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摘 要: 化学分散作为一种快速处理溢油的有效方法,被广泛应用于全球海洋溢油污染事故中。然而,由于传统化学分

散剂的毒性和难降解性,有必要开发环境友好型溢油分散剂作为替代品。本文采用离子凝胶技术合成壳聚糖微颗粒(CS-
TPP),并将其与非离子表面活性剂

 

Tween
 

80、阴离子表面活性剂双(2-乙己基)磺基丁二酸钠(AOT)和有机溶剂二丙二醇

丁基醚(DPNB)复配,开发出一种毒性更低、乳化分散性能更强的新型溢油分散剂。与模拟
 

Corexit
 

9500A
 

的乳化性能相

比,该溢油分散剂具有更好的分散效果和更高的乳化效率,其分散的乳液静置
 

30
 

s
 

后的乳化率为
 

72.3%±1.6%,10
 

min
 

后为
 

35.6%±2.6%。此外,本文阐述了海水温度和
 

NaCl
 

浓度对乳液稳定性的影响机制,揭示了
 

CS-TPP
 

颗粒和表面活

性剂对溢油的协同乳化机理。这种环保型溢油分散剂可降低传统化学分散剂对环境和生物的危害,提高海洋溢油的乳化

效率,有望成为溢油修复的可行替代品。
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  随着石油开采、运输和使用需求的迅速增长,溢油

污染事故频繁发生,导致数以吨计的石油及其相关产

品排放到环境中,对海洋生态系统、人类健康和经济发

展造成严重危害[1]。目前,有效应对海洋溢油的方法

主要包括物理收集、化学分散和生物降解。其中,化学

分散主要通过飞机或船舶喷洒分散剂来处理距离远或

海况差的溢油污染事故[2-3],其所使用的常规型商业分

散剂是达到亲水-亲油平衡(HLB:9~11)的表面活性

剂混合物,广泛使用的
 

Corexit
 

9500A
 

是典型代表之

一[4-5]。这种化学分散剂在溢油分散的初始阶段非常

有效,但是其所含的烃类化合物和有机磺酸会影响海

洋有机物的分解,并对海洋生物产生持续的毒性危

害[6-7]。后来,研究人员通过探索非表面活性剂型的乳

液稳定剂,致力于开发用于溢油修复的环境友好型分

散剂系统[8]。
表面活性剂通过降低油水界面张力来稳定乳液,

而固体颗粒则是通过在油水界面处聚集形成位阻屏

障,防止液滴聚结,从而实现乳液稳定[9]。为了形成稳

定性更高的理想乳液,引入表面活性剂来改变固体颗

粒的润湿性[10],鼠李糖脂改性的坡缕石黏土[11]、海藻

酸钠衍生物改性的二氧化硅纳米颗粒[12]和多肽改性的

高岭土纳米管[13]等均被报道为有效的乳液稳定剂,可
用于溢油分散。

最近,利用生物质基固体颗粒制备环境友好型分

散剂较为热门[14]。壳聚糖是一种由甲壳素脱乙酰化产

生的线性多糖,由于其生物相容性和生物降解性,已被

公认为是一种在组织工程、药物输送系统、食品和化妆

品应用领域有前景的材料[15-17]。壳聚糖基颗粒因其相

对低廉的制备成本和简单的合成工艺,在低脱乙酰度、
高浓度和低分子量的前提条件下,有利于制备稳定的

生态友好型溢油分散剂[18],如
 

Wang等[19]等通过调整

乳液的界面特性,制备了由玉米蛋白/壳聚糖复合颗粒

稳定的皮克林乳液;Li等[20]用麦胶蛋白-壳聚糖纳米颗

粒分散的皮克林乳液,通过桥接分离的液滴并形成渗
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透网络结构来防止油滴凝聚,并可在
 

50
 

d
 

内保持稳定。
Tween

 

80是一种著名的非离子型表面活性剂,具
有良好的生物相容性和生物降解性。然而,非离子型

表面活性剂无法将界面张力(IFT)降至超低水平[21],
因此必须将其与其他类型的表面活性剂(如阴离子型、
阳离子型和两性离子型等表面活性剂)结合使用,以提

高油相分散的稳定性。McCormick
 

和
 

Riehm
 

通过调

整表面活性剂的比例及用量,将
 

Tween
 

80、DOSS
 

和
 

Span
 

80
 

混合使用,显著提高乳液稳定性能和油滴分散

效能,但同时也导致配方毒性的增加[22]。因此,有必要

将非离子型表面活性剂、离子型表面活性剂和其他生

物质基的皮克林乳化剂结合制备新型溢油分散剂[23],
提升海洋溢油应急处理效率,减少环境污染,保护海洋

生态系统。
在本文中,我们通过将

 

