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浅海原油净化过程的模拟实验

—
悬浮物对油的吸附作用

*

郝恩良 祝 陈坚 李铁 石晓勇 于圣睿
王永辰 史致丽 孙秉一

(青岛海洋大学海洋化学系 青岛 2 6 60 0 3)

提要 19 89 年 3一7 月在实验室内采用模拟实验的方法进行黄河口悬浮泥沙对胜利油田的

河口油和东营油吸附作用的研究
。

结果表明
,

在一定温度下悬浮物对油的吸附符合 F l℃u n d lich

关系式
:

鸟 = 凡
·

《
‘”

。

分配系数 (凡 )和最大吸附量 (Q沪随海水温度
、

盐度及颗粒物粒径的

增大而降低
,

并且东营油的分配系数和最大吸附量大于河 口油
。

黄河 口悬浮泥沙对两种油的

吸附作用主要是物理吸附
,

吸附热约为 一 8
.

6一 一 34 kJ / m of
。

实验结果同时表明
,

悬浮泥沙

对油的吸附速率比较快
,

在 20 而n 左右即可达到吸附平衡
。

关键词 海洋石油污染 悬浮物 油的吸附作用 分配系数

学科分类号 X 55

原油进人海洋后存在着复杂的物理
、

化学和生物过程
,

其中包括悬浮物对原油的吸附

和沉积这一重要过程
。

黄河又属高泥沙含量河流
,

平均每年携带近 11 亿吨泥沙输人渤海

(庞家珍等
,

19 87 )
。

胜利油田地处渤海南岸
,

泄漏原油有可能进人渤海
。

有关颗粒物对溢油

的净化作用
,

Me ye rs 等 (19 7 1
,

19 7 3
,

19 7 8)
、

Sehw arz
en bac h 等 (1 9 8 1)

、

Bum
s
等 (19 5 0

,

19 5 3 )
、

H rai
z

unu 等 (19 7 9 )
、

Fh币飞to n
(19 7 8 )

、

O lse n
等 (19 8 2 )

、

Ge 丽咫等 (19 80 )
、

Mac k ay 等 (19 8 8)

从不同侧面进行过研究
。

本文就悬浮泥沙对胜利油田河 口油和东营油的吸附速率
、

吸附量

及其影响因素等进行研究
,

为进一步探讨浅海溢油的自净作用提供可靠的依据
。

1 材料和方法
L l 原油样品

19 8 9 年 3 月在胜利油田采集两种原油
:

河 口原油和东营原油
,

于密封玻璃瓶中低温保

存
。

两种原油不 同沸程馏分百分含量见表 1
。

L Z 悬浮物

在实验室 内将取 自黄河人海 口处的悬浮物用筛选和水析方法按粒径大小 以 0
.

3 2
~

为界分为两组
,

小于 0
.

3 2

~ 者可近似代表黄河 口 泥沙的细颗粒
,

而大于 0
.

32 ~ 者可代

表粗颗粒物
。

L 3 含油溶液制备
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表 1 实验原油不同沸程馏分相对含t (% )

of the He k o u
an d 伪ng in g e ru d e 01 15

东

997325982464
八Uz
,‘马‘4
一I�

温度 (℃ )

50一7 0

70一7 8

80一9 0

9 0一 1 0 0

10 0一 1 20

12 0一 14 0

14 0一 1 60

16 0一 1 80

18 0一2 0 0

2 0 0一2 10

T a b
.

1 R e lati
v e c o n te n ts

河 口 原 油

相对含量

0
.

6 5

0万8

0
.

5 2

0石8

1
.

3 3

2 0 8

1 3 2

1
.

8 8

1
.

9 9

1
.

5 6

累加量

0
.

6 5

1
.

2 3

1
.

7 5

2
.

3 3

温度 (℃ )

6 0一 7 3

7 3一 80

8 0一9 0

9 0一 10 0

10 0一 12 0

12 0一 14 0

14 0一 16 0

介a e ti o n a tlo n (% )

营 原 油

相对含量

0
.

4 2

0 5 7

0
.

74

0
.

52

0
.

7 3

累加量

0 4 2

3 6 6

5
,

7 4

7
一

0 6

8
.

9 4

10
一

9 3

12 4 9

1
.

2 7

1
.

