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纳米零价铁耦合活性碳纤维治理石油废水机理及生物
毒理性研究
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摘要：石油废水传统处理技术主要包括物理、化学、生物及其组合工艺。物理处理技术尚且可以对废水污染物进

行形态上的调整，其分解能力未达标，二次污染的隐患在水体中隐约可见。在化学药剂的操作执行阶段，其应用

量十分庞大，必须采用专用器械，必须依托电力供应网络，使得多数化学处理作业的成本大幅攀升。生物处理一

般作为废水处理的二级工艺。因此， 针对上述传统处理技术存在处理效果不佳和运行成本高等问题，研发一种

纳米零价铁耦合活性碳纤维对这类废水的处理具有重要意义。
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前言

为了深入打好污染防治攻坚战，在“十四五”规

划的战略实施篇章里，我国下达了明确方针，我国把

钢铁、有色金属、建材、石化化工等行业作为战略布

局的支柱产业，全力加速节能减排技术的创新与污染

物深度净化项目的实施。在石油废水方面也极其重视，

在“十四五”中也提出了专项要求，针对石油废水处

理技术要有新的创新性，使企业能够重视含油废水处

理技术的发展，并且愿意配合政府部门共同做好技术

的更新和发展
[1]
。

科技迅猛发展的潮流里，石油需求量急剧膨胀，

应用领域不断拓展，含油废水的产量与排放量一同攀

升。石油开采、精炼与运输各个步骤，废液成分之中

包括，开采过程中产生的采出液和洗井废液，运输与

加工阶段泄漏及洗涤废液也为关键问题。在我国，水

驱采油技术是油田开发的核心技术支撑核心。二次、

三次采油技术稳步上升，废油产出量急剧膨胀。研究

显示，四川石油管理局在 2018—2021年在川渝地区进

尺每年递增 20%以上，与之对应的结果是含油废水产

生量急剧上升；含油废水在全球范围内的排放量约为

90亿-140亿立方米；但在大庆油田每年产出含油废水

达 80亿吨中采出水的含水率高达 90%以上
[2]
。

油性废水来源广泛且种类多样。石油开采与精炼、

固体燃料热处理、纺织原料去油、轻工业皮革生产、

铁路运输、肉类屠宰与食品加工、机械切削等工序，

都会产生含油废液，其中，石油与固体燃料的热处理

阶段是含油废水的主要来源，石油开采过程中，原油

与油田废水从地壳深处涌出，该混合物包含地层原生

有机成分、溶解盐分、重金属及悬浮微粒等杂质。地

层深处有多种盐分与气体，为提升废水品质，还会加

入活性剂与除氧剂等化学成分，在此过程中，有机物

会促使细菌在废水中快速繁殖，其密集聚集常导致管

道堵塞和腐蚀风险增加，由于油脂性质日益复杂，传

统处理技术难以达到理想去除效果，因此开发新型材

料和技术对含油废水进行有效治理十分迫切
[3]
。

2 国内外研究现状及发展趋势

石油废水处理技术汇聚了物理、化学、生物及复

合型处理手段。物理处理技术主要依托物理及机械操

作，高效地筛选水体中的有害成分
[4]
。该核心工艺技术

主要锁定在吸附技术与膜分离技术这两个技术焦点上

[5]
。物理处理中吸附法对油有很好的吸附性能，而且能

同时有效吸附废水中其他有机物，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，在常

温下操作，有高效、节能、环保等特点，物理处理技

术未能实现废水污染物在异相间的转换效率的预定目

标，分解效果未能满足预期目标，存在引发水体二次
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污染的潜在风险隐患。环境治理的应用范畴，化学反

