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7 争．纠 

■量 消抽刺是处理海面箍油的一种重要{；j料．本文 综述了消蝻剂的研究发展过程·以及今后捎油井I产品的 

开发方向和应球意的同孽；论 影响诮油剂使用效果的各因翥．并扼要概述了消油剂的使用范围和方法． 

⋯  品雅  司 乡勿 ／ 荚键词 
． 堕型产品开发使用范围 弩l，／f ，7 彳 ， 

消油剂的主要功能可使溢油乳化分散于表层海水中，经稀释扩散，加速油在海洋环境中 

的自然净化过程。近些年发现，消油剂有抑制溢油形成油包水乳状液(即 “巧克力奶油冻 ) 

的作用“r”，以及可减小溢油对固体表面的粘附能力，对保护海洋底质，礁滩、岸带和海洋 

生物有 重要的作用，从而引起人们的普遍 重视。 

一

、 消油剂产品 

溢油乳化分散于海水中生成的水包油乳化演 (o／w)，内相油的粒径在0．1-~Spm之间， 

系乳状液和分散体的混和物，是热力学非稳定体系。消油剂为水溶性表面话性剂，其作用是 

降低水的表面张力，从而促使生成O／W，并增们体系的稳定性⋯。 

消油剂的应用迄今只有24年的历史，从1967年Torrey Canyon事故时的第一代 产 品巳 

发展到第三代产品。活性剂由阴离子而发展至聚氧乙烯型非离子，非离子中X由醚型改换成 

酯塑，溶剂由含大量低分子芳烃而演变成液态石蜡，现代某些产品姗用聚乙二醇为溶剂，同 

时消油剂产品也由溶剂塑 (普通型)而发展至浓缩查。这一发展过程除了努力提高产品的乳 

化能力外，降低产品．的毒性是个重要追求目标，同时也注意到产品的生物可降解性。这是因 

为，从1967年第一次应用消油剂 (应称为冼净剂)产品的同时，给该海域海洋生态造成了空 

前的灾难，而现代优良产品的毒性仅是那时的千分之一，有的产品其成分与家庭角洗洁精极 

相似，甚至可以说是 无毒的”。 

现在消油剂产品的发展方向是t(1)配方及复配技术——为提高产品的品级1嚎选择品质 

优良的亲油基团外，十分重视配方及复配技术。将不同的活性剂配比成一种复合活性剂，可 

达到一致的协同效应。复配技术是将几种不同聚氧乙烯调聚度的活性剂混合起来使用，可提 

高乳化效应和增加对不同油乳化的适应性。这种复配技术运用得当，还可以减小对水生生物的 

毒性和调节胶束浓度“ 。通常聚氧乙烯大约在400～600氧单位之间。(2)溶剂——溶剂的作用 
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是与溢油互溶，降低溢油粘度 、并在使用条件下将活性剂带入溢油中，使溢油油块破碎，减少 

海水与油界面的摩擦阻力，从而促进油向海永 中分散。所以名睥产品对溶剂的性能要求是严 

格的，其条件是与油相溶，不溶于水，闪点 高 (>75℃)，粘度低，不含或含极少芳烃 (≤ 

3 )。研究的结论是，符合这些条件的相对低廉溶剂唯有切割一定馏分的液态石蜡“’”。第 

三代产品的聚乙二醇溶剂，要求有一定分子量分布，且从毒性考虑。普通型含活性剂l0 ～ 

40％，浓缩型含60 ～70 ，用时掺 5～ 6倍体积的海水后喷洒。其优点是减少产品运费， 

节约石蜡烃，而施用方法有一定要求。飞机喷洒实验证明，这种溶剂比烃类溶剂效果好，我 

国也有浓缩型消油剂 (ID85)问 。(3)添加剂——为了提高产品质量，除上述主 活 性 荆 

外，有的产品还加有各种添加剂。如稳定剂 (链烷基醇胺等)，便于产品长期保存而不分层 

等j增溶剂 (如甘油醚等)，以提高溶剂对活性剂的溶解能力， 营养剂 (如含有 N、P营养 

成分的亲水集团活性剂)，以加速OlW 中油 的菌解。值得一提的是，国外经销的产品中品 质 

低劣者并非个别，有的毒性大，有的产品不稳定，有的乳化率达不到要求。8O年代日本有关 

部门的检验结果表明，市售产品中乳化率及乳化稳定性达标者仅占半数。(4)发 展 新品种 
— — ①低温消油剂，鉴于寒带海域石油勘探，开采及运输日益频繁、开发适于低水温环境的 

