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摘　要　落地油泥是油田产生的一类危险固体废弃物，其无害化处理是目前各大油田所面临的重大挑战之一。

为了深入认识超声处理过程中油泥土壤性质与超声处理除油效果之间的关系，以不同油田典型落地油泥为研究

对象，超声处理后对其土壤残留含油量、土壤颗粒级配、土壤化学组成等进行分析。结果表明：油泥中土壤颗

粒粒径较大的大庆、大港落地油泥经超声处理后的除油效果均在 60%以上，而土壤颗粒粒径较小的冀东落地油

泥超声除油率仅为 11%；同时，超声除油效果较好的大庆、大港落地油泥中的钙氧化物含量较低 (分别为 4.84%
和 5.94%)，而超声除油效果差的冀东落地油泥中的钙氧化物含量较高 (11.57%)。进一步的模拟实验结果表明，

钙氧化物含量高的土壤对原油的吸附量大、吸附强度高、超声除油效果差，而钙氧化物含量低的土壤吸附量

小、吸附强度低、超声除油效果好。以上结果可为油田落地油泥超声处理技术的开发及规模化应用提供指导。
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落地油泥是石油开采过程中产生的一种固体废弃物，因其环境危害大，已被列入国家危险固

体废弃物名录 [1-4]。对其进行有效处理，无疑具有重要的环境保护效益。目前，常用的油泥处理技

术有焚烧、萃取、热解、氧化、热洗、生物修复、固化/稳定化等 [5-12]。其中，焚烧、热解等技术虽

然除油效果很好，但无法回收其中的石油资源；而萃取、热洗等技术存在处理成本高、原油回收

效率低等问题[13-20]。

近年来，利用超声波处理油泥技术受到广泛关注。研究发现，超声波的“空化效应”可弱化土

壤对原油的黏附作用，提高原油的清洗效率[21-24]。与现有的其他技术相比较，超声波处理技术具有

分离效果好、成本低、操作简单等优点[21-26]。然而，研究中也发现，利用超声波处理不同来源油泥

时存在效果不稳定、原油回收效率差异大等问题[27-30]，具体原因仍然不清楚，但怀疑与油泥中土壤

的性质有关。

本研究选取了 3种具有代表性的油田落地油泥，在分析土壤颗粒级配、化学组成的基础上，

着重考察了土壤性质对超声处理除油效果的影响。同时，利用脱油后的油田油泥土壤进行了原油

吸附和超声除油模拟实验，以期为油田落地油泥超声处理技术的开发及规模化应用提供指导。
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1    实验与方法

1.1    试剂和仪器

实验所用油泥样品取自冀东、大庆、大港 3个油田生产作业所产生的新鲜落地油泥。现场去

除落地油泥中的杂草、树枝、生活垃圾及大块岩石后，将样品密封于黑色取样袋内，运回实验室

4 ℃ 保存。

实验试剂为三氯甲烷、无水硫酸钠、四氯化碳、30%双氧水、盐酸等试剂，均为分析纯，购

自国药化学试剂集团。

实验仪器：红外测油仪 (126+，吉林北光，中国)；X射线衍射 (X’Pert PRO MPD，荷兰 PANalytical
分析仪器有限公司，荷兰)；激光粒度仪 (Mastersizer 3000，马尔文，英国)；X射线荧光光谱 (ARL
Perform’X4200，赛默飞世尔科技 (中国)有限公司，中国)。
1.2    油泥超声处理

取 100 g新鲜油泥样品，加水 400 g，在 60 ℃ 恒温水浴、50 r·min−1 搅拌的条件下，用 0.33 W·cm−2、

25 kHz的超声波进行超声处理 30 min，处理结束，静置沉淀或离心分离后，取下层土壤烘干，测

定土壤中残余原油含量，每组实验重复 3次。

1.3    模拟油泥制备及处理

以三氯甲烷为萃取剂，采用索氏提取法去除冀东及大港落地油泥中的原油，风干后研磨过

筛，取 0.25~0.50 mm(35~60目)的土壤为模拟用土。将模拟土壤搅拌均匀后，称取 10.0 g土壤、2.0 g
蒸馏水，分别加入冀东原油 1.0、2.0、3.0、5.0、7.0 g，充分搅拌均匀后，密封于 45 ℃，恒温老化 24 h，
每组重复 3次。恒温老化结束后，加 40 mL热水 (45 ℃)并在 45 ℃ 恒温搅拌 10 min(50 r·min−1)，搅