CS-TPP
 

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
 

结合使用,开发一种低毒性且易生物降解

的新型溢油分散剂。利用扫描电子显微镜、Zeta
 

电位

测定和傅里叶变换红外光谱法研究壳聚糖颗粒的表面

形貌及性质特征。通过测定乳化率、分析动态稳定性、
研究海水温度和

 

NaCl
 

浓度的影响以及挡板烧瓶实验

评估分散剂在人工海水环境下的乳化性能,揭示
 

CS-
TPP

 

颗粒与表面活性剂协同乳化溢油的机理,指明生

态友好型溢油分散剂作为传统化学分散剂的替代品的

必要性。

1 材料和方法

1.1
 

材料

二丙二醇丁基醚(DPNB,≥98%,异构体混合物)、
双(2-乙己基)磺基丁二酸钠(AOT,96%)、三聚磷酸钠

(TPP,AR,98%)和壳聚糖(CS,低黏度,<200
 

mPa·s)
均购自阿拉丁(中国,上海)。吐温

 

80(Tween
 

80,CP)、
氯化钠(NaCl,AR,≥99.5%)、醋酸(冰醋酸)(AR,
≥99.5%)和二氯甲烷(DCM,AR,≥99.5%)购自国药

集团化学试剂有限公司(中国,上海)。尼罗红(95%,
用于荧光分析)购自上海吉至生化科技有限公司。异

硫氰酸荧光素(FITC)购自深圳文乐生物科技有限公

司。原油由中国山东东营胜利油田提供。原油黏度:
1

 

308.72
 

mPa·s(20
 

℃,10
 

r·s-1)。人工海水

(ASW)是使用海水晶按照
 

30
 

g/L
 

的浓度配置得到。
橄榄油购自当地超市。
1.2

 

壳聚糖微颗粒的合成及表征

壳聚糖微颗粒是通过
 

CS
 

带正电荷的氨基与
 

TPP
 

带负电荷的磷酸根进行分子间键合而形成的[24-25]。首

先,将壳聚糖粉末加入到浓度为
 

1%
 

的醋酸水溶液中,
在室温下磁力搅拌

 

24
 

h,以确保其完全溶解。然后,将

初始
 

pH
 

值为
 

3.2
 

的壳聚糖溶液与浓度为
 

5
 

mg/mL
 

的
 

TPP
 

水溶液(pH=8)滴加混合,接着将上述壳聚糖

溶液以
 

10
 

139
 

r·min-1的转速离心
 

20
 

min,收集凝胶

状的壳聚糖颗粒沉淀,再用去离子水反复冲洗以去除

多余的
 

TPP
 

和冰醋酸。最后,经过三天的冷冻干燥,
得到

 

CS-TPP
 

颗粒。采用扫描电子显微镜(TESCAN
 

MIRA
 

LMS,捷克共和国)观察
 

CS-TPP
 

颗粒的形貌特

征和粒度分布。利用
 

Zetasizer
 

分析仪(马尔文仪器,英
国)测量按

 

1∶50
 

稀释的
 

CS-TPP
 

颗粒样品的
 

Zeta
 

电

位。使 用
 

Nano
 

Measurer
 

System(Nano
 

Measurer
 

System,1.2)测量壳聚糖微颗粒的尺寸分布。采用衰

减全反射傅立叶变换红外光谱仪(Nicolet
 

iS20,美国)
对

 

CS、TPP
 

和
 

CS-TPP
 

颗粒进行化学结构分析。
1.3

 

分散剂配方优化和乳液制备

将不同质量交联比(CS∶TPP)的
 

CS-TPP
 

颗粒与
 

AOT、Tween
 

80
 

和
 

DPNB
 

按一定比例混合制备溢油

分散剂,以筛选具有最佳乳化效果的
 

CS-TPP
 

颗粒。
然后,用选定的

 

CS-TPP
 

颗粒(CS∶TPP=4∶1)制备

质量浓度分别为
 

66、102、140、181
 

和
 

224
 

mg/mL
 

的溢

油分散剂。此外,设计一种由
 

Tween
 

80(48%)、AOT
(35%)和

 

DPNB(17%)组成的混合物,用于模拟化学

分散剂
 

Corexit
 

9500A[26]。制备乳液时,油与水的体积

比为
 

1∶50,油与分散剂的质量比为5∶1,并使用分液

漏斗振荡器(RS-2S,中国)以
 

280
 

r·min-1
 

的频率振荡
 

3
 

min。最后,快速取出并垂直转移到分液漏斗架上,
即可获得测试乳液。
1.4

 

