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浅海原油净化过程的模拟实验

— 分散油的挥发降解过程
*

王永辰 祝陈坚 孙秉一

于圣睿 郝恩良 李 铁
(青岛海洋大学化学系

,

青岛

史致丽

石晓勇
2 66 00 3 )

提 要 于 1 9 8 9 年 3一 7 月在青岛海洋大学进行
“
河 口 ”

原油和
“
东营” 原油实验室模拟

实验
,

以了解海上溢油进人海水中的分散 (溶解和乳化 )油的挥发降解过程
。

结果表明
,

分散油

的蒸发速率除与原油本身性质有关外
,
还与环境温度

、

水体盐度和水面风速有关
。

水体中油含

量随时间变化可表示为 : c “ c
。 e 一
凡

’ ,

温度
、

盐度和风速增大时
,

均有助于分散油的挥发
,

其中

风速变化对 K
。

的影响最大
,

而盐度变化的影响最小
。

关键词 海洋石油污染 水中油挥发

由于海上作业或事故等因素
,

往往会导致溢油
。

原油进入海洋后
,

在风浪等外力作用

下
,

部分原油以溶解或乳化油形式较稳定地存在于海水之 中
,

这部分原油总称为分散油
。

据估计
,

进人海洋的溢油总量中
,

分散油仅占 1多一 3外( M ac k ay et al
. ,

1 9 8 8 )
,

因此
,

对总

体石油的风化不起主导作用
。

但是
,

它们对海洋生物却具有毒害作用
,

其毒性不仅与油的

浓度有关
,

而 且还与其在水中停留的时间密切相关
,

所以研究海水中分散油的挥发是人们

较为关注的问题
。

对权水中石油的挥发进行过许多研究 ( M
“ “ k a y “ , “ L

,

19 88 ; G e “ r i gn
e t al

. ,

19 8 0 )
,

但由于石油是多组分混合物
,

挥发程度与组分的蒸汽压有关
,

随着易挥发组

分的首先溢出
,

剩余部分蒸汽压逐渐降低
。

蒸汽压的变化给研究工作带来困难
。

为 此
,

S t i v e r 和 M a 。 k a y ( 1 9 8 4 ) 曾设计 3 种方法求得一些烃类的蒸发实量 (
e v a p o r a t i v e e x p o -

“盯 e
)

,

用于计算烃类的蒸汽压
,

以求得蒸发速率
。

为接近实际情况
,

亦有人在受控围隔生

态系 ( M E R L )或室 内进行一些模拟实验 ( L
e e e t a l

. ,

19 8 7 : W a k e h a m e t a l
. ,

19 8 3 )
。
国

内目前是以室 内实验为主 (张路平等
, 19 8 8 )

。

本文为
“

河口 ”

和
“

东营
”

原油实验室 内模拟海水自净能力的研究报告
。

1 实验理论

石油是一多组分体系
,

为便于讨论
,

将水体中可挥发分散油视为一整体
,

其挥发速率

必然与水中油的含量 ( c )成正比
,

假定此过程为一级反应
,

则其挥发速率可表示为
:

d C / d t 一 一 K
, ·

C ( l )
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式中
,

K
,

为挥发衰减系数 ; ,
为时间

。

将 ( l) 式积分可得 :

c 一 c o e一 K , ,

( 2 )

式 中
,

C 。 为 , 一 O时水中分散油的浓度
。
当 C 降至二分之一

,
C

。

所需时间为水中油 挥

发半衰减期
,

以 ,l 二 表示 :

r :。 ~ 一 In 0
.

5 /K
,

( 3 )

由此可知
, t l2/ 与衰减系数 K

,

有关
,

而 K
,

除与油本身的性质有关外
,

还是温度
、

盐度和

风速的函数
。

水体中分散油挥发
,

由水面溢出
,

近似于气体在海空界面交换过程
,

因此可采用滞膜

扩散模式加以处理
。

水体中挥发烃类在水面的交换通量可表示为 :

F
,

~ d Q / d
t
~ 一 D A ( c

水 一 C 气 ) / Z
,

( 4 )