应以其出类拔萃的速度与效率独树一帜，特别擅长应

对那些物理和生物方法难以独立消除的胶体及溶解性

物质，石油废料中屡见不鲜的乳化油。在众多领域，

化学处理技术普遍流行于各领域，其中，传统的混凝

絮凝、电絮凝技术以及高级氧化技术（包括 Fenton氧

化、催化湿式氧化、臭氧氧化、电化学氧化等）扮演

着核心角色。化学处理技术所面临的核心挑战是药剂

用量迅猛增加、专用设备需求增长、电能消耗加大，

普遍情况下成本较高。通过固定或悬浮微生物培养方

法，微生物将废水里的有机物质转化为其生长的养料，

进而对那些易于分解的有害物质进行高效转化，最终

达成了其形态向无机和有机根本形态的过渡过程。该

流程通常作为废水净化流程的第二道工序。因此，针

对上述传统处理技术存在处理效果不佳和运行成本高

等问题,选择高效且无毒的处理方法或材料对于这类废

水的处理具有重要意义。

纳米零价铁（nZVI），是近年来出现的一种先进

的水处理材料，能高效降解有机污染物，成本较低，

无二次污染，因而是一种很有前景的环境友好型材料。

先前已有众多研究者投身于该领域，何琴及其团队采

用液相还原技术制备的磁性纳米零价铁（nZVI）已成

功应用于溶解油废水和乳化油的处理领域。本课题对

nZVI 投放比例、水样起始 pH值、水温及初始油浓度

对两种含油废水处理效果相互作用的全方位剖析得以

实现，对技术升级的走向与未来的发展走向进行了详

尽探讨。此技术可高效清除高达 85%的残留物质。丹

阳团队的研究成果正式对外公之于世，nZVI以链条状

形态呈现，易于聚结，非晶质与无定型形态明显显现。

在引入 Fe3O4和 ACF后，nZVI 的分散性能显著跃升，

其特有的结构依旧保持原样。在可渗透反应柱实验中

执行，该复合材料显示出卓越的效能，迅速高效地净

化水体中的 Cr（Ⅵ）和 Cu（Ⅱ）重金属；杨旭等发现

介孔二氧化硅载体可以提高 nZVI的分散性和稳定性，

进而提升 nZVI 对污染物的去除能力，nZVI/介孔二氧

化硅作为一种新型复合材料，在处理地下水中铬污染

方面具有良好的应用前景。Chen 及其研究集体在处理

含油废水时引入了 nZVI 技术，对柴油废水执行了

nZVI/H2O2 型芬顿技术的处理步骤，对水样初始 pH

值、nZVI 投放比例和 H2O2浓度等要素对处理效果的

具体影响进行了细致探讨。在 pH 值为 3，采用 nZVI

投加量为 1.5克/升的优化方案，柴油废水处理对 COD

的去除效果明显增强，达到了 89%。此外，研究者凭

借 nZVI表面的显著吸附功能，油滴可经直接吸附或疏

水处理后的吸附操作，进而对这些吸附物质进行运输

及后续处理，触发了油滴的上下浮动，成功实现了污

染水的净化目标。彭等人对 nZVI的结构进行了优化升

级，极大地增强了吸附油滴的效能。将不同碳链长度

的烷基三甲氧基硅附着于 nZVI表面，与之相扣合 C1、

C8、C16，特定疏水性化学实体合成告捷。从改性材

料的磁性、疏水性、稳定性及除油效能等核心性能综

合考量，以此剖析各类材料特性差异。研究发现，当

碳链长度扩展到一定数值时，材料与油品接触的接触

角增大，疏水性增强，进而使油滴吸附性能显著提升，

在所有实验样本中，C16 - nZVI 的脱油表现尤为突出，

其吸附润滑油的吸附效能为 9.73克/克吸附材料，且经

7次回收后脱油率基本保持不变，上述文献显示 nZVI

具备较好的水处理性能，但在应用中仍存在易被氧化、

受环境条件影响大、易粘结团聚等问题，因此，将 nZVI

应用于含油废水治理时，其去除效果的稳定性和安全