乳液的形貌表征和稳定性研究

测量制备的乳液的液滴大小。采用光学显微镜

(Leica
 

DM1000
 

LED,德国)进行观察和拍照,然后使

用
 

Nano
 

Measurer
 

System(Nano
 

Measurer
 

System,
1.2)测定乳液液滴的平均直径。利用激光共聚焦扫描

显微镜(FV
 

1000-IX81,奥林巴斯,日本)获得乳液微观

结构的荧光图像。混合荧光染料溶液由FITC(0.1%,
质量体积浓度)和尼罗红(0.1%,质量体积浓度)组成。
每1

 

mL乳液使用40
 

μL混合染料溶液,尼罗红和

FITC分别用于对橄榄油和CS-TPP颗粒进行染色。
根据溢油分散剂国家标准(GB/T

 

18188.1-2021)
中的乳化率(T)测试方法确定产生最优乳化效果的分

散剂。采用紫外可见分光光度计(Alpha-1860s,普源仪

器,中国)在650
 

nm处测量萃取液的吸光度。根据测

定乳化率的标准曲线计算原油浓度,然后按公式分别

计算乳化率:

T= 51.2×ρ×a
(m1-m2)×106

×100%
 

。 (1)

式中:m1-m2(g)为原油添加量;ρ(mg/L)为原油浓

度;a为萃取液稀释倍数;51.2为人工海水、原油和分

76
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0
 

2
 

6
 

年

散剂体积总和的常数。每个样品的乳化率数据均测

试三次。
乳液稳定性分析仪TURBISCAN(LAB

 

Expert,
Formulaction,法国)的原理是由液滴体积分数或平均

粒径的波动引起的透射和背散射(BS)信号的变化[27]。
稳定性动力学参数(TSI)在0~100之间变化,数值越

小,乳液越稳定[28]。峰厚度是背散射曲线与阈值相交

的宽度,其中,阈值指的是稳定性分析仪 Turbiscan
 

LAB
 

Expert判断光强变化是否算作分层的临界值。
峰厚度曲线代表样品分层高度的增长过程。另外,将
20

 

mL乳液置于不同环境温度下,连续测定2
 

h内的

TSI;类似地,在相同条件下测试水环境中NaCl浓度对

乳液稳定性的影响。采用改良的挡板烧瓶实验(BFT)方
法来测定分散效能(DE)[29-30]。使用紫外可见分光光度

计(Alpha-1860s,普源仪器,中国)在240
 

nm处测量原油

的吸光度,并使用标准曲线法计算油的浓度。为反映壳

聚糖颗粒掺杂对原油乳化的积极作用,进行乳化对比实

验,分别测定乳液的分散效能,计算公式如下:
DE=Mdis/Mini×100%。

 

(2)
式中:Mini(mg)为最初引入的油量;Mdis(mg)为样品分

散的油量,计算公式为

Mdis=
A
K×VDCM×

Vtw

Vew
。 (3)

式中:A 为采集样品的吸光度;K 为标准曲线斜率;
VDCM(mL)为测量的萃取液体积;Vtw(mL)为挡板烧瓶

中海水的总体积;Vew(mL)为采集样品的海水体积。
每个样品的分散效能数据均测试三次。

2 结果与讨论

2.1
 

壳聚糖微颗粒的表征

如SEM图像显示,壳聚糖微颗粒(CS∶TPP=4∶1)
是由三聚磷酸钠交联呈线性链状结构的壳聚糖获

得[31],块状形貌类似不规则晶体(见图1(a)—(b)),表
面呈现黏连状态和沙滩堆叠样式(见图1(c))。由图

1(d)可知,CS-TPP颗粒基本分布在2~8
 

μm的范围

内,其尺寸跨度较大的原因是采用搅拌交联的制备方

式。如图1(e)所示,随着壳聚糖占比的增加,Zeta电位

由负转正,其主要归因于CS在TPP交联作用下的重

排模式以及中和氨基的数量多少[32],具备正电荷的

CS-TPP颗粒会相互静电排斥并稳定存在于悬浮液中。
壳聚糖的分子主链富含氨基,在酸性条件下(pH<6),
氨基质子化获得正电荷,壳聚糖可溶;在中性或碱性条

件下,氨基去质子化呈现电中性,以致于聚集和沉淀。
选择质量交联比为4∶1的壳聚糖颗粒用于后续分散

剂的制备,原因是颗粒可在水相中稳定分散,并能提供

最佳的原油分散效果。

图1 (a)—(c)CS-TPP颗粒(CS∶TPP=4∶1)的SEM图像和(d)粒度分布;(e)具有不同质量

交联比的CS-TPP颗粒的Zeta电位;(f)CS-TPP、TPP和CS的傅立叶变换红外光谱图

Fig.1 (a)—(c)
 

