










1期 杜 杰,
 

等:
 

壳聚糖颗粒协同表面活性剂高效乳化分散海洋溢油

表明乳液底部区域是最不稳定的,可能主要是由颗粒

下移沉降和油滴上浮聚结引起的絮凝与乳化的不稳定

过程导致的。A-T-DPNB乳化的乳液顶部区域的TSI
高达3.0,但CCS-TPP=102

 

mg/mL的 CS-TPP/A-T-
DPNB分散的乳液顶部区域的TSI仅至0.5左右,TSI

级别达到A+,同时乳液在测试过程中的三个时间节

点的TSI变化与上述数据分析结果一致。以上研究结

果表明,掺杂102
 

mg/mL的CS-TPP颗粒的CS-TPP/
A-T-DPNB分散的乳液的TSI最小,峰厚度为0

 

mm,
具有最高的乳液动力学稳定性(见图5(f))。

图5 (a)
 

CS-TPP/A-T-DPNB
 

和
 

A-T-DPNB
 

分散的乳液的
 

TSI;(b—d)
 

三个时间节点的
 

TSI
 

级别示意图(1
 

s、1
 

h
 

和
 

2
 

h);
(e)

 

CS-TPP/A-T-DPNB
 

和
 

A-T-DPNB
 

分散的乳液的底部(0~10
 

mm)、中部(10~30
 

mm)和顶部(30~42
 

mm)
的

 

TSI
 

对比图;(f)
 

2
 

h
 

时的峰厚度和三个时间节点的
 

TSI
 

对比图(30
 

min、1
 

h
 

和
 

1
 

h
 

30
 

min)

Fig.5 (a)
 

TSI
 

values
 

of
 

emulsions
 

dispersed
 

by
 

CS-TPP/A-T-DPNB
 

and
 

A-T-DPNB;
 

(b—d)
 

Diagrams
 

of
 

TSI
 

levels
 

at
 

three
 

time
 

points(1
 

s,
 

1
 

h
 

and
 

2
 

h);
 

(e)
 

Comparison
 

of
 

TSI
 

values
 

at
 

the
 

bottom
 

(0~10
 

mm),
 

middle
 

(10~30
 

mm)
 

and
 

top
 

(30~42
 

mm)
 

of
 

the
 

emulsions
 

dispersed
 

by
 

CS-TPP/A-T-DPNB
 

and
 

A-T-DPNB;
 

(f)
 

Comparison
 

of
 

peak
 

thickness
 

at
 

2
 

h
 

and
 

total
 

TSI
 

values
 

for
 

three
 

time
 

points(30
 

min,
 

1
 

h
 

and
 

1
 

h
 

30
 

min)
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温度和氯化钠浓度的影响

此外,考察了海水温度(20、25和30
 

℃)对乳液稳

定性的影响(见图6(a))。结果表明,环境温度越高,乳
液稳定性越差[38],原因是温度升高,CS-TPP颗粒和液

滴的动能增大,布朗运动加快,同时CS-TPP颗粒表面

电荷增加,亲水性增强,导致颗粒趋近水相并重新分

布[39-40]。盐离子的存在会影响乳液的稳定性。如图

6(b)所示,随着NaCl浓度的增大,TSI曲线表明乳液

先愈加稳定,当达到人工海水的浓度时,乳液的稳定性

最高,之后乳液的稳定性呈下降趋势,原因是水环境中

离子强度的增加导致分散剂在连续相中的溶解度增

大,发生盐化现象,表面活性剂不会停留在O/W界面

与油相互作用[41]。此外,高盐度会导致微粒子之间的

静电斥力屏蔽,这将提高颗粒吸附的热力学驱动力[42],
形成的稳固位阻屏障崩塌,导致油滴聚结,乳液稳定性

降低[43]。

图6 在不同环境温度(a)和氯化钠浓度(b)下,CS-TPP/A-T-DPNB(CS-TPP颗粒浓度为
 

102
 

mg/mL)分散的乳液的
 

TSI
Fig.6 TSI

 

values
 

of
 

emulsions
 

dispersed
 

with
 

CS-TPP/A-T-DPNB
 

(concentration
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

at
 

102
 

mg/mL)
 

at
 

different
 

ambient
 

temperatures(a)
  

and
 

NaCl
 

concentrations(b)