消油剂产品引起人们广泛注意。现有的消油剂产品在低于15℃海水中应用效果较差，在低于 

5℃水 中几乎都不能应用。近年来美 国、英国、加拿大和日本等国都成立了专门机构，研究 

开发低温消油剂。对低温消油剂的配方、评价和应用实验等也取得了某些成果。据报遭，采 

用Mackay方法测定对Lagomldi0原油在 0℃水中的乳化能力，某两种活性剂的配方 取得令 

人满意的效果 ( ≥80 )。在该消油剂中活性剂A约含25％，活性剂B约含15％。在低水温下 

应用，烃类溶剂比非烃类溶剂效果好得多，但用煤油溶剂时，飞机喷洒溶剂损失大，且在气 

温低至 一20℃时，会形成凝胶状物，不利寒带水域使用 。美、加联合实验，在造波池中模 

拟极地温一盐条件， ft~200mm高的水波分散ASMB油，结果证明，新品种CRX一8比名牌产品 

Corexit9527要明显优越，同时明确在极地水环境中应甩消油剂，不需太大的波能和风 ”。 

@微乳状液技术产品-微乳状液 (Otw)．，油粒径在lo～6Qnm之间，是热力学稳定体系， 

可 “自发”乳化，形成时所需乳化剂量较大 (活性剂大于lO％)” 。已有报道，用 微乳化技 

术改进消油剥技 术【 。非离子活性剂的微乳化技术受多种因素影响，如体系温度、聚氧 烯 

调聚度的均值及分布，胶束聚集数等。③减粘产品t这种产品虽不是消油剂，但能超类似消油 

剂的作用。Buist等人提出一个新概念，通 常处理溢油需用1／20量的活性剂 (HBL>7)，但如 

用少量亲油活性剂(HBL< 7)‘O．1％)则在仰制油生成o／w的同时却因减少油螅 粘度而使 

油膜迅速破碎分解，其效果与消油剂相类似 。此外也出现一种叫 “Brands 的消油剂产 

品，它不仅能抑~,jw／o的产生，且对油的o／w 乳化能力很强，用量只有浊的1／5 000 

，  检验消油剂质量的指标中最主要的有两项t乳化率(包括乳化稳定性)以及产品的毒性。 

近些年来，国际上对这两个项目的检验方法研究取得了很多成果，但这个领域至今仍留有相 

当大的研究余地。主要间题在于，实验室划定的结果与海上实际应用效果的相差牲问题。 

二、影响消油剂使用效果的因素 ， 

影响消油剂的乳化率和乳化稳定性的因素睬施用方法租气象水文条件外 还有许多其它 
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因素，有关的应用基础研究报道很多，简述如下。 