SEM
 

images
 

and
 

(d)
 

length
 

distribution
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

(CS∶TPP=4∶1),
 

(e)
 

Zeta
 

potential
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

at
 

different
 

mass
 

cross-linking
 

ratios
 

and
 

(f)
 

FT-IR
 

spectra
 

of
 

CS-TPP,
 

TPP
 

and
 

CS

86
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  图1(f)展示的傅立叶变换红外光谱图的波长范围

为4
 

000~400
 

cm-1。TPP光谱具有三个特征峰,主峰

1
 

162.2
 

cm-1与—P=O基团的伸缩振动有关,P—O与

P—O—P单键的振动则分别表现为898.3和484.5
 

cm-1

处的出峰[33]。CS具有典型的多糖峰谱,3
 

444.6
 

cm-1

处的吸收峰对应—NH 和—OH 基团的伸缩振动;
1

 

426.2和1
 

377.6
 

cm-1 处的吸收峰分别对应—CH2
基团的弯曲振动和甲基C—H 键的对称弯曲振动;
1

 

654.1和1
 

597.1
 

cm-1处的吸收峰表明存在仲酰胺基

(C=O)和仲氨基;伯胺(C—N)的伸缩振动对应1
 

158
和1

 

079.8
 

cm-1 处 的 吸 收 峰[34]。CS-TPP 颗 粒 在

3
 

425.6
 

cm-1 处出现新的宽频吸收峰,对应仲氨基

(—NH)的伸缩振动;一方面,1
 

641.5、1
 

356.4和

1
 

071.4
 

cm-1处的吸收峰表明羟基离子和NH3+的结合,
诱导了壳聚糖的自聚合;另一方面,壳聚糖酰胺I和酰胺II
的峰值分别从1

 

654.1
 

cm-1 移至1
 

641.5
 

cm-1 和从

1
 

079.8
 

cm-1移至1
 

071.4
 

cm-1,这证明了壳聚糖的氨基

阳离子与三聚磷酸钠的磷酸根阴离子存在相互作用[35-36]。
2.2

 

乳液微观结构分析

光学显微镜图像显示,在相同的实验条件下,用

CS-TPP/A-T-DPNB分散的乳液(见图2(a)—(b))与
用A-T-DPNB乳化的乳液(见图2(c)—(d))相比,油
滴更小,尺寸分布更集中。其中,掺杂CS-TPP颗粒分

散的乳液的油滴平均直径最大可达4.13
 

μm(见图

2(b1)),但当CS-TPP颗粒的掺杂质量浓度为102
 

mg/mL
时,乳液液滴的平均直径小至2.66

 

μm(见图2(b2))。
值得注意的是,壳聚糖颗粒的掺杂质量浓度过低或过

高均会导致乳液稳定性降低,其原因是壳聚糖颗粒分

散能力存在局限或颗粒发生絮凝或沉降行为,从而无

法稳定悬浮在乳液中。此外,A-T-DPNB乳化的乳液

的平均油滴直径最高可达9.49
 

μm(见图2(d5)),并且

所有乳液体系均出现较多聚并的油滴(见图2(c5)),
这意味着原油分散效果显著下降,乳液的稳定性降

低。如CLSM图像(见图3)所示,FITC(绿色)和尼罗

红(红色)分别用于对CS-TPP颗粒和橄榄油进行染

色。结果表明,壳聚糖颗粒可稳定分散在油滴周围,
能够有效增强空间位阻屏障,阻碍油滴碰撞聚结,实
现原油的高效分散,这证实了CS-TPP颗粒的掺杂对

协同表面活性剂乳化分散原油具有至关重要的提升

作用。

图2 (a1—a5)掺杂不同质量浓度的CS-TPP颗粒(CS-TPP/A-T-DPNB)分散的乳液的光学显微镜图像和(b1—b5)
液滴粒径分布;(c1—c5)不含CS-TPP颗粒(A-T-DPNB)乳化的乳液的光学显微镜图像和(d1—d5)液滴粒径分布

Fig.2 Optical
 

microscopy
 

images
 

of
 

emulsions
 

(a1—a5)
 

dispersed
 

with
 

different
 

mass
 

concentrations
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

(CS-TPP/A-T-DPNB)
 

and
 

(b1—b5)
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

droplets,
 

(c1—c5)
 

emulsified
 

without
 

CS-TPP
 

particles
 

(A-T-DPNB)
 

and
 

(d1—d5)
 

particle
 

size
 

distribution
 

of
 

droplets
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(CS-TPP颗粒浓度为102
 

mg/mL。Concentration
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

at
 

102
 

mg/mL.)