2.6
 

最佳配方的分散效能

影响分散剂效果的最重要因素是分散剂与油的比

例[44]。在分散剂与原油比率(DOR)从1∶5增大到

1∶1的过程中,CS-TPP/A-T-DPNB分散的乳液的分

散效能也从54.70%±0.92%增大到98.29%±0.68%
(见图7(a)),这说明对于高黏度原油而言,适量的分散

剂对分散效能的显著提高至关重要。此外,相应A-T-
DPNB分散的乳液的分散效能随DOR的增大而增

大,但在DOR=1∶1时仅达70.51%±2.20%(见图

7(b)),以上结果证实壳聚糖颗粒的掺杂可有效促进原

油分散,增强SEAT乳化分散性能。

图7 在不同分散剂与原油比率下CS-TPP/A-T-DPNB(CS-TPP颗粒浓度为102
 

mg/mL)(a)
和A-T-DPNB稳定的乳液的分散效能(b)

Fig.7 Dispersion
 

effectiveness
 

of
 

emulsions
 

stabilized
 

with
 

CS-TPP/A-T-DPNB
 

(concentration
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

at
 

102
 

mg/mL)
 

(a)
 

and
 

A-T-DPNB
 

under
 

the
 

different
 

dispersant-to-crude
 

oil
 

ratios(b)
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2.7
 

乳化机理

在多种因素的协同作用下,由CS-TPP颗粒与表

面活性剂及有机醚制备的溢油分散剂是一种有效的乳

化剂:(1)具有较高Zeta电位的CS-TPP颗粒通过库仑

力吸引分散相中一定数量的阴离子表面活性剂AOT,
形成吸附双电层结构[45-46],其产生的静电斥力有效促

进颗粒在连续相中的稳定分散,从而为液滴聚集提供

显著的空间位阻效应;(2)具备小分子尺寸的Tween
 

80
能够快速、紧密地吸附在油水界面,可有效降低界面张

力,并且其分子结构中存在较大的水溶性末端氧乙烯

基[47],可进一步加强油滴表面的保护屏障,从而抑制油

滴聚并以减小液滴尺寸;(3)AOT除了吸附在油水界

面以降低界面张力外[48],还能将高度亲水的表面活性

剂Tween
 

80增溶至界面处的油相中,从而不会因大量

溶解于水相中而降低乳化效能;(4)基于相似相溶原

理[49],有机醚DPNB可有效分散原油油滴,通过增强

油相流动性来延缓油滴聚并过程,从而维持乳液的稳

定性。

3 结语

综上所述,本文提供了一种新型的由壳聚糖微颗

粒与非离子表面活性剂Tween
 

80、阴离子表面活性剂

AOT和有机溶剂DPNB协同修复海洋溢油的环保型

分散剂。我们证实了具有类似不规则晶体结构的呈正

电荷 的 CS-TPP 颗 粒 的 成 功 制 备。CS-TPP/A-T-
DPNB稳定的乳液(CCS-TPP=102

 

mg/mL)在静置30
 

s
和10

 