式中
,

Q为烃类的交换量 ; D 为烃类分子在水中的扩散系数 ; A 代表面积 ; c 水
,

c 气分别表

示烃类在滞膜下界面 (水体中 )和上界面 (空气中 )的浓度
。

令 又 一 D / z
, ,

则
:

F
,

一 一才又( c
水 一 c 气

) ( 5 )

通常大气中的挥发烃浓度较低
,

假定滞膜上界面处与大气是处于平 衡 状 态 的
,

则

c 气 一 0 ,

式 ( 5) 可表示为
:

r
:

一 一汉又c ( 6 )

假如滞膜下界面水体在一定深度 (的内均匀混合
,

则混合层中单位时间内油的挥发量

可 由式 ( l) 得出:

F
,

~ 一尺
, ·

c
·

V ( 7 )

式中
, F

,

为单位时间内油的挥发量
, V 代表水体体积

。
因为单位时间内油的挥发量即为

油在水面的交换通量
,

即 : F
,

一 凡
,

则 : 一 K
, ·

C
·

V ~ 一 A
·

又
·

C
,

将 V ~ A
·

h 代

人式中可得
:

又一 尺
, ·

人 ( 8 )

或

犬
,

一 : /人 ( 9 )

B r o e c k e r
将式中的人值称之为气泵速度 ( p i

s t o n v e l o c i t y )
,

单位为长度 /时间
,

当

温度
、

盐度和风速一定时
, 又为一常数

。

将式 ( 9 )代人式 ( 3 )可得 ;

t : 二 一 一 In 0
.

5
·

h八 一 0
.

6夕3 h扭 ( 10 )

由式 ( 9 )可知
, K

,

值受水体混合深度影响
,

而 又值不受混合深度影响
,

可直接反映油的挥

发速率
。

2 实验方法
“
河 口 ”

和
“

东营
”

两种原油油种采 自胜利油田
,

取样后于冰柜中低温保存
。

于 1 9 8 9 年

3一 7 月
,

在青岛海洋大学进行室内模拟实验
。

.2 1
“

饱和
”

海水的制备 为配制不同盐度饱和油的海水
,

将 S ~ 30 饱和油的海水与

饱和油的蒸馏水按比例进行混合
。

取 S 一 30 的海水 30 L 经砂芯漏斗过滤后
,

置于玻璃

瓶中
,

加人 3 59 原油
,

3g H g CI
:

灭菌
,

在密封后用电动搅拌器剧烈搅拌 1
.

h5
,

静置 d2
,

取瓶

内下部清液进行实验
。

饱和油蒸馏水制备方法 同海水
,

但不加 H g 1C
2 。

盐度值以 H D 一 2 型盐度计测定
。
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22 .实验装置及方法 将不同盐度饱和海水置于风洞恒温水槽中 (图 1)
,

控制环境及

水槽温度和风速
,

测定水体中油含量随时间的变化
。

取 5 个温度系列 ( , , 15 , 2 0 , 2 , ,

30 ℃ )
,

6种风速 ( 0
, 1

.

9 , 3
.

5 , 5
.

9 , 6
.

6
, 8

.

8 m /
s
)和 4 个盐度 ( o

, 10 , 2 0 , 3 0 )
。

取样

深度固定在液面下 cZ m 处
。

3 结果与讨论

.3 1 影响水体中油初始浓 度 ( 0C )

的因素 由式 ( )z 可知
,

水体中油

的初始浓度越大
,

风化所需时间就

越长
。

水中油的溶解规律是
, C 。

值

随温度升高和盐度降低而增加
。

在

实验条件下
, “

河 口
”

原油 C 。

值处于

2
.

8 (
t
~ ,℃ , s 一 3 0 ) 至 8

.

6 ( t =

二二
一
一麒…丁 , 二一一丫翻

,

f
- - - - - - - - - - - - - - -

一 L艺创11多2

图 l 风洞恒温水槽示意图
F 19一 s k e t c h o f t h e r m o s t a t w a t e r b a t h w i t h w i n d

t u n n e l f o r 0 11 e v a P o r a t i o n e x P e r i m e n t

1
.

风洞 ; .2 风机 ; 3
.

水槽 ; 4
.

恒温仪
。

3 0 oC
, s 一 o ) m g / L范围内 ; “ 东营

”

原油在 4
.