拌结束后，静置沉淀，除去上层水及未吸附的原油，取下层土壤约 2.0 g，烘干后测定原油的吸附

量。然后再加 40 mL 温度为 60 ℃ 的热水，按照与上述油泥超声处理同样的操作进行处理后，测定

土壤中的剩余含油量。

1.4    分析及表征

1)油泥组分分析。用烘干至恒重的玻璃培养皿，取 50 g左右经过搅拌混匀的新鲜油泥样品

3份进行称重，然后在 65 ℃ 下烘 24 h，转移至干燥器中冷却至室温再称重，计算油泥含水量。

将烘干后的油泥样品原样磨碎，混匀后随机取样 1.00 g，转移至 100 mL的分液漏斗中，加入

红外测油专用的四氯化碳 50.0 mL，在 200 r·min−1 下振荡 30 min，静置 10 min后，将萃取液通过装

填有无水硫酸钠的层析柱，去掉最先流出的滤液 35 mL，取后续滤液 1.0 mL转移至 25 mL比色管

中，用测油专用四氯化碳定容，按照《水质 石油类和动植物油类的测定 红外分光光度法》(HJ 637-2012)
使用红外测油仪测定油泥含油量。含固量为原样与含油、含水量之差。

2)土壤颗粒分析。将烘干的油泥原样用三氯甲烷萃取除去原油，研磨后去掉石块和杂物，按

四分法，取 5.0 g土壤于 100 mL烧杯中，加入 20 mL H2O2(10%)溶液、加热至沸腾 ,使其充分反应，

自然冷却后，再加入 20 mL HCl(10%)溶液，加热至沸腾；自然冷却后，加蒸馏水至 80 mL，置于

超声波清洗机中超声 15 min后静置 24 h[31]。预处理结束，抽去上层蒸馏水，搅拌均匀后用激光粒

度仪测试土壤颗粒粒径。

3)土壤元素及矿物种类分析。将用三氯甲烷萃取后的土壤研磨后过 200目土壤筛，取筛下混

合均匀的土壤样品约 10 g左右，置于 200 ℃ 下恒温 2 h，然后转移至干燥器中冷却，用于 X射线荧

光光谱分析和 X射线衍射仪分析，并按照 RIR因子法计算土壤中矿物的相对含量[32-34]。

2    结果与讨论

2.1    落地油泥组分

3个油田落地油泥中的水分、石油类和固体含量见表 1。由表 1可知，落地油泥中含有 3%~10%
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的石油类、68%~90%的土壤、9%~22%的水分。