3 9

L l l 饱和油海水的制备 将盐度为 30 的海水经砂芯漏斗 (5
#) 过滤

,

除去悬浮物后
,

取

30 dm
, 于玻璃瓶 中

,

加入 35 9 东 营原 油或河 口 原油
,

为 防止 细菌对油的降解
,

加入 Hg 0 2

3g
,

密封
,

搅拌 1
.

5h
,

静置 2d 后
,

用此饱和油海水进行悬浮物 吸附油模拟实验
。

所制备的饱

和油海水除有溶解石油外
,

还包括部分乳化油
,

总体可视为分散油
,

与海域实际情况相近
。

下文中将河 口分散油和东营分散油简称为河 口油和东营油
。

1.3 .2 饱和油蒸馏水的制备 方法同海水
,

但不加 Hg a Za

L 3. 3 不同盐度 的含油海水 根据所需盐度值
,

将上述两种饱和油溶液
,

按不 同比例混

合制得
。

1 .4 测定方法

石油
,

其含量用紫外分光光度法测定
。

盐度
,

用 H L 卜2型电导盐度计测定
。

L S 实验方法

在 sd m
3

玻璃瓶 中加人 4 dm
,

饱和油水溶液
,

测定油含量后
,

加人 209 悬浮物
,

恒温
,

密

封并连续搅拌
。

定 时取样
,

离心分离悬浮物
,

取上清液测定油的含量
,

计算悬浮物对油的

吸附量
,

按此方法进行了不同盐度海水
、

两种粒径悬浮物在不 同温度下对河 口油和东营油

的吸附量和动力学吸附曲线的测定
。

2 结果和讨论

2. 1 等温吸附线

黄河 口悬浮 物对河 口 和东 营油 的等温 吸附线示 于 图 1 和 图 2
。

一 些研究 已表 明

(托rai
z

~
。t al

,

19 7 9 ; Fh币 ng to n
,

197 8)
,

颗粒物对烃类的吸附可用 Fre un di ic h 等温吸附

公式表示
:

鸟 二 凡
·

民
‘” (l )

式中
,

鸟
,

Cw 分别表示平衡时颗粒物上油的吸附量和水中油的浓度 ;
凡和

。
为经验常数

。

图

1和 图 2 表 明
,

鸟与 Cw 之 间具有 较好的线 性 关系
,

即 1 / n 二 1
,

这 一结果 与Me ye rs 等

( 19 7 8 )
、

Me
an

s
等 (1 9 8 0 )

、

S ehw arz
e n b韶h 等 ( 19 8 1) 的研究结果一致

。

式 (l )可写成
:

鸟 = 凡
·

Cw (2 )

式 中
,

鸟为颗粒物上油的含量
;
凡为分配系数

。

根据式 (2) 求得的 凡值列于表 2
,

从表 2 可
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以看 出
,

凡值随温度和盐度的增加而降低
,

并且与颗粒物的粒径增加有关
。

Me an s 等 (198 0) 曾对一些有机物的 凡值进行研究
,

测 得毗吮 的 凡值范 围在 10 1一

1 1 5 5之 间
;
其它多环烃也基本类似

。

并认为这种变化与沉积物中有机碳含量有关
,

当有机

0
.

1 0 0
.

1 0 F t = 2 0 ,C 盐度为 2 0

笋< 0
.

0 3 2m m

尹> 0
.

0 3 2 m m

.O

0
.

0 8

攫
o

·

0 6

日

合o
·

0 4

0
.

0 8
t 一 2 0 ℃ 盐度为 10

。
笋< 0

.

o3 2m m 月

0
.

0 4

t一 2 0 ℃盐度为 20
.O0

.

0 2 笋< 0
.

0 3 2 m m

声> 0
.

0 3 2 m m
0

.

0 2

0
.

0 0

0
.

0 0

几 / (m g / d m 3 )

图 1 东营油等温吸附线

C 。 / (m g / dm
3 )

图2 河口油等温吸附线

R g iso th e

rm al o f 众川 g yiflg 伍l R g Z A d so th anc
e iso th e

rm al o f 价k o u
伽l

表 2 不同条件下河口油和东营油分配系数 (c m ,
/ g )

T ab
.

