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溢油处理剂的配制和性能

褚 家 成
交通部科学研究院水运所

溢油处理剂是消除海上油污染的一种化

学药剂
,

其种类较多 目前各国使用较多的

是乳化分散型
,

即将油膜乳化分散在离水面

深度三米以内的水域中川
,

微小的油 粒 易 被

水中的溶解氧氧化
,

被微生物降解
,

从而加快

了水体的自净速度

乳化分散型油处理剂是由乳化剂
、

溶剂

和少量添加剂组成 油处理剂的基本要求是

对生物的毒性要低
,

对溢油的乳化能力要强
,

本身的生物分解性要好
,

应用范围尽可能广

初期这类油处理剂中的乳化剂较多地采用醚

型非离子表面活性剂
、

酸胺型非离子表面活

性剂以及阴离子表面活性剂
,

而溶剂大多采

用芳烃含量较大的煤油等 它们的毒性都很

大
,

对鱼的致死浓度在 以内
,

这样会

带来二次污染 近几年
,

各国发展了低毒性

或无 毒性的油处理剂
,

所使用的乳化剂主要

是毒性低的醋型非离子表面活性剂以及石蜡

系烷烃溶剂
 

本文以聚氧乙烯油酸醋为例
,

探讨了油

处理剂的配制方法
,

并讨论我们所配制的两

种高效低毒油处理剂的有关性能

一
、

油处理剂的配制

一 实验 条件

油种 秒燃料油
,

号重柴油

表面活性剂 不同聚合度的聚氧乙烯

油酸醋

溶剂 芳香烃含量小于 多 的液体石

蜡

油处理 剂 用 。务 表 面 活 性 剂 和

务 液体石蜡混合配制而成

, 油处理剂加油混合液 试验油种 克

加油处理剂 克
,

充分搅拌均匀

人工海水 含食盐 , 的自来水
,

康氏振荡机 振动频率 次 分
,

振

幅 毫米
,

 型分光光度计

实验温度 一 ℃

二 乳化率的测 定和计算

在两组 ” 毫升分液漏斗中
,

准 确 加 入

毫升人工海水和 毫升油处理剂加油混

合液 用 毫升注射器注人
,

相当于 克

分液漏斗在振荡机中振荡 , 分钟
,

取下
,

一组

静置 秒钟
,

另一组静置 分钟 静置后
,

从分液漏斗下部取出 毫升乳化液
,

放在新

的 叨 毫升的分液漏斗中
,

加入 毫升氯仿

和 毫升 盐酸
,

振动萃取后
,

静置二小

时
,

氯仿萃取液通过装有无水硫酸钠的玻璃

砂漏斗
,

置于 毫升的容量瓶中

根据不同油种
,

选择不同的测 定 波 长
,

秒燃料油的氯仿萃 取 液测 定 波长 为

毫微米
,

号重柴油为 毫微米
,

测

定其吸光度 在标准曲线上求得萃取液中的

含油量
,

由下式计算乳化率

乳化率
乳化液中油分

加人的油分
又 铸

氯仿萃取液中的油分含最 毫克
‘ ‘ , “ 。

咒
“ 、认

一

毫克 ,

沁



三 油处理剂的配制

不同油种
,

由于它们的结构不一
,

乳化它

们需要具有不同 值 亲水亲油平衡值

的乳化剂 用不同环氧乙烷聚合度的聚氧乙

烯油酸醋对 秒燃料油和 号重柴油进

行乳化率测定
,

其结果如图 所示

表面活性剂复配
,

即使 值相同
,

但其乳

化能力也是不同的 劝 与 油酸醒

复配乳化效果较好
,

并且乳化曲线峰较宽 因

此 的油酸醋可选用

哥甲补

井

沛
秒燃一

兰
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分
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丫一翌臂
油
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数

 值

图 不同聚合度 数 的聚氧乙烯 油酸醋的

乳化曲线 乳化后静置 分钟

图 一 油酸醋与
, ,

二

油酸醋二元复配对 秒燃料油的乳化曲线

上部为静置 秒
,

下部 为静置 分钟

取 油酸分别与
、 、

油酸醋进行复配
,

对 秒燃料油

的乳化曲线如图 所示
,

由图 可见
,

乳化 秒燃料油 和

号重柴油所要求的 值是不同的
,

前者为
,

后者在 一 , 之间 因此不能单一

地选择一种聚合度的油酸醋作为油处理剂的

乳化剂

要选择一种使用范围广
,

适合于各种不

同条件的油处理剂
,

就需要进行复配

值具有相加性
,

将两个不同环氧乙

烷聚合度 数 的油酸醋按各种比例混合
,

就可得到不同 值的乳化剂「
从图 可

知
,

的油酸醋对 秒燃料油的乳

化最好
,

可选用 数大于 与 数小于

的两种油酸醋进行二元复配

取 油酸醋分别与 一
、

、

, 的油酸醋进行复配
,

其结果如图

所示

从图 可见
,

用不同聚合度的聚氧乙烯

谨 ‘

 !