t．油的性质 

轻质油不易被乳化，即使乳化也极不稳定，在没有火灾危险的情况下，一般不用消油剂 

等化学药剂处理，但也有成功的应用经验” ” 。这种油在海上可很快蒸发、扩 展 成单分子 

膜，而自行消除。经验证明，海面浮油在轻质馏分被蒸发后，往往较易被乳化．另一方面， 

特性指数太大的原油很难被乳化，如果是水上漂流的固体油块，就根本不可能被乳化。油的 

粘度对乳化率的影响是复杂的，一般说来，粘度很小或极大的油都难于被乳化。Mackay的研 

究结果表明，在粘度tPa·s以下范围，粘度的影响会被其它因素所掩盖，可能有几 个乳化率 

极值出现，当粘度大至明显的剪切阻力程度，乳化率瞳粘度增加丽急剧下降“ 。当油的粘 

度太子SPa·s，在通常条件下，就不必考虑应用消油剂。 

另一个重要问题是，有些原油的化学成分对乳化率的影响比枯度影响还大。此类原油由 

地下开采出来时，含有油溶性活性剂，有的油本身虽不含此类物质，在海上漂流过程经光氧 

化也会生成油溶性活性剂，由于HLB值的加和性，此活性剂会抵消消油剂的作用从而难于乳 

化镒油“，“。油中的环烷酸类成分也起类似作用，并且还能使o／W变型。 

2，消油卉粤的作用 

消油剂的使用量不足，不能形成稳定的o／w，用量过大，又造成浪费。多数情 况 下油 

与消油剂之比为10：0．1～O．5。zitko等人用不嗣的消油剂和油在固定的风速、水 温 盐 度 

等条件下，发现乳化率对消油剂与油的比值之间有近平指数的关系 ”。在实际应用时，有的 

国家规定，通过实验采取某一消油剂用量进行工作。如加拿大采甩能将插乳化65 的消油剂 

与油的比值做为标准。 

s．油包水乳状液 

m~m~ w／o，必要条件是含有油溶性活性剂。海上镒油一旦形成 w／o，．由于 

粘度、体积增大数倍和具有稳定性，对海洋环境构成极大危害。WlO在包水 暖内，消油 

剂对它的乳化率有个极大值，但包水量继续再增大，乳化率便急剧下降，包 水50％ 以 上 的 

w／o，消油剂对它几乎没有作用。反之在溢油初期及时使用消油剂，就可以防止w／o的形 

成，利用这个原理，在用消油剂治理井喷事故方面提出了新方法，此法可在易生 成 WlO油 

井的试油时应用n 。化学治理w／o的凝油帮技术近年也有新发展⋯。 

4．海水的PH值 

总的说，pH值增大对稳定o／w有利。深入考察，海水的pH值增大对乳化率影响不是单 

调的。当海水pH值在1～lO之间对o／W起稳定作用，在11~13之间对o／w 形 成 不利，pH 

大于l3．4后又重新对OlW起稳定作用“”。 

5．盐度 ． 

盐度是影璃乳化率的一个重要因素，但到目前为止， 其机理的阐明还不甚完瞢．似乎不 

能单从表面张力一种因素论述这一问题。很早人们就发现，海面溢油有一种迅速向海底移动 

的动力。后来明确了一些问题，如复合乳状液W／O／W 的生成，抽被多拚金属离子吸附并稳 

定化，而使其比重、粘度增大，这些都从表现上反映出盐度促使 “乳化率 提高的现象。有 

关研究工作还受悬浮固体颗粒、胶体存在的干扰。Oren的研究结果表明，多价电解 质 浓度 

在0 01～o．1时 对O／w有破坏作用}而在0．15～0．25时，有稳定化作用 ” 所咀盐度影响 
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研究应重视多价金属离子浓度问题。Lehtlnen认为盐度是影响消油剂乳化率和使用剂 量 以 

