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悬浮颗粒物凝聚体的溢油清除实验
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摘要：基于石油－悬浮颗粒凝聚体形成的海洋溢油修复模拟实验，包括施加消油剂前后的油品性质测定、悬浮物采

集及其性质测定以及修复模拟实验三部分，在紫外荧光显微镜下观察石油与悬浮物形成凝聚体结构，并通过气相

色谱－火焰离子检测器方法测定石油含量，研究悬浮物和消油剂的溢油清除效率及其最佳清除条件．结果表明，在复

杂海洋环境条件下，悬浮物与溢油通过形成凝聚体而增大溢油的清除，添加悬浮物可以使最佳剂油比由０．２降低至

０．１，最大溢油清除效率提高至７４％～８４％．
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　　随着全球对石油产品需求和石油海洋运输的增
加，大量的石油及其制品泄露到海洋环境中，如

２０１０年美国墨西哥湾石油钻井平台爆炸事故、２０１３
年青岛“１１·２２”中石化输油管道爆炸事件．由于石
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油对水生生态，尤其是脆弱的沙滩生态系统高度的
毒性效应，一旦发生溢油事故，就必须进行及时的溢
油清除［１－３］．目前，在处理这类溢油事故时，主要采取
的清污方式为在溢油水域布设围油栏、组织清污船
舶作业、大量使用清油毡和消油剂、以及微生物降解
等［４－６］．然而，这些溢油清除方式均存在一定的局限
性．例如，传统的物理方法受天气和海洋水动力条件
的限制，生物法受油浓度和水动力条件制约．化学消
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油剂目前作为一种必不可少的溢油应急有效措施由

于对敏感的海洋生态系统具有潜在的毒副作用使得

国际上对于是否应用消油剂处理溢油存在很大争

议［７］．也使得开发溢油处理替代技术成为一种需要．
滨海环境条件下溢油可以与水体中的悬浮颗粒

物发生凝聚作用形成石油－悬浮颗粒物凝聚体从而
有效提高溢油分散效率［８］．目前的研究主要集中在
对影响凝聚体形成的因素方面［９－１６］．国外出现了利
用添加颗粒物来清除溢油的尝试，但对于施加的最
佳颗粒物性质和条件还处于探索阶段．
本文以黄河三角洲区域典型滨海环境为研究背

景，以探索新型环境友好型高效溢油修复剂为目标，
通过室内模拟实验研究石油－悬浮颗粒物凝聚体的
溢油清除效率以及最佳条件．实验包括施加消油剂
前后的油品性质测定、悬浮物采集及其性质测定以
及修复模拟实验三部分．研究结果可以作为海洋溢
油修复的理论和技术储备，为油污海岸线修复提供
科学依据和技术保障．

１　实验材料与方法

１．１　原油样品
原油样品采用胜利采油厂产胜利轻油．采用比

重瓶法测定油品密度为０．８８４　６ｇ／ｃｍ３．采用布氏黏
度计测定油品黏度值为４４ｍｍ２／ｓ．原油四组分采用
石油沥青组分测定法（ＳＨ／Ｔ　０５０９－９２），饱和分、芳
香分、胶质和沥青质的质量分数分别为５６．５２％、１９．
９２％、１１．０６％和１．１７％．色谱柱分离过程中用紫外
灯照射来确定芳香烃是否流出（装置如图１所示，芳
香烃在紫外灯下显荧光）．

图１　色谱柱法分离饱和烃和芳香烃实验装置
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１．２　化学消油剂
化学消油剂采用富肯２号消油剂和光明消油

剂，两种消油剂密度采用比重瓶法测定，分别为

０．８６５　６ｇ／ｃｍ３ 和０．９９７　２ｇ／ｃｍ３；两种消油剂黏度采

用布氏黏度计进行测定，分别为 １５ ｍｍ２／ｓ和

７１ｍｍ２／ｓ．
１．３　颗粒物材料
从东营黄河口处淤泥状沙滩潮间带的不同地点

取表层沉积物，自然风干７日，期间捡出杂草和石块
并不断将泥巴粉碎并摊匀；将干燥沉积物研磨后先
过１ｍｍ筛去除粗颗粒物，再分别过８０、１００、２００、

４００目筛子后得到７个不同粒径范围的土样．颗粒物
密度采用粉尘真密度测定仪（ＴＧ－５２４－１）进行分析，

不同粒径颗粒物的密度为２．４４～２．６１ｇ／ｃｍ３．颗粒
物有机质含量采用重铬酸钾法进行测定，不同粒径
范围颗粒物有机质的质量比为３．８７～４．９３ｇ／ｋｇ．如
表１所列，粒径小于３８μｍ的颗粒物质量分数为６．
５３％，颗粒物密度和有机质的质量百分数均随粒径
减小而增大．