2 以
stri b u tion

e oe ffi eients (
e m , / g ) o f 价 k o u an d 功飞yi飞 e ru d e 0 115 u lld e r

tlle v ari o us e o n d iti o n s

温温度度 盐盐 河 口 油油 东 营 油油

(((℃ ))) 度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度 <<<<<<< 0 .0 3 2 rn ll lll > 0乃3 2 1ll mmm < 0
.

0 3 2 n llnnn > 0
.

0 3 2 n匡n lll

55555 000 3 1444 17 777 6 7 444 2 7 555

lllll000 2 3 222 1 3 555 3 9 111 2 1000

22222 000 14 444 8000 2 0 333 13 666

33333000 3999 l444 5 777 6 222

lll000 000 2 8444 1 6000 6 1888 2 1000

lllll000 2 0 666 12 444 3 6 333 19 444

22222 000 12 666 7222 1 8 888 12 444

33333 000 3444 llll 5 222 5 222

222 000 000 2 2 555 1 3333 4 9000 2 1000

lllll000 16 999 9 777 3 1 666 15 555

22222 000 10 111 5 777 1 6444 10 000

33333 000 2 666 4
.

666 4 222 3 444

333 000 000 18 999 1 1444 4 2 222 18 000

11111000 13 999 8 222 2 7 666 1 3444

22222 000 8 333 4 666 1 5000 8444

33333 000 2 000 0
.

7 666 3 666 2 lll

碳含量为 0
.

1 5% 时
,

凡 = 101
,

有机碳含量为 2. 28 % 时
,

凡 = 1 1 55
。

而 Me ye rs 等 (l 9川模

拟海水中 2 0 烷
、

葱等被班脱岩颗粒吸附时的结果则与 Me an
s
等 (1 9 8 0) 相反

,

估计可能与

有机物的极性有关
。
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2. 2 吸附热

根据实验结果
,

吸附热可以按下式计算
:
1喊

二 乙H

尺T

+ B
。

式中
,

乙万为吸附热
; T 为吸附

温度 (
。

K)
; R

,

B 为常数
,

其d H和 B 值由 1吠和 l / T 回归分析求得
。

河口油和东营油的吸附

热计算结果见表 3
。

d 双为负值
,

示放热反应
,

低温有利于吸附
。

从乃产拍勺变化范围可以看出黄

河 口悬浮物对油的吸附属物理吸附
,

这种吸附通常dH’J
“

于 4I kJ / m o l(Me ye rs o t al
,

1 9 71
,

19 7 3 )
。

当海水盐度为 3 0
,

粒径 > 0
.

O3 2
mm 时

,

河 口油的d H为 一 8 0灯 / m o l
。

从表 2 中可以

看出其 凡值极低
,

表 明颗粒物的吸附能力较弱
,

仅由范德华力似难以吸附
,

可能亦存在化学

吸附
。

班脱岩吸附正 20 烷和葱的实验 (Me ye rs 。t 。l
,

1971
,

19 7 3)
,

。万值分别为 一 8. 8u /

mo l和 一 38
.

IkJ / m of
,

本实验结果基本介于两者之间
,

为 一 8
.

6一 一 34 U / mo l
。

2. 3 黄河口悬浮物对油的最大吸附t

Ta b
.

3

表 3 河口油和东营油的吸附热 (d功 ”

Ad s o rp ti o n
he

a t o f He kou
a ll d l) 〕飞y ing Cru de ni ls

. 1. . 一 11 . 一 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . .

⋯

_

_
河 口油 乙H (kl / m of )

一 丁 东营油胡 (kl/ m ol)

< 0
.

0 32 llu ll > o
.

0 3 2 n l】刀 < 0
.

0 32 111111 > 0刀3 2n l ll l

盐度一0102030

1) 乙乐
一 80 kJ / m ol 时为异常数

,

讨论结果时已删去
.

不同粒径黄河 口悬浮物在不 同温度
、

盐度条件下
,

对河 口 油
、

东营油的吸附动力学 曲

线见 图 3 和图 4
。

初始油浓度 (c0 )和最大吸附量 (么)列于表 4 中
。

对 么
,

S 和 T(
O

K) 进行

回归分析
,

关系式为
:

么
= 风 + B

; , T + 乓
·

Sa 式中 B 值为常数
,

列于表 5 中
。

上述结果表明
,

悬浮物对油的最大吸附量与海水温度
、

盐度有关
。

由表 4 可知 Q
阴

值随

温度
、

盐度增大而降低
。

Me ye rs 等 (19 7 8) 于 25 ℃Na a 溶液 (309 / 掩)中
,

烃的浓度为 100 m g / dm
,

加人蒙脱石

0.0.0.0.