3 (
, ~ 5℃ ,

S ~ 3 0 ) 至 9
.

5 (
, 一 3 0 0C

, S 一 0 )

m g / L 之间
。

但这些 C 。

值似乎不能完全代表溶解度
,

其中可能包括部分乳化油 ( L e e e t

al
. ,

1 9 7 8 )
,

由于油种不同
,

环境条件不同
, C 。

值是存在变化的
,

难以给出恒定值
。

.3 2 水体 中分散油的挥发与时间的关系 水体中
“
河 口 ”

和
“

东营
”

分散油的浓度随时

间的延长而逐渐变小
,

并且在相同时间内分散油挥发速率随温度的升高
、

风速的增加而增

加 (图 2 )
。

,万二23
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4
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ǎ闷\叻日ù侧泛

123

“ ’ 0 2 0 30 0 2 0 ; o 。 ~
’

一 加
’

流
时间 `h )

图 2 不同温度
、

风速和盐度时
,
河 口分散油 (

a ,
b

, 。

) 和
“

东营
”

分散油

( d
, e , f ) 浓度随时间的变化

F 19
.

2 T h e c h a n g e s o f t h e d i s p e r s e d H e k o u 0 11 (
a ,

b
一 e

)
a n d D o n g y i n g 0 11( d

, e ,

f )
e o n e e n t r a r i o n s w i t h t i m e u n d e r d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s ,

w i n d s P e e d s a n d s a l i n i t i e s

。 ,

d
.

r = 2 0℃
,

S = 2 0
,

W 二 6
.

6 m /
s : b

, e

一 = 2 5℃
,

S = 3 0
,

W ~ 3
.

s m /
s ; 。 ,

f
.

t =

5℃
,

W ~ 6
.

6 m /
s ,

S :① 0
,

⑧ 10
,

⑧ 2 0
,

④ 3 0
0
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表 l 不同温度
、

盐度和风速时
, “
河口 ” 油的 戈 值

T a b l T h e K
, v a l u e o f H e k o u 0 11 u n d e r d i f f e r e n t t e m P e r a t u r e s ,

s a l i n i t i e s a n d w i n d s P e e d s

W T 几 t 一八 W

( m / s
) (℃ ) (

c m / h ) } ( h )

▲ H

( k J /
m o l ) ( m / s
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0
。
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。
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表 2不同温度
、

盐度和风速时
, “
东营 ” 油的 戈 值

T a b
.

2 T h e K
, v a l u e o f D o n g y i n g 0 11 u n d e r d i f f e r e n t

t e nr P e r a t u r e s , s a l i n i t i e s a , i
d w i n d s P e e d s

SSSSS TTT K
,,

几几 t l / zzz △HHH WWW SSS TTT K
,,

又又 t 一/ 222
合 HHH

00000 ( oC ))) ( h
一 ’

))) (
c m / h ))) ( h ))) ( k J /// ( m / s ))) 000 ( oC ))) ( h

一 ’
))) (

e m / h ))) ( h ))) ( k J ///
5555555555555 m o l ))) 6

.

000 1000000000 3 lll m o l )))
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。

0 2 2 222
1
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。
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。
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将实验结果以 hi (C / C 0 )对时间
`
作图

,

具有良好线性关系 (图 3 )
,

表明实验结果与

式 ( )z 理论基本相符
。

图中斜率即为一 K
,

值
。

.3 3 衰减系数 K
,

与温度
、

盐度
、

风速的关系 将实验结果代人上述公式
,

求得
“

河口 ”

和
“

东营
”

分散油的 K
,

值
、
兄值以及

,
值 (表 1

、

表 2 )
,

采用多元拟合
,

得出 K
,

与温度 ( T ,

℃ )
、

盐度 ( s) 和风速 ( w )的关系为
:

K
,

一 B 。
+ B ,

T + B Z

W + B
3

s ( B
`
常数见表 3 ) ( 1 1 )

由表 3 可知
,

水体中分散油的挥发速率受风速影响最大
,

而盐度影响最小
。

当风速增大

时
,

滞膜厚度 ( z 动〔式 ( 4 ) ]降低
,

而使挥发加速
。

表 3 式 ( 11) 中常数项 B `
数值表

T a b
.