表１　颗粒物样品理化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　ｍａｔｔｅｒ

ｓａｍｐｌｅｓ

粒径范围

／μｍ
质量分数

／％

密度／
（ｇ·ｃｍ－３）

土壤有机质

／（ｇ·ｋｇ－１）

＜３８　 ６．５３　 ２．６１　 ４．９３

＜７５　 ５１．５３　 ２．５５　 ４．８６

３８～７５　 ４５．００　 ２．５２　 ４．８２

７５～１５０　 ５．８０　 ２．４９　 ４．７８

１５０～１８０　 ６．８０　 ２．４８　 ４．６３

１８０～１　０００　 ３５．８７　 ２．４４　 ３．８７

＜１　０００　 １００　 ２．４６　 ４．２５

１．４　海水样品
海水样品采集自渤海莱州湾黄河入海口处，将

采集的海水贮存到密封桶中，静置一段时间，使海水
中较大的悬浮物沉降下来；然后将海水抽滤依次通
过８μｍ和０．４５μｍ的微孔滤膜后贮存在棕色瓶中
备用．
１．５　施加消油剂时油品乳化率的测定方法
采用室内批量实验研究消油剂对油品乳化率．

取１２０ｍＬ海水、０．２ｍＬ原油以及一定量的消油剂
于２５０ｍＬ锥形瓶中，置于振荡器上，在１５０ｒ／ｍｉｎ、

２０℃震荡２０ｍｉｎ并静置１０ｍｉｎ；从锥形瓶底部取

２０ｍＬ溶液移入分液漏斗中，加入二氯甲烷和单宁
酸，３次萃取后采用 ＧＣ－ＦＩＤ分析总石油烃含量并
计算乳化率．剂油比（消油剂与油品质量比）分别为

０、０．０５、０．１０、０．１５、０．２０、０．３０、０．５０、１．００．
１．６　凝聚体溢油清除效率的测定方法
石油－悬浮颗粒凝聚体的形成采用往复式振荡

器模拟海洋的水动力作用．取１５０ｍＬ海水、１００ｍｇ
原油、一定量的颗粒物材料于２５０ｍＬ具塞锥形瓶
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内，在振荡器保持２０℃以及一定转速条件下使颗粒
物和油充分接触，４ｈ后将锥形瓶取下静置过夜后
分离沉降的凝聚体转移到分液漏斗中，加入二氯甲
烷和单宁酸，３次萃取后采用 ＧＣ－ＦＩＤ分析并计算
得到凝聚体溢油清除效率．取沉降凝聚体于紫外荧
光显微镜下观察凝聚体结构．图２为凝聚体形成示
意图及凝聚体紫外荧光显微照片．

图２　凝聚体形成示意图及凝聚体紫外荧光显微照片
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ｔｒａｖｉｏｌｅｔ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ

２　实验结果与讨论

２．１　消油剂对溢油乳化率的影响
胜利原油乳化率随富肯消油剂和光明消油剂用

量增大而增大，直到当剂油比在０．２左右时乳化率
达到最大，分别为８２．１１％和７９．７６％，之后随消油剂
用量增大，乳化率基本保持恒定，如图３所示．

图３　不同剂油比条件下油品乳化率

Ｆｉｇ．３　Ｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒａ－
ｔｉｏｓ　ｏｆ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ　ｔｏ　ｏｉｌ

２．２　颗粒物粒径对凝聚体溢油清除效率的影响
颗粒物对海洋溢油清除效率随颗粒物粒径减小

而增大，当颗粒物粒径范围由０．１８０～１．０００ｍｍ减
小到＜３８μｍ时，凝聚体溢油清除效率由１４．０１％增
大到２８．４７％，结合原油量由１７１．５４ｍｇ／ｇ增加到

３５６．１９ｍｇ／ｇ，见表２所列．所以选择颗粒物粒径＜
３８μｍ为清除溢油的最佳颗粒物粒径范围．因为颗
粒物粒径越小，比表面积越大，会结合更多的油品形
成石油－悬浮颗粒物凝聚体［９］．