及它们之间关系的敏感因素。从生态学考虑，一般不主张在淡水中使用消油剂，但近年来消 

油剂如何 应用于低温 、低盐水域是消油剂直用的重要分支。 

6．水温 

水温对消油剂使用效率和毒性的影响都是十分敏感的“ 。一般的消油剂应用于低水温， 

特别是水温小于5℃的水域大都是不成功的。欲从根本上解决问题，还是要研究低温消油剂。 

近年来，有关极地 区域应用消油剂的报道增多“ ” ，甚至研究在海冰下使用消油剂的问题。水 

温降低，消油剂的毒性增大似 巳是定论“ 。水温降低对消油剂使用效应的影响可简述如下t 

(1)水温 自2O℃降低至5℃，油的粘廖可增大2～5倍，除轻质油外，消 油 剂对油的乳化能力 

急剧下降，这个变化随油种不同有很大差别}(2)某些配方的消油剂随水温下降对水的溶解 

度和HLB值的变化都很敏感，从而降低对油的乳化效率，(3)水温降低，油水界 面 张 力 增 

大，(4)水温降低，消油剂分子扩散速度下降。 ． 

T．擅动 

前巳叙及，做为一个热力学非稳定体系，形成OlW必须有外力的搅 动。MacKay确 定， 

油的乳化分量与搅拌有正相关关系 ，他还证明乳化率与风速平方成正比。苏君夫的实验证 

明，乳化率在初期与搅拌时间存在幂函数关系“ 。总之在实际应用时，海表面能，表层水流 

是必备的水环境条件，否则必须采取搅动措施，充分搅动不仅可提高乳化率而且也提高了乳 

化稳定性。 

8．其它氇定o／w的条件 

除上述内容外，体系的粘度、有机或无机悬浮物含量，油中的胶态树脂类及沥青类物质 

含量也对OlW起稳定作用。小规模溢油治理，有时在喷洒消油剂同时喷擞固体粉末 以提高 

应用效果。美 、加合作的极地实验发现在现场使用消油剂，泥浆能提高乳化效率，同时由于 

泥浆颗粒有聚集油微粒的作用而使油又上浮至水面 (乳化稳定性不好)⋯。 

三、应 用 问 题 

● 

● 

消油剂的使用程序各国的规定大同小异。除特殊紧急情况外，溢油事故发生后，首先采 

取措施防止溢油扩展，然后用机械或物理方法清扫油膜，在油膜变得很 薄 (0．1～1mm，最 

厚不超过3ram)机械方法不 能产生作用时，最后可考虑应用消油剂清扫海面。但 由于溢油事 

故具有突发性，复杂性，油膜扩展迅速和决策的困难等原因，按上述程 序治理较 大 规 模 溢 

油，特别是离海岸较远海面的情况下，成功例子是极罕见的。实际治理海面溢油的情况是， ● 

油膜扩展至大面积水面，并已程度不同地风化和包水，对岸带、敏感区巳造成污染或构成威 

胁。根据这一现实和上述原理，现 代施用消油剂方法大致可分为两类t机载喷洒工具法和船 

载喷洒法。 

1．机t噎话工具法 

最大优点是到位快，覆盖速度快，可充分利用形成WlO及到达岸带前的有效 时 间。采 

用这种方法肘要考虑天气状况 (特别是风向、风速)、油的性质、总溢油量、油膜厚度及梯 

度、消油剂溶剂的散逸、海面和岸带的特点等问题决定航向、飞行高度、航速和喷 洒 速 度 
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等。由于海面油膜厚度的遥感测定受海洋状况的干扰，因此需船上指挥系统为之导航。最大 