min后的乳化率分别达到72.3%±1.6%和

35.6%±2.6%,并且在DOR=1∶1时,乳液的分散效

能达到98.29%±0.68%;同时,乳液稳定性动力学参

数和背散射参比值表明乳液所处温度越高,乳液稳定

性越差,并在NaCl浓度为20~60
 

mg/mL范围内保持

相对稳定,以上研究结果证实CS-TPP颗粒的掺杂可

显著提高分散剂的溢油乳化性能和乳液稳定性能。此

外,与模拟Corexit
 

9500A的乳化性能相比,改良分散

剂更高效、更环保,这主要归功于CS-TPP颗粒对溢油

的高效分散和表面活性剂对油水界面张力的有效降低

的协同乳化效应。因此,这项研究为利用天然丰富且

与环境兼容的生物质基材料与表面活性剂相结合进行

溢油修复提供了新的可能。
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for
 

Efficient
 

Emulsification
 

and
 

Dispersion
 

of
 

Marine
 

Oil
 

Spills

Du
 

Jie
 

1,2,
 

Chen
 

Dafan
 

1,2,
 

Dong
 

Limei
 

1,2,
 

Li
 

Yiming
 

1,2

(1.Key
 

Laboratory
 

of
 

Marine
 

Chemistry
 

Theory
 

and
  

Engineering,
 

Ministry
 

of
 

Education,
 

Ocean
 

University
 

of
 

China,
 

Qingdao
 

266100,
 

China;
 

2.
 

College
 

of
 

Chemistry
 

and
 

Chemical
 

Engineering,
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University
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China,
 

Qingdao
 

266100,
 

China)

Abstract: As
 

an
 

effective
 

approach
 

to
 

quickly
 

respond
 

to
 

oil
 

spills,
 

chemical
 

dispersion
 

is
 

applied
 

in
 

the
 

marine
 

environment
 

worldwide.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

toxicity
 

and
 

limited
 

biodegradation
 

of
 

traditional
 

chemical
 

dispersants,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

develop
 

environmental-friendly
 

oil
 

spill
 

dispersants
 

as
 

substi-
tutes.

 

In
 

this
 

research,
 

chitosan
 

microparticles
 

(CS-TPP)
 

were
 

synthesized
 

by
 

ionic
 

gel
 

technology
 

and
 

compounded
 

with
 

nonionic
 

surfactant
 

Tween
 

80,
 

anionic
 

surfactant
 

bis(2-ethylhexyl)
 

sulfosuccinate
 

so-
dium

 

salt
 

(AOT)
 

and
 

organic
 

solvent
 

dipropylene
 

glycol
 

butyl
 

ether
 

(DPNB)
 

to
 

develop
 

a
 

novel
 

oil
 

spill
 

dispersant
 

with
 

lower
 

toxicity
 

and
 

greater
 

biodegradability.
 

Compared
 

with
 

the
 

emulsification
 

perform-
ance

 

of
 

the
 

simulated
 

Corexit
 

9500A,
 

this
 

oil
 

spill
 

dispersant
 

exhibited
 

better
 

emulsification
 

effect
 

and
 

higher
 

emulsion
 

stability,
 

with
 

emulsification
 

ratios
 

of
 

72.3%±1.6%
 

after
 

30
 

s
 

and
 

35.6%±2.6%
 

af-
ter

 

10
 

min
 

of
 

the
 

dispersed
 

emulsion.
 

Furthermore,
 

the
 

mechanism
 

by
 

which
 

seawater
 

temperature
 

and
 

NaCl
 

concentration
 

affect
 

emulsion
 

stability
 

was
 

elaborated.
 

And
 

the
 

mechanism
 

of
 

the
 

synergistic
 

emulsification
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

and
 

surfactants
 

on
 

the
 

oil
 

spill
 

was
 

revealed.
 

This
 

novel
 

oil
 

spill
 

dis-
persant

 

can
 

significantly
 

reduce
 

the
 

environmental
 

and
 

biological
 

hazards
 

of
 

pure
 

chemical
 

dispersants.
 

It
 

is
 

expected
 

to
 

be
 

a
 

feasible
 

alternative
 

for
 

oil
 

spill
 

remediation.
Key

 

words: chitosan;
 

surfactants;
 

dispersants;
 

emulsification;
 

oil
 

spill;
 

remediation
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