表２　不同粒径范围颗粒物形成凝聚体的溢油清除效果

Ｔａｂ．２　Ｏｉｌ－ｓｐｉｌｌ　ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ

ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　ｍａｔｔｅｒ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｒａｎｇｅｓ

粒径范围

／μｍ
溢油清除

效率／％

单位质量颗粒物

除油量／（ｍｇ·ｇ－１）

＜３８　 ２８．５　 ３５６

＜７５　 ２４．８　 ３１１
３８～７５　 ２５．６　 ３３３

＜１　０００　 ２１．６　 ２７２
７５～１５０　 ２２．４　 ２８９
１５０～１８０　 １７．６　 ２２５
１８０～１　０００　 １４．０　 １７２

２．３　颗粒物浓度对凝聚体溢油清除效率的影响
溢油清除效率随颗粒物浓度增大而增大．当颗

粒物浓度由１６７ｍｇ／Ｌ增加到１　３３３ｍｇ／Ｌ时，凝聚
体溢油清除效率由５．４６％增大至４４．７１％；当颗粒物
浓度继续增大至２　６６７ｍｇ／Ｌ时凝聚体溢油清除效
率继续增大为６５．６３％，但是结合油量降低为１７４．４６
ｍｇ／ｇ，如图４所示．颗粒物浓度越大，单位体积的反
应体系中有更多的颗粒物与原油反应可以形成更多

的石油－悬浮颗粒物凝聚体，所以溢油清除效率随颗
粒物浓度增大而增大，但是由于体系中油品的量是
固定的，当颗粒物浓度增大到１　５００ｍｇ／Ｌ后单位质
量的颗粒物样品结合的油量开始下降，所以选择研
究条件下２００ｍｇ土量即１　３３３ｍｇ／Ｌ为最合适的
颗粒物浓度．

图４　不同浓度颗粒物形成凝聚体的溢油清除效率

Ｆｉｇ．４　Ｏｉｌ－ｓｐｉｌｌ　ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ

ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　ｍａｔｔｅｒ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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２．４　剂油比对凝聚体溢油清除效率的影响
当颗粒物量一定时，凝聚体溢油清除效率随剂

油比增大而增大，直至达到平衡．当加入颗粒物量为

２５、５０、１００ｍｇ时，凝聚体溢油清除效率均在剂油比
为０．２０ 时达到最大平衡值，分别是 ３７．４８％、

５０．１９％、６６．０３％．当加入颗粒物量为２００ｍｇ时，凝
聚体溢油清除效率在剂油比为０．１０左右时就基本
达到最大平衡值，为７３．７７％～８３．３１％，如图５所
示．在不同颗粒物浓度条件下，凝聚体溢油清除效率
达到平衡值时的剂油比在０．２０左右，与溢油乳化率
达到平衡值时的剂油比值相对应，说明溢油分散作
用在凝聚体形成过程及溢油清除效率方面起决定性

作用，石油分散形成油滴应该是形成石油－悬浮颗粒
物凝聚体的第一步［８］．随着加入颗粒物量的增加，凝
聚体形成达到平衡值的剂油比降低，说明水中的悬
浮颗粒物能够起到分散剂的作用加速油滴形成从而

生成更多的石油－悬浮颗粒物凝聚体．

图５　不同剂油比条件下的凝聚体溢油清除效率

Ｆｉｇ．５　Ｏｉｌ－ｓｐｉｌｌ　ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆ－
ｆｅｒｅｎｔ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ　ｔｏ　ｏｉｌ

３　结论

通过基于石油－悬浮颗粒物凝聚体形成的海洋
溢油修复模拟实验研究发现在复杂滨海环境条件

下，溢油与悬浮颗粒物作用形成凝聚体促进溢油从
海洋环境中清除，凝聚体形成随悬浮物粒径减少而
增大，随悬浮物浓度增大而增大．加入化学消油剂能
够显著增加凝聚体的形成，并在剂油比为０．２左右
时达到最大平衡值．悬浮颗粒物浓度增加可在一定
程度上降低所需的最佳剂油比，对溢油最大清除效
率为８３．３％．所以，利用化学消油剂与颗粒物联合作
用处理海洋溢油污染，能够在减少消油剂使用量的
基础上大大提高溢油的清除效率，并且具有环保、低
成本的优势，是一种非常有发展前景的海洋溢油处
理方法．
致谢：本文得到中国石油大学（华东）教学改革

项目（ＱＮ２０１６０６）的资助，在此表示感谢．
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