其中，冀东落地油泥的固相含量最高，含油

率、含水率最低；大庆落地油泥中的固相含量

最低，含油率和含水率均为最高；大港落地油

泥的 3项含量处于冀东和大庆落地油泥之间。

2.2    不同来源的油泥超声除油效果对比

已有研究 [27-30] 表明 , 在使用超声处理技术

处理油田油泥时，不同地域来源油泥的原油去

除率差异较大。本研究所选取的 3种代表性的

落地油泥也来自于不同地域的油田，超声处理

前后土壤中原油含量如图 1所示。超声处理

后，大庆、大港、冀东落地油泥土壤固相中残

余原油含量分别为 (1.62±1.15)%、(3.18±0.32)%、

(2.4±0.45)%，原油去除率分别为83.10%、59.33%、

11.22%，与已有研究结果一致。其中，大庆落

地油泥的处理效果最好，处理后的土壤含油量

基本可以达到标准 (<2%)；大港落地油泥次

之，冀东落地油泥的处理效果最差。

2.3    土壤颗粒级配对超声除油效果的影响

图 2为 3种落地油泥土壤的粒径分布情

况。落地油泥中土壤颗粒粒径分布极不均匀，

均表现出双峰分布的特征。大庆落地油泥土壤

颗粒粒径分布分别在 100 μm和 500 μm左右出

现极值，其中 100 μm附近的土壤颗粒所占比

重最大。大港油泥土壤颗粒的第 1个峰出现在 300~
400 μm处，第 2个则出现在 2 000 μm处。而冀

东落地油泥颗粒在 2~60 μm处出第 1个扁平

峰，在 500~700 μm处出现第 2个陡峭峰。通过

比较 3种土壤颗粒粒径和比表面积 (表 2)发
现，冀东油田落地油泥土壤粒径最小、比表面

积最大，这可能是造成冀东落地油泥超声处理

效果较差的重要原因。此外，采用不同粒径的

河沙为模拟土壤、冀东原油为模拟油的模拟实

验结果也验证了土壤颗粒越大，超声处理效果

越好，土壤颗粒粒径越小，超声处理效果越差。

2.4    土壤组成对超声除油效果的影响

落地油泥土壤中化学氧化物质量分数大

于 0.5%的元素含量如图 3所示。由图 3可知，

硅、铝、铁、钙等含量相对较高，其中，硅氧

化物含量最高。不同来源的油泥中铁和铝氧化物含量基本相同，而硅氧化物和钙氧化物有较大差

异。在大港、大庆、冀东落地油泥土壤中，硅氧化物的含量分别为 61.17%、62.27%、55.42%；钙

 

图 1    不同落地油泥的超声处理效果

Fig. 1    Oil removal effect from the oil sludge in different
oilfields by ultrasonic treatment

 

图 2    落地油泥中土壤颗粒粒径分布

Fig. 2    Particle size distribution of oil sludge soils

表 1    3 种落地油泥的组分构成

Table 1    Compositions of oil sludge from different oilfields

样品编号 油泥来源 含水/% 含油/% 含固/%

JD-L 冀东油田 8.53±0.12 2.70±0.12 88.99±0.12

DQ-L 大庆油田 22.02±1.63 9.552±1.6 68.43±1.63

DG-L 大港油田 17.65±1.79 7.815±1.7 75.91±1.79

表 2    落地油泥土壤颗粒粒径分布及其比表面积

Table 2    Particle size distribution and surface
areas of oil sludge soils

油泥样品 油泥来源
比表面积/
(m2·kg−1)

粒径/μm

d10 d50

DQ-L 大庆油田 311.3 9.4 113.0

DG-L 大港油田 194.9 25.3 254.0

JD-L 冀东油田 424.3 5.1 91.2

 

   第 2 期 陈东等：落地油泥土壤性质对超声除油效果的影响 547    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



氧化物含量分别为 4.84%、5.94%、11.57%。大

庆和大港落地油泥中的硅氧化物含量显著高于

冀东落地油泥，而冀东落地油泥中钙氧化物含

量比大庆、大港落地油泥高出 1倍左右。超声

处理后，大庆、大港落地油泥的除油效果较

好，冀东落地油泥的效果最差，这表明油泥土

壤中的硅氧化物及钙氧化物含量可能与除油效

果有关。

进一步对油泥土壤中的矿物组成进行分

析，XRD结果表明，落地油泥土壤中矿物的

结晶度较低，钙、铁等氧化物全部以非晶态形

式存在，只有小部分的硅氧化物和铝氧化物以

晶体形式存在 (见表 3)。晶体矿物主要有二氧

化硅、硅酸铝钾、硅酸铝钠、磷酸铝等，其

中，二氧化硅和硅酸铝钠是油泥土壤中共有的

晶体矿物，占晶体矿物总量的 50%以上。因

此，很难从油泥土壤中晶体矿物的种类和结晶

度来评价油泥的超声处理效果。

在冀东落地油泥和大港落地油泥的土壤

中，钙氧化物和硅氧化物含量差异较大。选择

这 2种组成不同的脱油后油泥土壤，以冀东原

油为模拟油开展原油吸附和超声除油模拟实

验，结果如图 4所示。

模拟油泥的原油吸附量随原油添加量的增加而增大，当添加量增加到 3.0 g，即原油质量占土

壤质量的 30%时，吸附基本达到平衡。采用 Langmuir模型和多分子层吸附的 BET模型拟合分析，

拟合效果较差。而用 Logistic模型处理，修正后的 R2 均大于 0.9，拟合效果好。Logistic模型的计算

方法如式 (1)所示。

y = y2+
y1− y2

1+
(

x
x0

)p (1)

 

图 3    落地油泥土壤中主要元素组成

Fig. 3    Major element composition of oil sludge soil

 

图 4    油泥土壤组成对原油吸附量及超声处理除油效果的影响

Fig. 4    Influence of oil sludge soil composition on crude oil adsorption and oil removal efficiency by ultrsonic

