation and accelerating the demulsification process.

Keywords： emulsified oil wastewater; electrocoagulation; magnetic demulsifier; COMSOL 
simulation; interfacial tension

乳化油废水作为一种难处理的含油废水，其化

学性质稳定，常规的沉淀、气浮等措施对其处理效

果较差，且处理后的回收利用较困难，这制约了该

类废水的有效处理及资源化进程［1］。目前可有效处

理乳化油废水的技术主要包括吸附法、絮凝法、膜

分离法、电化学法、磁分离法等［2］。其中，电化学法

具有绿色且高效的优点，受到广泛关注［3-4］。然而，

单一的电化学法对乳化油废水的处理效率不高，耗

时长且能耗过高［5］。为了提高破乳除油效率，本研

究引入破乳剂来协助电絮凝。纳米 Fe3O4磁性粒子

常用于制备磁性纳米材料，具有磁响应性好、比表

面积大、磁性伸缩系数大、生物相容性良好等优

点［6］。本研究以纳米Fe3O4为凝核、羧甲基纤维素钠

（CMC-Na）为黏合剂、聚硫酸铁（PFS）为原料，制备

出一种新型磁性破乳剂 PCNF，并将其与电絮凝工

艺耦合，以期提高乳化油废水的处理效率。同时，

为深入探讨乳化油的破乳原理，利用COMSOL模拟

软件建立了直流电场作用下的油滴聚集模型，并对

油滴聚集过程和油水界面张力的动态变化进行了

研究，建立微观模拟结果与宏观实验的联系，通过

控制关键因素实现控制油水界面张力的目标。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　乳化油废水的制备

量取 200 mL纯水，加入 4 mL正十六烷、0. 4 g十
二烷基硫酸钠（SDS，阴离子表面活性剂）和1 g NaCl，
以 350 r/min转速搅拌 30 min，然后将其置于超声细

胞破碎器中进行 15 min的超声波处理，使其形成稳

定的乳化液，随后定容到 1 000 mL烧杯中，调节 pH
至 7. 00，配成含油量为 103 mg/L、COD为 1 200 mg/L
的乳化油废水［7］。

1. 2　磁性破乳剂PCNF的制备

在 500 mL烧杯中将 1 g羧甲基纤维素钠增稠剂

溶解于 200 mL 去离子水中，在 35 ℃水浴下加热并

以 600 r/min 快速搅拌，30 min 后加入 3 g 的 PFS，继
续搅拌 30 min后备用；取 1 g纳米 Fe3O4置于干净的

烧杯中，加入 30 mL 蒸馏水，在超声分散仪中处理

15 min制得纳米Fe3O4悬浊液，然后将其倒入羧甲基

纤维素钠所在的烧杯，搅拌 30 min 后，再超声分散

10 min，将得到的凝胶状物质放入烘箱内烘干，倒出

后充分研磨即得到磁性破乳剂PCNF。
1. 3　实验装置

实验构建的电絮凝装置如图 1 所示，反应器为

方形玻璃容器（体积为 1 Ｌ），将其置于磁力搅拌器

上，采用直流电源，阴、阳极板均为铝极板，极板尺

寸为 100 mm×100 mm。实验装置开启后，投加一定

量的PCNF破乳剂到反应器中，同时开启电源，即可

形成电絮凝与磁性破乳剂的联合作用体系。电絮

凝系统在反应过程中可发生氧化还原、混凝、沉降、

气浮等一系列协同作用。阳极产生的Al3+会与阴极

产生的 OH-生成絮体，有助于吸附和沉淀水中的污

染物；同时，阴极产生的氢气具有气浮和传质功能，

可提高絮体与污染物之间的碰撞几率［8］。

絮状物

氢气泡

气浮

OH- Al3+

沉积

铝阴极 铝阳极

反应容器

磁力搅拌器

直流电源

磁性转子

图1　实验装置

Fig.1　Schematic diagram of experimental setup
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1. 4　分析项目与方法