秒

裸塑鲜

才

”

汀一一一九

图 油酸醋分 别与
, ,

油酸醋二元复配后对 秒燃料油的乳化曲线

上部为静置 秒
,

下部为静置 分钟

图
、

图 均说明对于 秒 燃 料 油
,

选用 与 或 油酸醋复配
,
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图 。 油酸酗分别与
, ,

油酸醋二元复配后对 号重柴油的乳化曲线

上部为静置 秒
,

下部 为静置 分钟

并解牟

可以获得较好的乳化率

取 油酸醋 分 别 与
、

、

等油酸醋复配
,

复配后的处理

剂对 号重柴油乳化率见图

从图
、 、

中看出
,

所配制的处理剂
,

其

静置 分钟后的乳化率均在 拓左右
,

可

见二元复配的乳化稳定性是差的
,

为此需要

进行三元复配

从二元复配的试验中
,

可以 见 到

与 油酸醋复配后对 秒燃料油的

乳化率高
,

而对 号重柴油的乳化率偏低

而 与  ! ∀ # 复配
,

对 20 号重柴油

有良好的乳化率
,

但对 100 0 秒燃料油偏低
.

为此选择 EO ( 11) 与 EO (劝 油酸醋的二元复

配作为三元复配的基础
,

也考虑 EO (13) 油

酸酉旨参加三元复配
.

根据图 1
、

图 3 的结果
,

选取 [E o (4 )
:

E O ( 11) ] (H L B ~ 8
.
7 ) 的二元复 配分 别 与

EO ( 6)
,

E O
(

7
)

,

I
E O

(
4

)

:
E O

(
7

) 1 (
H L B 一

9
.
1) 等油酸醋复配

,

对 10 00 秒燃料油的乳化

效果见图 5
.

又取 Eo (6) 分别与 [E o (4 )
:E O (11 )]

( H L B一9
.
2 )

,

[
E o

(
斗)
:E o ( 1 3 ) ] (H L B ~ 9

.
1 )

油酸醋复配
,

结果见图 6
.

图 5 对 1000 秒燃料油的乳化曲线

(上部为静置 30 秒
,

下部为静置 10 分钟)

¹ [E o (4) :Eo ( 11)J (H L B 一 8
.
7) 与 E o (6)

À [Eo (4) :E o (11)J 与 E O (7)

À [E o (4) :Eo (11)] 与 [E O (4) :E O (7)J (H L B ~ 9
.
1)

尹尹½½
一一

尸厂
‘

¼¼
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9.1 9.3 9.5 9。 7

图 6 对 10。。秒燃料油的乳化曲线

(上部为静置 30 秒
,

下部为静置 10 分钟)

¼ Eo (6) 与 [E O (4):E o (11)」 (H L B ~ 9
.
2)

@ E o (6) 与 [E o (4):E O (13)] (H L B = 9
.
1)

由图 多
,

图 6 可以得出:

1
.
并不是任何三元复配都可以获得满意

的乳化效果
,

只有从单元或二元复配图中选

出乳化率最高的配比如 〔E O (4)
: E o ( 11)1

(H L B ~ 8
.
7 ) 与 Eo (6)或与 [E o (4)

:E o (7 )1

(H L B ~ 9
.
1) 油酸醋进行复配

,

才能获 得 乳

化率高
,

稳定性好
,

H L B 值适应范围宽的三



元复配油处理剂
.
如果从单元

,

二元复配图

中
,

只取一 组乳率化高
,

而另一组乳化率低的

进行复配
,

如图 , 中的º
,

图 6 中¼
,

½ 均不

能得到好的效果
,

稳定性也差
.

2
.
复配中

,

H L B 值是一个很 重 要 的 参

数
,

但不是唯一的决定性参数
.
即使采用相

同组分的复配
,

如图 , 中的 ¹ 和图 6 中的¼
,

虽然都采用 E o (钓
,

E O
(

1 1
)

,

E o
(

6
) 油酸醋

进行三元复配
,

但由于配比不一样
,

就是在同

一 H LB 值范围内
,

乳化效果也不一样
.