3 T h e c o n s t a n t s B i i n e q u a t i o n
( 1 1 )

一
…
一

…
一

卜二
- -

…
一

“
河 口 ’

原油
}

。
`

。。 , ” ,

}
。

`

。。 0 ” , ,

}
0

’

。。 , ” ,

}
。

·

。。 0 ` , , ,

“
东营 ” 原油

{
0

·

。。 , ` , ,

}
0

.

。。。 “ , 0

}
。

·

0。 , ’ ` ,

}
。

·

0 0。 ” ` ,

.3 4 K
,

与温度值的关系 平衡常数与温度的关系可表示为
:

ǹ `

一
·̀ `

一誓(六
一

我) ( 12 )

式中
, △H 为反应热

。

根据同一条件下 K
,

与 T (
“ K ) 回归分析得出

“

河口 ”

和
“

东营
”

分散油的 △ H 值
,

在

表 2
、

表 3 中同时给出
。

所得 △H > 0 ,

表明是吸热反应
,

温度升高有利于挥发
,

符合 A rr

h e n i u s
规律

。

张路平等 ( 1 9 8 8 )利用 2 0#
柴油测 得 △H ~ 4 8k J / m

o l
, t ; 。 为 4

.

8一 7
.

5 d
,

比
“

河 口 ” 、 “
东营

”

分散油的 △H 大
,

丸/ 2 也长
,

说明 20 #
柴油的轻组分含量比本研究用油料

低
,

显然是符合实际情况的
。

.3 5 又 值与生物降解等因素的关系 衰减系数 K
。

受实验水深影响
,

所以不同深度所

得的结果难以进行比较
。

但 又值不受深度变化影响
,

可直接进行比较
。 “

河 口 ”

分散油的

又值为 0
.

16一 o
.

8 4 c m / h ; “
东营

”

分散 油 为 0
.

1 3一 0
.

8 4 e m / h
。 1 9 8 3 年 W

a k e h a m 等 在

M E R L 中型围隔系 (深 5
.

5m
,

直径 1
.

8m )中分别进行多种有机物挥发实验
,

得到 又值范围

为 0
.

5一 1
.

sc m /;h G s hc w en d 等 ( 19 8 2 ) 在近岸海水和滩水中实验结果 又值约为 cI m /h
,

他们认为这是由于环境情况不同造成的
,

大洋水油的挥发速率要大于 M E R L 。

与上述相

比
,

本研究的 又值似乎略低于大洋现场值
。

这是正常的
,

因为现场测定时
,

水体中油的减

少不仅仅是由于挥发
,

生物降解和悬浮物吸附等也会有一定的影响
。

w
a k he a m ( 1 9 8 3 ) 曾

在春季进行两组实验
,

一组加人 H g CI
:

以阻止生物降解作用
,

另一组未加 H g 1C
2 ,

结果是

未加 H g CI
:

的实验中
,

除含氯烃外
,

其余烃类均比加入 H g 1C
2

者更易降解
。
因此

,

本实验

结果是比较符合实际情况的
。

4 结论

水体中分散油的挥发与水体盐度
、

环境温度及水面风速有关
,

与水体中油的初始浓度

亦有关
。
对

“
河 口

”

和
“

东营
”

原油模拟实验结果表明
,

油挥发量符合 c ~ co e 一`
,

式
。
当
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D

0

O

~0
.

4
一 0

.

4

一 4 0.

一 0. 8

一 0. 8

一 0. 8

一 !
`

2

一 1
.

2

一 1
.

2

O 2 U4 0O 0 24 Q 0 0 24 0

O

。勺
.

二
. .卜” . Uō

C

0 0

一 0.4

0 ~
.

4一 0
,

4

一 0
.

8

~ 0 8 一 .cJ 台

一 1 2

一 1
.

2 一 1
.

卫

4

O 卫Q 4 0 0 20 、 4 0

日才间 ( il )

0 2 Q 4 O

图 3 不同温度
、

风速和盐度时
,

水体中河 口分散油 (
a ,

b
, “

)
、

“
东营

”
分散油 ( d , “ ,

f) 相对浓度随时间变化

F 19
.