表 3    落地油泥土壤中矿物定性及半定量分析结果

Table 3    Qualitative and semi-quantitive results of minerals in
oil sludge soils from different oilfields

油泥名称 PDF卡片号 化学式 RIR 相对含量/% 结晶度/%

大庆落地

油泥

01-086-1628 SiO2 3.09 36.00

23.6401-084-0982 Na(AlSi3O8) 0.66 50.00

01-071-1543 K(AlSi3O8) 0.75 14.00

大港落地

油泥

01-085-1054 SiO2 3.07 6.90

42.47
01-076-0228 AlPO4 3.01 12.90

01-075-0296 KCl 6.07 1.00

01-084-0982 Na(AlSi3O8) 0.66 79.20

冀东落地

油泥

01-086-1629 SiO2 3.10 52.00
27.72

01-072-1245 Na(AlSi3O8) 0.66 48.00
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式中：y为土壤中原油质量比；x为原油添加

量，g；回归参数 y1、y2、x0、p分别为 y的最

小值、y的最大值、曲线拐点及与拐点处斜率

相关的参数。由拟合结果 (表 4)可知，Logistic
方程可以很好地反映原油在土壤中的吸附过

程，冀东落地油泥土壤的最大吸附量为 12.12%，

大港落地油泥土壤的最大吸附量为 10.31%。由

此可见，钙氧化物含量高的冀东落地油泥土壤

对原油的吸附量大于钙氧化物含量低的大港落地油泥土壤。

在经过超声处理后，冀东土壤配制的油泥的残余含油量随着原油吸附量的增加而增加，吸附

平衡后土壤中原油的去除率为 (47.3±4.0)%。而大港土壤配制的模拟油泥残余含油量并未随吸附量

的增加而增加，吸附平衡后土壤中原油的去除率为 (87.3±1.0)%。这表明钙氧化物含量高的土壤与

冀东原油的吸附作用强，超声处理后油泥中原油的去除率低。

3    结论

1)油泥土壤颗粒级配分布宽为 0.5~2 000 μm，且不同土壤级配的油泥超声除油效果不同。粒径

大的土壤颗粒超声除油效果较好，粒径小的土壤颗粒超声除油效果差。

2)原油在土壤中的吸附符合 Logistic模型。钙氧化物含量高的土壤对原油的吸附量大、吸附强

度高、超声处理效果较差；而钙氧化物含量低的吸附量小、吸附强度弱、超声处理效果较好。

3)模拟油泥的超声处理效果均优于实际油泥，除实际油泥的土壤颗粒级配分布宽以外，油泥

的老化时间也可能是影响油泥超声处理效果的重要因子，其具体机理有待进一步的研究。
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Abstract     Oil  sludge from oilfield  is  one  kind of  hazardous  wastes,  and its  harmless  treatment  is  one  of  the
major challenges faced by the oil  field in our country.  In order to get  better  understanding on the relationship
between oil  sludge soil  properties and crude oil  removal efficiency by ultrasonic irradiation,  typical  oil  sludge
samples  from  different  oilfield  were  investigated.  After  the  treatment,  the  residual  crude  oil  content,  solid
particles diameter distribution and chemical composition of the soil were analyzed, and the results showed that
the oil removal efficiency was higher than 60% for Daqing and Dagang oil sludge with the large soil particles
diameter  treated  by  ultrasonic,  while  the  oil  removal  efficiency  was  only  11%  for  Jidong  oil  sludge  with  the
smaller  soil  particles.  Daqing  and  Dagang  oil  sludge  had  low  calcium  oxides  contents  of  4.84%  and  5.94%,
respectively,  while  Jidong  oil  sludge  had  high  calcium  oxides  contents  of  11.57%.  Further  simulation
experiments  also  showed  that  the  soil  with  high  calcium oxides  content  had  large  adsorption  capacity  toward
crude oil,  high adsorption affinity and low oil  removal  efficiency by ultrasonic irradiation,  while the soil  with
low  calcium  oxides  content  had  small  crude  oil  adsorption  capacity,  low  adsorption  affinity  and  good  oil
removal  efficiency.  The  results  from  this  study  could  provide  supports  for  the  development  and  large-scale
application of the ultrasonic technology treating the oil sludge in the oil fields.
Keywords    oil sludge; oil removal by ultrasonic; soil particles; soil chemical components
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