采用快速消解光度法测定COD浓度；采用紫外

分光光度法测定含油量；采用 DSA100 型表面张力

仪测定破乳剂的界面张力；采用Nano S90马尔文粒

度电位分析仪测定 Zeta电位和油滴粒径；采用扫描

电子显微镜（SEM）观察破乳剂的表面形貌；采用傅

里叶变换红外光谱仪（FTIR）分析分子结构和官能

团；采用 X射线衍射仪（XRD）评估材料的晶体相和

结构性能。

1. 5　几何模型与边界条件

基于 COMSOL 仿真模拟软件，O/W 型乳化液中

油滴在电场作用下的数值模拟仿真模型如图 2 所

示［9］。左图展示了水和油在模拟中的设定，油为分

散相，水为连续相，水包裹在油滴外面，两种介质互

不相溶。极板间距为 10 mm，初始状态下两油滴的

直径为 2. 4 mm。由右图可以看出，电场方向为由上

向下，相当于左图中上边界给予电势，下边界则为

接地。在电场作用下，油滴相互靠近直至聚结。在

该数值模拟仿真模型中，将水相的相对介电常数设

为 80，油相的设为 2. 2，其余参数则按系统默认值设

置。选择网格尺寸为 10 578，在保证准确性的同时

实现计算经济性。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　材料性能表征

采用 SEM、XRD 和 FTIR 等技术手段对纳米

Fe3O4颗粒和PCNF的形貌、结构及成分进行表征，结

果如图 3所示。SEM分析显示，纳米Fe3O4颗粒呈球

状，由于其本身的磁性会出现严重的自聚现象。羧

甲基纤维素钠溶于水后会形成层状结构，且具有疏

松多孔的孔状结构，有较大的外比表面积，因此会

与废水有较大的接触面积，从而拥有较好的絮凝效

果。Fe3O4颗粒分散存在于羧甲基纤维素钠上，能够

更好地发挥其作为磁核的磁性作用。因此PCNF疏

松多孔且比表面积较大，拥有较好的形态结构。

由图 3（c）可知，Fe3O4 衍射峰位置与标准卡片

（JCPDS 19-0629）匹配，未出现杂峰，证明样品为纯

相 Fe3O4。PCNF 的 6 个特征峰分别在 2θ 为 30. 0°、
35. 4°、43. 1°、53. 4°、56. 9°、62. 6°处，对应晶面分别

为（220）、（311）、（400）、（422）、（511）、（440）。曲线

出现了特征峰偏移，这主要是复配过程中不同材料

掺杂带来的影响，同时曲线上有Fe3O4的全部特征峰

且 PCNF的曲线并没有太多杂峰，说明 Fe3O4的晶型

没有发生重大变化，物化性质保存良好。

从图3（d）可以看出，PCNF在559 cm-1附近出现了

Fe—O 的特征吸收峰，表明复配破乳剂成功负载了

纳米 Fe3O4。另外，PCNF 还多了一些吸收峰，其中，

油滴

电势

水

接地

E U

图2　油滴数值模拟仿真模型

Fig.2　Numerical simulation model of oil droplets

a. 纳米Fe3O4的SEM图像 b. PCNF的SEM图像

c. XRD谱图
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图3　材料性能表征

Fig.3　Characterization of material properties
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1 165和 1 241 cm-1处是酯基（—COOR）的吸收峰，证