图3 CS-TPP/A-T-DPNB稳定的乳液的CLSM图像

Fig.3 CLSM
 

image
 

of
 

the
 

emulsion
 

stabilized
 

by
 

CS-TPP/A-T-DPNB

2.3
 

乳化率

图4(a)总结了具备不同质量交联比(CS∶TPP)的

CS-TPP/A-T-DPNB分散的乳液的乳化率(T(%))。
当CS∶TPP为4∶1时,乳液静置10

 

min后的乳化率

最高(35.6%±2.6%),因此确定该交联比的壳聚糖颗

粒作为制备分散剂的最佳固体颗粒。图4(b)显示了掺

杂不同质量浓度的 CS-TPP颗粒的 CS-TPP/A-T-
DPNB分散的乳液在静置30

 

s和10
 

min后的乳化率。
当CS-TPP颗粒的质量浓度为102

 

mg/mL时,静置

10
 

min(35.6%±2.6%)和30
 

s(72.3%±1.6%)后乳

液的乳化率要高于同一时间模拟Corexit
 

9500A乳化

的乳液的乳化率。另外,在相同的实验条件下,A-T-
DPNB乳化的乳液静置10

 

min后的乳化率为16.0%±
2.0%,30

 

s后的乳化率为60.0%±1.9%。在掺杂其

它壳聚糖颗粒浓度下分散的乳液,乳化率均出现不同

程度的下降,当质量浓度为140
 

mg/mL时,10
 

min时

的乳化率接近模拟Corexit
 

9500A的乳化率,而后随着

质量浓度的增大而下降,其原因是掺杂浓度过高,颗粒

过度团聚沉降,从而无法建立有效的空间位阻屏障,导
致油滴聚并,乳化分散效果变差。

(包括在相同实验条件下模拟Corexit
 

9500A分散的乳液的乳化率。Including
 

emulsification
 

ratio
 

of
 

emulsions
 

emulsified
 

by
 

the
 

simulated
 

Corexit
 

9500A
 

under
 

the
 

same
 

experimental
 

conditions.)

图4 CS-TPP颗粒的质量交联比对乳液乳化率的影响(a)及CS-TPP颗粒的质量浓度

对CS-TPP/A-T-DPNB分散的乳液的乳化率的影响(b)

Fig.4 Effect
 

of
 

mass
 

cross-linking
 

ratio
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

on
 

emulsification
 

ratio
 

of
 

emulsions(a)
 

and
  

effect
 

of
 

mass
 

concentration
 

of
 

CS-TPP
 

particles
 

on
 

emulsification
 

ratio
 

of
 

emulsions
 

dispersed
 

with
 

CS-TPP/A-T-DPNB(b)
 

2.4
 

乳液稳定性研究

水包油型乳液的失稳可通过使用稳定性分析仪

Turbiscan
 

LAB
 

Expert检测光学特性来实时分辨[37]。
在2

 

h的连续测试过程中,乳液的稳定性动力学参数随

着时间的推移以不同的增长速率增大(见图5(a))。掺

杂102
 

mg/mL壳聚糖颗粒的CS-TPP/A-T-DPNB分

散的乳液的TSI仅为1.0左右,并且曲线趋于平缓,而
用A-T-DPNB乳化的乳液的TSI可达3.2,同时仍然

呈现较大的上升趋势。另外,结合图5(b)—(d)可知,

在1
 

h时A-T-DPNB乳化的乳液的TSI级别达到B,
但CS-TPP/A-T-DPNB(CCS-TPP=102

 

mg/mL)分散的

乳液仍为A。上述研究结果表明,壳聚糖颗粒的掺杂

可显著提高乳液的稳定性水平,提升溢油分散剂的乳

化分散性能。在掺杂低质量浓度CS-TPP颗粒的情况

下,乳液稳定性的改善程度有限,但随着质量浓度增

大,乳液稳定性达到最佳水平,而后TSI曲线趋于稳

定,不再明显提高或降低。如图5(e)所示,乳液底部、
中部和顶部区域TSI的关系为:顶部<中部<底部,这
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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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Chitosan
 

Particles
 

Synergized
 

with
 

Surfactants
 

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,
 

Ocean
 

University
 

of
 

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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