3 T h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e d i s p e r s e d H e k o u 0 11 (
a ,

b
, e
)

a n d

D o n g y i n g 0 11 ( d
, e ,

f )
c h a n g e s w i t h t i m e u n d e r d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s ,

w i n d

s P e e d s a n d s a l i n i t i e s

a ,

d
.

5 一 2 0 ,

W ~ 6
·

6 m / s , t
(℃ )

: ① 5
,

⑧ 1 5
,

⑧ 2 0 ,

④ 2 5
,

⑥ 3 0 ; b
, e

.

, = 2 5℃
,

S 一 3 0 ,

W ( m /
s
)

: ① o ,

⑧ 1
.

9 ,

⑧ 3
.

5
,

④ 6
.

0 ; c ,

f
.

t = 5℃
,

牙 ~ 6
.

6 m /
s ,

s : ① o
,

⑧ 1 0
,

⑧ 2 0
,

④3 0。

温度
、

盐度或风速增大时
,

挥发速率增加
。

实验所得 K
,

范围 : “

河口 ”

原油为 9
.

1 x 10
一 ,

(牙 ~ o m /
s , S ~ o ,

T ~ 5℃ )至 4 9 3 x 1 0一花( W ~ 8
.

8 m /
s , S 一 3 0 , T ~ 3 0℃ )

,

相

对应的 又值为 0
.

1 6一 o
.

8 4 e m / h ; “

东营
”

原油为 7
.

5
’

x 10一 ,

( W ~ o m /
s ,

S ~ o ,

T 一 s ℃ )

至 4 9
.

4 x 1 0一 ,

( w 一 s
.

s m /
。 , s 一 3 0 ,

`

T ~ 3 0 c0 )
,

相对应的 : 值为 0
.

2 3一 o
.

s 4 c m /h
。

计算表明
,

原油挥发为一吸热过程
,

温度升高有利于挥发进行
,

符合 A r r h e in us 规律
。

本研究为实验模拟结果
,

大洋现场因环境条件与实验室不同
,

通常风程比实验室要长

得多
,

并且还包括生物降解等
,

所以 自然海域分散油的降解速率应比实验室中快得多
。
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15 r e l a t e d t o t h e e n v i r o n m e n t a l t e m p e r a t u r e , s a l i n i t y
, a n d w i n d s p e e d o n t h e s u r f a e e

o f t h e w a t e r
.

T h e c h a n g e o f 0 11 c o n t e n t w i t h t i m e e a n b e e x P r e s s e d w i t h t h e e q u -

a t i o n a s f o l l o w s :

C ~ C 。 · e一 K ; “

W h e r e K
,

15 e v a p o r a t i o n a n d d e e l i n e c o e f f i c i e n t w h i c h 15 a f u n c t i o n o f t e m P e r a t u r e ,

s a l i n i t y a n d w i n d s P e e d :

K
,

一 B o

+ B l ·

T 十 B Z ·

W + B 3 ·

S

H e r e , t h e c o n s t a n t s B ` a r e r e l a t e d t o t h e t y p e o f 0 11
.

T h e e x p e r i m e n t s h o w e d t h a t t h e e v a P o r a t i o n r a t e o f d i s P e r s e d 0 11 i n c r e a s e s w i t h

i n c r e a s e o f s u r r o u n d i n g t e m P e r a t u r e , s a l i n i t y a n d w i n d s P e e d
, a n d t h a t t h e i n f l u

e n e e

o f t h e w i n d s Pe e d v a r i a t i o n o n K
,

15 g r e a t e s t a m o n g t h e m w h i l e t h e i n f l u e n e e o f

s a l i n i t y 15 t h e s m a l l e s t
.

T h e i n i t i a l e o n c e n t r a t i o n o f t h e d i s p e r s e d 0 11 i n s e a w a t e r w i t h d i f f e r e n t s a l i n i t i e ,

a n d t e m p e r a t u r e s , a n d p i s t o n v e l o c i t y ( 又)
a r e a l s o d i s e u s s e d i n t h e p a p e r

.

K e y w
o r d s 0 11 p o l l u t i o n i n o c e a n E v a P o r a t i o n o f 0 11 i n s e a w a t e r