3
.
比较图 1

,

3

,

, 中对 1000 秒燃料油的

乳化曲线
,

可以看出
,

乳化它的最佳 H L B 值

在图 1 中为 9. 7
,

图 3 中为 8
.
7 ,

图 5 ¹ 乳化曲

线中为 9
.
0一9 4 之间

,

这说明了乳化同一油

种的油处理剂
,

由于其复配的不同
,

最佳H LB

值是不一致的
.
因为聚氧乙烯类非离子表面

活性剂
,

其环氧乙烷聚合度实际上是一个分

布曲线
,

在合成过程中
,

往往因合成条件的差

异
,

其聚合度分布曲线也不完全一致
,

因而该

种表面活性剂实际的 H L B 值与计算的 H L B

值就有差异
.
因此

,

为乳化某一油种
,

简单地

根据计算的最佳 H L B 值来复配
,

难以得到良

好的复配效果
.

油处理剂的配制除了考虑 H L B 值外
,

还

需选择合适的表面活性剂
,

应该考虑被乳化

油种与表面活性剂憎水基之间的亲合力
,

如

果两者的亲合力不好
,

则表面活性剂会脱离

乳化粒子
,

自己形成胶囊而溶于水中
,

使被乳

化的油分离出来
,

一般两者结构愈近
,

其亲合

力愈好
.
乳化矿物油之类的溢油

,

可选用带

有碳链为 14 到 18 的脂肪族憎水基的表面活

性剂
.
从表面活性剂本身低毒性和对油的乳

化能力考虑
,

可选用非离子醋型表面活性剂
,

例聚氧乙烯脂肪酸醋
,

聚氧乙烯山梨糖醇脂

肪酸醋
,

聚氧乙烯甘油脂肪酸醋等
,

其中作为

憎水基团的脂肪酸包括油酸
、

棕搁酸
、

硬脂

酸
、

亚麻酸
、

亚油酸等
.

按上述复配方法
,

我们配制了两种表面

活性剂的主要成为为不同聚合度的聚氧乙烯

油酸醋和聚氧乙烯山梨糖醇酸醋所组成的 1

号和 2 号油处理剂
.

二
、

油处理剂的性能

(一) 乳化率

油处理剂乳化油后静置不同时间的乳化

率可表示其油处理剂对油的乳化能力和稳定

性
.
采用上述乳化率测定方法

,

并参照 日本

油处理剂性能规定 [4]
,

我们采用乳化 后 静置

30 秒钟的乳化率标准为 60 %
,

静置 10 分钟

的乳化率标准为 20 外
,

前者数值越大
,

表示

孚L化能力强
,

后者数值越大
,

表示乳化稳定性

越好
.

1号和 2 号油处理剂对八种不同油种的

孚L化率如表 1所示
.

由表 1 可见
,

1 号
、

2 号油处理剂对多种

油具有好的乳化率
,

应用范围较广
,

但对柴

油
、

大庆原油的乳化率较差
,

这是因为复配时

虽然考虑到应用范围尽可能大
,

但由于各种

油的性能和结构不一样
,

不可能复配出能处

理所有油种的万能处理剂
,

因此要有效地乳

化这些油品
,

还需复配新的油处理剂
.

(二) 对生物的毒性

对生物的毒性主要用急性毒性试验来评

价
,

以半致死浓度即在规定时间内试验生物

死亡一半的浓度或半致死时间
,

即在规定浓

度下试验生物死亡一半的时间来表示
.
英国

油处理剂的毒性分类如表 2
.

英国采用褐虾为试验生物
,

规定 48 小时

半致死浓度在 3300 PP m 以上
,

日本采用金鱼

为试验生物
,

规定 24 小 时 半致死 浓度 为

3000 PP m 以上
.
两国试验方法不完全相同

.

根据国外对油处理剂毒性试验对象和浓度的

要求
,

我们选定金鱼为试验生物
,

规定 24 小

时半致死浓度为 300oppm 以上或在 300oPpm

浓度下
,

半致死时间为 24 小时以上
.

试验条件
:
水温 22 士 1℃

,

试验鱼为健

康的金鱼
,

体长 3
.
2 公分

,

平均体重 1
.
5 克

,

试

验前驯养三天
.
结果列于表 3

.
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如表 3所示

,

1 号
,

2 号油处理剂在 300。

PP m 浓度下的半致死时间大大超过 24 小时
,

达到低毒性标准
.