问题是，有时需另在海面采取搅动措施。西方 国家倾向采用机喷方法，Coit分析 了机喷法和 

船喷法的几个特点 ”。另外，在静水面使用机喷也取得了一些经验“ 。有的国家巳制订出使 

用手册 ，便于选用适宜的作业方法。 

2．船救喷洒法 ． 

在船上装有喷洒设备或用喷洒船。船的速度不能太快(<1okm／h)，否则船首波 易 打破 

油膜而影响乳化效果。喷射速度最好是可调的，据肉鼹观察海面油膜厚度调节 喷 硒 速 度。 

英国曾用Delavan公司出产的Seaspray喷洒器做出了喷洒速度的校正实验，最后做 出 该 机 

器的操作作业图，使喷洒作业正规化“ 。喷洒工具有滴喷器、常规外海船用喷硒迁备、各种 

扇形喷射器、大体积抛射形喷射器 、气柱撞击喷射器、高航速喷洒器、逆强风散 吹喷 射 器 

等。扰动方法除甩船尾及螺旋浆搅水外，还有物理振动 、水枪、高压喷射水 等。具 体 倒 子 

有，Canevari用双臂 各长6m的喷梁装在船首，梁上各喷口喷出之消油剂雾柬互相交 织 在一 

起后落于漂油海面，船以5ka航速行驰，船尾形成一宽10m的乳他带，覆盖速度为 17m。／s 。 

据报道，船载喷射装置有的两天可处理l0 O00桶油，木间不需返航。在船上采用喷速可调 的 

喷洒系统喷洒浓缩型消油剂效果很好。 

船喷法主要缺点是 船到拉慢，喷洒覆盖速度小，常错过喷洒有效时间。此外，由船上观 

测，视野局限，反过来也要求空中平台的配台。 

3．其 它方法 

水翼船 为克服船喷法的某些局限，将遥感技术监视油膜与水 翼 船 联 合 应 用 喷 洒 

Prodesol 128D消油剂，效果极好且大大提高了喷洒效率 。 

向油井中预注消浊剂 为解决井喷事故，Audunson提出一种_应急措施，即把 消油剂 

预注油井内与油混合后喷出落于海面，经验证明只要把原有油管系统稍加改动，便可实现全 

天候的有用的消油剂施用方法。 。这种方法在海上探井试油时可能找到用武之地，即可治理 

溢油，又可避免点火炬，由于油与消油剂混合均匀，乳化效果好，，且可避免生成w／o。 

4．溥油剂的品种选择 

消油剂产品的出产检验是用 “标准油”测乳化率，而海上溢油性质却是多种多样的，有 

的与 “标准油”相差悬殊。所以很多人主张用现场实昧溢油来评价选择消油剂品种。但这会使 

决策时间拖长，易错过消油剂使用效果的最佳时间。美国科学研究委员会为解决这一问题， 

在搞清消油剂和OlW对美国沿岸的环境影响后，为恰当使用消油剂的时期和场所提 供 了～ 

套判断标准“”。根据ASTM的生态学指南，调查了美国13种类型的海洋和沿岸牺篙地嗣目器以 

及API提供的地区特点，制定出了～套预测方法，可迅速回答可否应用消油剂以及用柯种消 

油剂的 “判别法”，在南加州数处海岸所做的实验结果与预计柏待 。 

、 5．1蠹沮低盐水域的应用 ． 

加拿大在淡水湖研究Corexit9880消油剂对生态系的影响，结果认为对水质，底 质 皆无 

影响。对浮游植物及沿岸植物考察结果表明，在其它方法无效时，可以捷用鞘油剂 。太规 

摸应用消油剂处理溢油的例子有，阿拉斯加的爱克逊 巴莱号事故 (1989)和玛里柬姆卡德亚 

号事故 (1990)都曾用退役船泵清洗寒带海岸上的高粘性油。诲冰的油污染处理尚未见使用 

消油 剂的报道 ‘ 
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四、结 语 

从世界范围来看，主张使用消油剂的呼声逐年高涨。消油剂的品种和质量是取得良好的 

海上溢油治理效果的基础，但产品质量的检验尚存在不少问题，特别是 与海洋应用的相关性 

问题至今尚留下很大的研究余地。其根本原因是海洋以及海上溢油的情况较复杂。因此溢油 

治理就不能简单从事，必须根据实际溢油的特况采用多种方法的综合治理。海上溢油应急措 

施应当是具有多种应变能力，能对具体情况做出县体处理。消油剂本身也不例外，应向能适 

应不同情况的多品种方向发展。 

为使这一系统工程规范化，许多国家都根据本国具体情况，制定出各水域和沿岸如何使 

用消油剂的指南，在溢油事故发生后，可据此迅速提出治理方案t是否施用消曲剂，使用何 

种消油剂以及用何种方法施 用。以便指令治理溢油队伍迅速有效的实施。同时消油剂施用工 

具也应成龙配套，才能使消油剂在复杂的溢油治理中发挥作用。 

我国国产消油剂的应用也有近IO年的历史，取得了一些应用效果。但与 国际上迅速发展 

的形势相比差距还很大。这一重要海洋环境保护课题期待在今后lO年中，有一个长 足 的发 

展。 
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fNational M arine Environmental M onitoring Center．SO t Dalian 116023)： 

Ab stract Oil d~spersants are the most important chemicals used 。Lo treat 

oil spills at sea Their advantages in combatin g oil pollution attracted SO 

much a ttentlon la
．

st deca de． This article deals with the formulation s of 
- ， 

dispersant produ cts up to date． It is pointed out that laboratory assessing 

results of．all o
．

il dispersant product should be correlated with those at： sea 

This category 1eaves much【room for studying． The factors that affect dis- 

persants performing defectiv eness are approached in detail． Several app- 

1icatlon met hods are introduted and compared with each oter， The comb~n— 

ation method in oil spill respon se are emphasized ．and the means should be 

chosen case hy case． 
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