性有待进一步探索，而如何设计研发具有可控性的

nZVI控油工艺，成为当前研究的热点与难点。

活性碳纤维（ACF），是粉末活性碳及粒状活性

碳的换代升级形式，见证了碳材料技术迈向革新的第

三个里程碑，以其纤维状结构在材料科学中占据一席

之地。当用于水处理中作为微生物生长的载体时，ACF

具有生物相容性好，比表面积大，强度高等优点，是

一种优良的废水处理材料和固定化载体。Qu等人借助

液相还原法制备出活性碳纤维负载纳米零价铁（ACF -

nZVI）复合材料，将其用于地下水中 Cr（Ⅵ）的去除。

实验结果显示，ACF的存在能够抑制纳米零价铁（nZVI）

粒子的聚集，进而提升反应活性。Cr（Ⅵ）的去除效

率会随着 ACF中 nZVI含量的增多以及初始 Cr（Ⅵ）

浓度的降低而提高，在酸性条件下反应 60分钟后，溶

液中接近 100%的 Cr（Ⅵ）可被去除，且脱除效率会

随初始 pH值的升高而下降。Cr（Ⅵ）的去除也取决于
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共存的离子。Su等人将纳米铁作为支撑材料，将活性

炭纤维进行浸渍成型，打造了一种新颖的非均相芬顿

纤维催化剂（nZVI@AFC），对机械切削加工过程中

产生的、COD 含量较高的、成分复杂且需特定处理技

术的废液进行转化处理。nZVI均匀覆盖于 ACF表面，

构成 nZVI@ACF 结构，该结构比表面积达 726.3642

平 方 米 / 克 。 采 用 分 步 化 学 预 处 理 方 案 ， 将

nZVI@ACF/H₂ O₂ 体系用于切削液处理，在 pH为 5、

H₂ O₂ 与 nZVI@ACF 浓度分别为 20nmol/L 和 6g/L

的优化条件下，经过 120分钟反应，切削液废液中 COD

去除率达到 99.8%的高水平。张陈成等制备一种新型

的 ACF/漆酶复合材料，采用 ACF 固定化漆酶处理模

拟废水中的苯酚，通过超声波协同作用，净化苯酚废

水的效果提高，去除率最高可达 95.1%。上述研究成

果不仅证实了 ACF具有成本低、生物相容性好及去除

效率高等特点，同时，目前的研究还发现 ACF 对石油

废水也有较好的去除效果。Wang等通过水热策略构建

了一种坚固的三维活性碳纤维复合材料，该材料有效

地分离了难溶性表面活性剂稳定的高渗透通量水包油

乳液，在连续过滤过程中，所得的改性 ACF对复杂污

水中的油和有机污染物表现出优异的去除率。Wu等通

过酚醛树脂和活性碳纤维混合粉末的压缩成型和碳化，

制备了一种新型活性碳纤维复合膜，结果表明，ACF

掺入有利于提高石油废水衍生膜的分离性能。最高拒

油量达到 96.7%，Abdul等通过两步法在各种基底上制

备超疏水碳纳米纤维(CNF)，消除了使用有毒化学物质

进行多次前后处理的需要，经测量，沉积 CNF的承载

能力是其自身沉积重量的 153倍，分离效率>99%。

3 结论

综合上述思路，把活性碳纤维当作纳米零价铁负

载载体，构建新型活性碳纤维负载纳米零价铁控油系

统（ACF/nZVI），一方面，活性碳纤维分散负载的纳

米零价铁颗粒，减少纳米零价铁团聚，便于其在水中

迁移，同时阻止其进入水体，降低水体二次污染风险；

另一方面，活性碳纤维本身具备良好吸附能力，可借

助物理作用吸附去除含油废水中的油污，以此提升该

控油系统的稳定性与安全性，这对推动该新型控油技

术在实际含油废水治理中的应用，有着重要的社会意

义和现实意义。
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