明羧甲基纤维素钠中存在的酯基发生了伸缩振动；

3 450 cm-1处为 O—H的伸缩区域，这表明在一定程

度上PCNF中可能存在比纳米Fe3O4和PFS更多的氢

键，从而拥有更强的吸附力。

2. 2　新型磁性破乳剂耦合电场的破乳除油效果

为研究电化学体系下加入新型磁性破乳剂对

乳化油废水破乳效果的影响，在前期电化学实验得

到的最优条件下，即电压为 25 V、极板间距为 6 cm、

电解时间为 180 min，以对 COD 和油的去除效果为

评价指标，对不同投加方式和不同投加量的 PCNF
进行了优化研究。

2. 2. 1　投加方式对破乳除油效果的影响

本实验设置 4种投加方式，分别为电化学、电化

学+絮凝剂（PFS）、电化学+絮凝剂（PFS）+Fe3O4 粉
末、电化学+PCNF，探究了不同投加方式对 COD 和

油去除效果的影响，并测定 Zeta 电位的变化，结果

如图4所示。

由图 4（a）和（b）可知，不同投加方式下乳化油

废水中油和 COD 的去除效果存在显著差异。整体

来看，随着电解时间的增加，乳化油废水的含油量

和 COD 浓度呈现先快速降低后趋于稳定的变化趋

势，其中纯电化学方法的处理效果最差，加入 PCNF
后破乳除油效果最佳。当只加入 PFS时，处理效果

相较于纯电化学方法有所提高，但仍不理想；在此

基础上加入磁种（Fe3O4），可在一定程度上提高废水

中油和 COD 的去除效果。这是因为相较于普通絮

凝，磁絮凝反应过程中会形成以磁种为核心的具有

离子极性和金属特性的高密度絮体，这能增大絮体

的质量，使包含各种污染物的絮体快速沉降，从而

达到除污目的。PCNF相较于普通磁絮凝则更有优

势，对COD和油的去除率均最高。Zeta电位的绝对

值越小，则胶粒之间的排斥力越小，胶粒的稳定性

越差，越容易形成团聚。Zeta电位可以作为衡量工

艺除污能力的重要指标。由图 4（c）可知，电化学+
PCNF 的 Zeta 电位上升速度最快，这说明其能更快

地实现油滴间的聚集（破乳过程），也就相当于提高

了污染物去除速率。在添加 PCNF 的条件下，絮体

更加紧密，粒径显著增大，表明PCNF能够促进絮体

的聚集和增长。

2. 2. 2　PCNF投加量对破乳除油效果的影响

在其他条件不变的情况下，控制 PCNF 投加量

分别为 0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、2. 5、3. 0 g/L，考察 PCNF
投加量对破乳除油效果的影响，结果如图 5 所示。

随着电解时间的增加，COD和油的去除效果显著增

强，但超过 90 min后，COD和含油量变化趋缓，因此

最佳电解时间为 90 min。比较最佳电解时间条件下

不同 PCNF 投加量对应的 COD 和油的去除效果，可

以看出，COD 和油的去除率随 PCNF 投加量的增加

呈先上升后下降的趋势，当投加量为 2. 0 g/L时处理

效果最佳，此时 COD浓度由初始的 1 197 mg/L降至

43 mg/L，去 除 率 为 96. 41%，含 油 量 从 初 始 的

101. 88 mg/L降至 3. 72 mg/L，去除率为 96. 35%。分

析原因，随着PCNF投加量的增加，其可为污染物絮

体提供更多的载体，使污染物被牢固地吸附在磁性

破乳剂表面，并在电场作用下上升形成浮渣。但当

PCNF投加过多时，过量的PCNF与絮体的结合效果

变差，导致浊度增加，出水水质下降；另一方面，这

也会使水中的胶粒带有正电，增加排斥力，导致胶

粒由脱稳状态变为稳定状态，从而降低絮凝效果。
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图4　不同投加方式对COD和油去除效果的影响及Zeta电位的变化

Fig.4　Effect of different dosing methods on COD and oil removal and variation of Zeta potential
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2. 3　减量投药对破乳除油效果的影响