表 3

理剂
1 号 ! 2 号

浓度
6。

{

: 7

(三) 生分解度

在 日本的油处理剂规格中
,

生分解度测

定 采用钻硫氢酸盐法
〔习 ,

测得 日本油处理 剂

N eos A B 300 0 的生分解度为 10。〔61
.

由于该

法在实际测定中
,

对 EO 数小于 6 的低聚氧

乙烯基分析困难
,

并且又缺乏对照标准样品
,

因此采用与 N eos A B 3 000 对比的方 法测 定

微生物呼吸耗氧量来评价
.

用库仑计连续测定 1 号
、

2 号
,

N eo

:
A B

3 0 0 0
( 浓度均为 60 ppm )的耗氧量

,

如图 7 所

不
。

从图 7 可见
:

(l) 曲线初始没有平缓阶段
,

即行上升
,

说明对微生物的毒性不大
,

容易分解
.

(2 ) 从曲线斜率来看
,

0 一120 小时内斜

率较大
,

称为对数生长期
,

油处理剂受到微生

物的分解
,

耗氧较大
.
120 一 240 小时内斜率

降低
,

说明分解速度减缓
. 240 小时后

,

曲线

平缓
,

称内呼吸期
.
从整个曲线看

,

上升平

缓
,

从开始到内呼吸期延续时间较
一

长
,

说明

总的生分解速度较慢
,

但大量的油处理剂在

120 小时内均被生物分解
.

(3) 从曲线形状看
,

1 号
、

2 号油处理剂

的生分解类似于 N co
sA B 3000

.

4. 闪点和粘度
.

按石油产品试验方法
汇7] ,

测定结 果 列 于

表 4
.

表 4

................
油处理剂

闪点℃

粘度 (厘拖) 30 ℃
A
公
B

777 222 7222

444
。

3 888

�嗽\祝翻)QZ

60 120 180 240

小时

两种油处理剂生化过程中生物需氧量和

积累变化情况

闪点与所用的液体石蜡溶剂有关
,

本试

验所用的液体石蜡 馏程是 80℃一24 0℃
,

闪

点 72 ℃
,

要提高油处理剂的闪点
,

可用高馏

程
、

高闪点的液体石蜡作溶剂
.
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一一一
1
器

了
z
分

辉若
; .

52 51 50 47 46 45 44 43 42 41 如
V e

磺化聚讽重量积分分布曲线
1 外加水 0

.
000%

,
2 外加水 0

.
014%

,

4 外加水 0
。

0 4 2
%

聚枫的比浓粘度和 GP
C 主要参数的影响

,

各

样品的重量积分分布曲线示于图 5
.

表 7 溶剂中含水量对磺化聚砚比浓

粘度和分子t 分布的影响

0
.
90

洗
、

1

.

5 小时
.

2
.
溶剂中水份对磺化聚枫交换容

量影响很大
,

而且会使磺化聚枫比浓

粘度降低
,

所以在磺化反应中必须严

格控制溶剂中水含量和反应系统的干

燥
,

这是得到可重现的
、

较好的磺化聚

枫的关键
.

3
.
对于交换容量 小 于 0

.
90 的 磺

化聚枫
,

采用 N aO H 溶液中和转型
、

蒸出溶剂的
“

溶液转型
”
较好

.
优点是

溶剂易于回收
,

操作简便
,

试剂消耗

得到的产品也较好
.
对于交换容量大于

的磺化聚枫
,

则采用 甲醇钠中和
、

异丙醇

水洗的
“

溶液转型
”
法较好

.

nUon�nU八曰On工ln七亡J‘兮

致 谢

序号
外加水量

%

G P C 结果

比浓粘度
峰体积
(杯)

*
峰宽
(杯)* 峰高(% )

在本研究中
,

比浓粘度测定得到中国科学院化

学所施良和副研究员指导
.
溶剂中水含量是中国科

学院化学所四室测定的
.
磺化聚讽分子量分布测定

得到浙江大学高分子化学专业教研组大力支持和帮

助
,

致以感谢
.
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* 每杯为 2
。

1 毫升

结 论

根据以上分析
,

我们可以得出如下结论
:

1
.
氯磺酸用量不仅影响磺化聚讽的交换

容量
,

而且影响产物的比浓粘度
.
因此采用

氯磺酸 /聚飒单元要在 l:1 以下为好
,

而反应

温度不宜超过室温
,

继续反应时间不宜超过
[7]
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