�助\助日�\寸

t ~ 2 0 ℃ 盐度为 20
. 笋< 0

.

0 3 2 m m
o 沪> 0

.

0 3 2 m m

00�妙灿日�\馆

0
.

0 L
es .

_

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0

t / ( m in )

图 3 悬浮物对河口油吸附量随时间变化

R g
.

3 Te m pe 阁
e han g e s in the ab

so

rbe d am
o
un t

o f di spe re d He k o u 以l

0
.

1

0
.

0

t ~ 2 0 ℃ 盐度为 20
笋< 0

.

0 3 2 m m
o 价> 0

.

0 3 2 m m

图 4

R g
.

4

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0

t / ( m i n )

悬浮物对东营油吸附量随时间变化

Te m pe 阁 ch
an g es in the ab so rbe d am

o u llt

of di spe re d n 扣g yi
n g 伪l

(油 / 蒙脱 石 比为 0 .0 0 2
,

大于本 实验 比值 ) 进 行 实验
,

得 出正烷烃 C 1 8
一 CZ: 的 么值为
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表 4

T a b
.

4 Max im u r n

不同条件下河口油和东营油的最大吸附t
, ,

ab
so 甲ti on am

o
un t (Q

, ) o f the He k o u a nd 公〕
ng ying Cru de 断15

u nd e r th e v
丽

o u s eo n d iti o n s

温温度度 盐盐 河 口 原 油油 东 营 原 油油

(((℃ ))) 度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度

<<<<<<< 0
.

0 32 r n lll > 0刃3 2 n lr nnn < 0
.

0 3 2 m mmm > 0
.

0 3 2 11111111

CCCCCCCO Q
...

C0 汤汤 C0 么么 C0 汤汤

(((((((m g z d m 3 ) (1 0
一, ))) (m g /dm

, ) (2 0
一, ))) (m g z d m 3) (1 0

一 ,
))) (m g /如

, ) (10
一, )))

55555 000 6乡 1 0名555 6 9 4 0石555 8
.

6 9 1 3 444 8刀2 1
.

0 111

lllll000 5万7 0石000 5 54 0 4 666 7
.

2 6 0
.

9 666 7
.

2 3 0
.

7 444

22222 000 4
.

14 0 3 444 4
.

17 0
.

2 444 5
.

7 3 0
.

5 777 5
.

76 0 4 777

33333 000 3
.

0 2 0
.

0 8 999 3
.

0 0 0
.

0 333 4
.

3 2 0
.

1 888 4
.

30 0
.

1888

lll000 000 7 8 9 0 8 444 7
.

9 3 0
.

6 333 9
.

15 1
.

3 000 9
.

2 0 0
.

9 444

lllll000 5
.

7 8 0
.

5 999 5
.

7 8 0
.

4 444 7 2 9 0
.

9 555 7
.

2 9 0
.

7222

22222 000 4 3 8 0
.

3444 4
.

3 8 0 2 888 5
.

7 8 0
,

5 666 5
.

7 8 0
.

4 555

33333 000 3
.

0 2 0
.

0 8999 3
.

0 0 0
,

0 333 4 3 2 0
.

1888 4
.

3 0 0
.

1888

222 000 000 7
.

8 8 0 名444 7乡3 0
.

6 333 9
.

15 1
.

3 000 9
.

2 0 0
.

9 444

lllll000 6
.

4 2 0
.

5 888 5
.

4 6 0 4 333 7
.

5 5 0
.

9 333 7
.

6 0 0
.

6 777

22222 000 4乡1 0
.

3 333 4
.

9 6 0
.

2 222 5月1 0万444 5
.

9 6 0
.

4 000

33333 000 3
.

5 1 0 刀8222 3
.

5 4 0
.

0 1666 4 3 8 0
.

1555 4
.

4 0 0
.

1333

333 000 000 8 4 9 0
.

8222 8
.

4 5 0
.

6 222 9 4 0 1
.

2 888 9 3 6 0
.

0 999

lllll000 7刀6 0
‘

5888 7
.

0 9 0 4 111 7
.

7 3 0 9 000 7 7 6 0
.