已有研究表明，在乳状液中加入与其电荷相反

的药剂，能够显著利用电荷作用，消除界面上相同

的电荷排斥力，促使液滴聚集或沉降，进而有效破

乳［10］。本研究基于这一原理，探索使用稳定的阳离

子Ca2+作为补充剂的可能性。由前文可知，PCNF耦

合电化学的最佳投加量为 2. 0 g/L，将 PCNF 的投加

量减少至1. 5 g/L，分别加入0. 3、0. 5、0. 8 g/L氯化钙

进行实验，结果如图 6所示。可以看出，当加入 0. 3 
g/L氯化钙时处理效果最差，这是因为正电荷偏少，

无法完全中和废水中大量带负电荷的胶体物质。

当加入 0. 5 g/L 氯化钙时，剩余 COD 浓度和含油量

分别降为 46、5. 08 mg/L，去除率分别为 96. 16%、

95. 01%，与只投加 2. 0 g/L 的 PCNF 处理效果相当，

但氯化钙具有无需制备且价格低的优点，PCNF 和

氯化钙组合投加可在实现高效破乳除油的同时达

到节约成本的目的。

2. 4　工艺经济性分析

通过对电化学耗能以及各种实验耗材费用进

行计算分析，发现通电时间对处理成本影响较大，

结合前文的处理效果，确定通电时间选择 90 min最

为经济。另外，投加 1. 5g/L PCNF+0. 5 g/L氯化钙相

较于投加 2. 0 g/L PCNF 的成本降低明显，该药剂投

加方案更适用于乳化油废水处理。

2. 5　PCNF协同电絮凝破乳机制分析

为深入剖析磁性破乳剂PCNF协同电絮凝破乳

机制，采用COMSOL软件仿真模拟乳化油滴聚集过

程，并对油滴聚并机理进行微观分析。通过控制

COMSOL 软件中的参数，找出影响油滴聚集的关键

因素。最后对实验各阶段进行 Zeta 电位和油滴粒

径分析，探究PCNF加入后对破乳过程的影响。

2. 5. 1　油滴聚集过程模拟分析

模型中两个聚结油滴的直径均为 2. 4 mm，油滴

中心间距为 3. 0 mm。在材料参数方面，水相的黏度

为 1. 01×10-3 Pa·s，而在实验温度下，油相的动力黏

度约为 0. 674 Pa·s。油水界面张力为 0. 025 N/m。

根据文献［11］可知，油滴聚集的实验结果与模拟结果

在相应的时间点高度一致，从而验证了COMSOL数

值模拟软件的准确性。图 7为双油滴和油滴群在电

场作用下发生聚集的过程。

从图 7（a）可以看出，油滴聚集过程可分为两个

阶段：第一阶段，两个油滴聚集前，在静电力吸引下

相互接近的过程中，会产生极化形变，并且随着时

间的推移，油滴的形变程度也会越来越大；第二阶

段，当两个油滴接近到一定程度时，在静电力和分

子作用力的协同作用下，油膜发生破裂，两个油滴

开始合并，并在界面张力的影响下重新恢复为球

状。从图 7（b）可以看出，当体系中出现较多油滴

时，距离较小的油滴之间往往很容易相互聚集形成

大油滴，而大油滴之间却很难再聚集。这可能是由
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Fig.5　Effect of PCNF dosage on COD and oil removal
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于小油滴的聚集过程导致周围流场发生变化，反过