6 222

22222 000 5
.

5 5 0
.

3333 5
.

54 0
.

2 111 5 9 6 0
.

5 111 5 9 6 0
.

3 555

33333 000 4 乃3 0刃777 3 99 0刀0 333 4
.

2 0 0
.

1 333 4
.

17 0
.

0 888

l) 每dm
3海水中加人 5g 悬浮物

表 5 式 (4) 中 B 常数值

T ab
.

S T七e 刀 v al ue
s fo r equa tion (4 )

BBBBB 河 口 油油 东 营 油油

<<<<< 0
.

0 3 2 r n n lll > 0
.

0 3 2 r n n lll < 0
.

0 3 2 1ll n lll > 0乃32 111 11111

场场场 1
.

0 4 8 444 1
.

0 2 6 777 2
.

0 1 5 000 2
.

3 24 666

BBB lll 一 7 2 59 6 x l0
一 444 一 1

.

3 5 4 7 x l0
一333 一 2石29 5 x l0

一 333 一4 7 32 l x l0
一333

及及及 一2 5 1 3 3 x l0
一 222 一 2

.

0 4 4 8 x l0
一222 一 3

.

8 3 7 x l0
一 222 一 2石9 8 3 x l0

一222

0
.

7 4一 l
.

4 lm g / g
,

对非饱和烃 C Z。
一C 3。

为 0
.

8 3一 l
.

14 m g / g
,

对于芳烃 :毗吮为 0
.

3 9 m g / g
,

葱为 0
.

9 0m g / g
。

Ge 丽
n g 等 (1 9 8 0) 在中型生态 (ME RL )中以 2 0# 柴油实验得到饱和烃最大

吸附量为 3
.

6一 12 m g / g
,

芳烃为 0
.

3 2一 1
.

6 m g / g
。

这些结果
,

由于实验条件不一致
,

无法

直接进行 比较
,

但本实验的结果与之在量级上基本一致
。

当油浓度处在 mg / dm 一 g / dm 范围内时
,

Ge ari ng 等 (19 80) 认为水体中会出现油的

极微小颗粒
,

可能会发生与颗粒物的凝 聚
。

本实验在制备饱和油 时
,

将其放置较长时间
,

水中油趋于稳定状态
,

是否会发生上述情况
,

有待作进一步研究
。

根据 Qm
值可大致估计出

平衡时颗粒物可吸附油的情况
。
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2. 4 悬浮物对油的吸附动力学

悬浮物 (s u sp )对水中油 (创l)的吸附
,

可用 。一+ sus p 森 0 11
·

su sp 式表示
,

某时刻 (t)

_
、

_
二 , _ . 、

_

, , , _

_
. , ,

_ _ 和Q八_
、

_ ‘、 .

_ _
、 ,

d G

念仔卿对佃四叹阿还散万少
刊 近’以农不刀

’

丁
一 从蛛

一 g ” (3)

式中
,

(Q沪为颗粒物对油最大吸附量
;
(仓)为时间 t 时颗粒物对油的吸附量 ; k 为吸附速率

常数
。

由 (3)式积分得
:

Q
, =
么 (l 一

e 一 ”
) (矛万) (4 )

从图 3 和 图 4 可以看出
,

黄河 口 悬浮物对油的吸附速率是比较快的
,

在 20 m in 左右即

可达到平衡
。

根据实验结果
,

对温度和油的吸附速率常数进行回归分析
,

关系式为
:

式中
,

T 为温度 (
“

K)
。

凡
,

河 口油为 一 6 39
·

3,

3 小结

k = 凡
· e 凡

’

了

(F切

乓
,

几为常数
,

其值分别为
:

凡
,

河 口油为 一 2
.

161
,

东

东营油为 一 1 5 3 9
.

1
。

根据式 (4 )
,

(5)即可求出 Q值

(5 )

营油为 一 6 0
.

7 2 ;

油在海水和悬浮物上的分配系数 (凡)与油种有关
,

高馏分组分容易被吸附
,

且与悬浮

物的粒度
、

温度和海水盐度有关
。

悬浮物对河 口 油和东营油的吸附主要是物理吸附
,

吸附

热约为 一 8
.

6一 一 34 kJ / m of
。

悬浮物对油的吸附速率较快
,

达到最大吸附量的时间约为

2 0 II] ifl
。
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