来会阻碍其他油滴的聚集［12］。由此也可以看出，双

油滴在聚集过程中仅需要电场就可以轻松实现聚

集，但实际情况（油滴群聚集过程）下单纯的电场条

件对油滴聚集的效果往往很难达到要求。

2. 5. 2　双油滴聚并机制分析

根据前文，油滴聚集过程可划分为两个关键阶

段：油滴形变并相互靠近，以及油滴合并恢复球形。

第一阶段对于油滴能否成功聚集（即破乳）至关重

要。图 8（a）展示了单个液滴在电场作用下的受力

情况及形变，其中蓝色区域表示油滴初始状态，黑

色轮廓显示为形变后的油滴。油滴在体系中会受

到电场力（F）、界面张力（Fst）以及黏性阻力（FD）的

共同影响。电场力促进油滴形变，而界面张力和黏

性阻力则需被克服。在电场力作用下，油滴表面的

负电荷会向正极移动，导致油滴两端带有相反极性

的电荷，形成诱导偶极［13］。图 8（b）显示，在外电场

作用下，油滴极化，两端带有异种电荷，相邻油滴的

近端因极性相反而在电场力作用下相互吸引，直至

发生碰撞。若界面张力变小，油滴的变形程度会变

大，油滴之间的距离更近，实际运动距离变小，即靠

近时间变短。电场力是推动油滴靠近的主要动力，

而界面张力和黏性阻力则对油滴聚集造成阻碍。

2. 5. 3　油滴聚集的关键因素模拟分析

为了印证油滴聚集机理分析的准确性，使用

COMSOL模拟软件分别考察电场强度和界面张力对

油滴聚集的影响。保持其他条件不变，分别对乳化

液施加 1、3、5、8、10、15、20、30 kV/cm 的电场强度，

探究油滴在不同电场强度下的靠近时间，结果见图

9（a）。同理，设置油滴界面张力分别为 0. 020、

0. 025、0. 030、0. 035、0. 040、0. 045 N/m，探究界面张

力对油滴靠近时间的影响，结果如图9（b）所示。

已有研究［14］表明，随着电场强度的增加，油滴

聚集时间显著缩短。图 9（a）的模拟结果也显示了

类似的趋势，即油滴靠近时间随电场强度的增加呈

指数性下降趋势。这是由于油滴相互靠拢的驱动

力是两个油滴之间的偶极聚合作用力，而偶极聚合

作用力与电场强度的平方成正比。所以随着电场

强度的持续增大，油滴之间的靠近时间逐渐缩短，

油滴间靠近的速率变大。通过宏观实验也可以得

到相同的趋势［14］。由图 9（b）可知，随着界面张力的

增大，油滴靠近时间先不断延长，然后逐渐稳定。

因为界面张力的增大会使油滴的形变程度减小，油

滴实际运动距离变远，靠近时间变长。在此过程

中，随着界面张力的增加，油滴的最大形变幅度以

指数形式降低，从而使接近时间最终达到一个稳定

值。为验证模拟结果的可靠性，使用表面张力仪对

PCNF 投加前后的油水界面张力进行检测，结果表

明，加入 PCNF 后，乳化油废水的界面张力明显降

低，从 24. 14 mN/m降到 12. 06 mN/m。由此说明，增

大电场强度或者减小界面张力都可以有效促进油

滴的快速聚集，2. 5. 2节中的机理分析得以印证。

2. 5. 4　破乳剂协同电场破乳机制分析

增大电场力最主要的方法就是增加反应器中

的电场强度，但电场强度的增加往往意味着更高的

能耗，并且电场强度过大会导致油滴聚集后再次破

裂。电场破乳的目的是通过促进分散相油滴之间

的聚合，实现分散相和连续相的有效分离，电分散

现象是破乳的逆过程，会大大降低破乳效果。减小

界面张力也能大大促进破乳过程，这也是实验引入

破乳剂的原因。研究发现［15］，破乳剂的主要目标是

b. 油滴对在电场中的受力情况
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通过吸附在界面上和减少界面膜上胶质与沥青质

的存在来实现油水分离，取代成膜物质，降低膜的

强度和界面张力，实现破乳。同时，本实验制备的

磁性破乳剂 PCNF 为阳离子型破乳剂，其具有可吸

附油水界面的负电荷、降低静电作用、增加油滴之

间碰撞几率的优势。

Zeta电位和界面张力都与颗粒或油滴之间的相

互作用有关，界面张力的变化会影响油滴的形变和

聚集，进而影响 Zeta 电位分布。Zeta 电位作为衡量

胶体分散系统稳定性的一个重要指标，它的绝对值

越大，则说明该体系的稳定性越好，也就是在溶解

或分散时具有较强的抗团聚作用；Zeta电位的绝对

值越小，则胶粒之间的排斥力越小，胶粒的稳定性

越差，越容易形成团聚。

图 10 展示了在三个不同阶段 Zeta 电位及平均

粒径的变化，第 1阶段为乳化油废水的配备，第 2阶

段为添加磁性破乳剂PCNF和絮凝剂PFS并搅拌 10 
min，第 3阶段为进行电化学反应 90 min。实验用乳

化油废水为阴离子表面活性剂含油废水，其初始

Zeta电位为-51. 3 mV，表面带负电荷。在引入磁性

破乳剂 PCNF 和絮凝剂 PFS 后，水中形成了带正电

荷的多核羟基络合物。这些络合物能够吸附并中

和胶体颗粒的电荷，减少双电层厚度，从而降低Zeta
电位。Zeta电位的降低有利于胶体颗粒的脱稳和聚

集，促进其沉淀。

在磁性破乳剂的絮凝过程中，观察到 Zeta电位

的增加超过了传统絮凝剂PFS，这表明Fe3O4的磁性

响应性和 PFS的正电荷特性在 PCNF体系中形成了

协同作用。Fe3O4的磁性使得絮体在磁场作用下能

够快速分离，而 PFS的正电荷则通过电中和作用促

进了絮体的形成。这种协同作用不仅提高了絮体

的稳定性，还增强了絮体的吸附性能，从而进一步

提高了对乳化油的去除效率。从平均粒径的变化

曲线可以看出，随着反应的进行，粒径不断增大，而

在加入 PCNF 的体系中，粒径增长速度更快，相比

PFS提高了 35%，表明加入PCNF对乳化油废水的处

理效果更佳。这种性能增强的潜在机制可能归因

于磁性破乳剂的固有磁性吸引力和扩展的比表面

积，这增加了污染物之间有效碰撞的几率。此外，

PCNF所具有的表面活性，能够吸附在油水界面上，

替代原有的表面活性物质（如乳化剂），减少界面张

力，从而提升了整体的絮凝能力。

3 结论结论

①    与单纯电化学以及传统絮凝剂相比，电化

学与 PCNF 耦合工艺对乳化油废水的处理效果最

优，当 PCNF 投加量为 2. 0 g/L 时，对 COD 和油的去

除率均可达到 96%以上，COD浓度降至 43 mg/L，含
油量降至 3. 72 mg/L。基于电荷中和原理，通过引入

氯化钙优化工艺参数，采用 1. 5 g/L PCNF+0. 5 g/L 
CaCl2的药剂投加组合，在保持高效处理效果的同

时，将电解时间缩短至 90 min，可显著降低处理

成本。

②    采用 COMSOL 模拟软件揭示了电场力驱

动油滴极化聚集的机理，PCNF 通过降低界面张力

削弱乳状液的稳定性，实验验证界面张力降低幅度

达 50%。Zeta电位与粒径分析进一步证实 PCNF 能

加速絮体形成，其粒径增速较 PFS 提高 35%。电化

学与 PCNF 耦合工艺兼具高效性与经济性，为含油

废水处理提供了可靠的解决方案。
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