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摘 � 要 � 研究了四种醇类助溶剂表面 /界面张力随浓度的变化, 表面张力与界面张力之间的关系, 以及界面

张力降低对残油去除率的影响. 结果表明, 醇的浓度与表面张力之间满足 Szyskow sk i模型, 与界面张力间

呈对数函数关系, 用 Fowkes模型计算乙醇溶液的色散力与理论预测具有一致性. 四种醇对油水界面降低能

力的顺序为: 丁醇 >异丙醇 >乙醇 >异丁醇, 醇溶液�柴油界面张力基本上不随时间发生变化; 乙醇对含油

砂柱冲洗试验结果表明除油率与界面张力降低呈指数关系.
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� � 醇类助溶剂增强冲洗修复包气带非水相流体 ( NAPL)污染是一种新兴技术
[ 1, 2]

, 降低油�水界面张
力可以显著提高土壤中残留油的去除率, 而且, 界面张力的降低也影响非离子表面活性剂 (如 T riton

X�100)对 DNAPL的溶解性能
[ 3]
. 因此, 研究醇类助溶剂浓度与界面张力间的关系, 以及界面张力降

低对土壤中残留油去除率的影响, 以期为醇类助溶剂应用于土壤修复提供技术支持.

� � 本文测定了醇类助溶剂�柴油的表面 /界面张力, 并用相关模型进行了验证和分析, 总结了醇类助

溶剂对柴油�水界面张力的影响规律, 并对含柴油砂柱进行冲洗试验.

1� 试验方法

1�1� 表面 /界面张力测量方法

� � 采用吊环法测定表面张力, 将密度数据进行校正, 校正公式为
[ 4]
:

F = 0�7250+ [ ( 0�01452P ) /C
2
(D - d ) ] + 0�04534- 1�679 / (R /r)

式中, P为显示的读数值, mN� m
- 1
; C为环的周长, 6�00cm; R为环的半径, mm; D为下部液体

密度 ( 25� 时 ), g� m l
- 1
; d为上部密度 ( 25� 时 ), g� m l

- 1
; r为铂金丝的半径, mm; 在液体和气体

的情况下: D是液体的密度, d是气体的密度.

1�2� 柱冲洗试验
� � 将 100g柴油 ( 0

#
柴油 ) 与 1000g石英砂 ( 0�15mm � 0�2mm )充分混匀, 静置老化 2h, 取 100g砂

样装入 100m l的注射器 (内径 36mm)中, 首先用冲洗液饱和砂柱, 再分别注入不同浓度的冲洗液.

� � 将收集到的液体置于 250m l旋转蒸发瓶中, 根据柴油和醇的沸程, 水浴温度设置为 60� , 在真
空旋转蒸发仪中蒸发 45m in� 3h, 使流出液中的醇得以蒸发, 将所剩液体小心倒入 150m l分液漏斗

中, 静置 10m in, 小心放掉漏斗下部分的水, 并用吸水纸吸干漏斗嘴中残余的水, 称重.

2� 醇类助溶剂浓度对表面张力和油�水界面张力的影响
� � 乙醇、异丙醇溶液浓度为 5%, 30% , 50% , 70%, 80%和 90%. 由于正丁醇在水中的溶解度仅

为 74�5g� l
- 1
, 因此, 正丁醇的浓度范围为 0� 0�07 ( V /V ) ; 异丁醇浓度为 10g� l

- 1
, 20g� l

- 1
, 30

g� l
- 1
, 70g� l

- 1
, 100g� l

- 1
和 500g� l

- 1
(异丁醇为固体, 按质量浓度配置 ) . 测定醇与柴油间的界

面张力, 并用醇类助溶剂溶液的密度校正界面张力的测量值, 试验测试温度为 20� . 试验结果如图 1

所示.

� � 由图 1可以看出, 醇类助溶剂溶液的表面张力和柴油�醇类助溶剂溶液之间的界面张力随醇类助
溶剂浓度或分子量的增加而降低, 羟基在 1位取代的醇较羟基在邻位取代的醇降低表面张力的能力强
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(如正丁醇和异丁醇 ) . 利用 MATLAB7�0的 CFTOOL工具箱对 Szyskow sk i模型中醇类助溶剂的表面张

力进行拟合, 其结果见表 1, 表 1中异丁醇溶液已经折算成体积比. 由表 1可以看出, 醇类助溶剂水

溶液的界面张力与浓度之间满足 Szyskow ski模型. 模型参数 a随着分子量的增大而减小. 模型参数 b

不仅非同系物不同, 同系物也不同 (如乙醇和丁醇, 异丙醇和异丁醇 ).

图 1� 醇类助溶剂表面张力及其溶液�柴油界面张力

� 表面张力 � 界面张力

Fig�1� The surface / interfac ial tension of cosolven t

表 1� 用 Szyszkowsk i表面张力模型对醇类助溶剂水溶液表面张力的拟合结果

Table 1� F itting resu lt o f surface tens ion o f coso lvent by Szy szkow ski model

a b 均方差 ( SSE) 残差平方和 (RMSE)

乙醇 0�1518 0�0116 0�005335 0�02435

异丙醇 0�118 0�001405 0�00278 0�0217

丁醇 0�0918 0�0001 0�0072 0�0388

异丁醇 0�09243 0�0002 0�00047 0�0108

� � 把油水界面张力降低到 10mN� m - 1
, 乙醇需达到 50%, 异丙醇浓度要大于 30% , 丁醇浓度要大

于 7%, 而异丁醇的浓度要大于 150g� l
- 1
. 因此, 在相同条件下四种醇对油 �水界面张力降低能力的

强弱顺序为: 丁醇 >异丙醇 >乙醇 >异丁醇. 醇类助溶剂与柴油间的表面 /界面张力随浓度的变化曲

线在表面张力斜率发生突变的点之后, 两条直线基本平行. 而且乙醇、异丙醇和丁醇在浓度 5%都发

生了界面张力的突变, 表现出了一定的表面活性.

� � 对醇类助溶剂溶液 �柴油界面张力用 Antonoff模型进行验证, 结果如图 2所示, 由图 2可以看出,

界面张力不满足 Antonoff模型, 即醇类助溶剂 �柴油之间的界面张力不等于醇类助溶剂表面张力和柴
油表面张力之差. 顾惕人等

[ 5 ]
指出, Antonoff规则可以看作是 G ibbs结果无条件的一般化, 在两种液

体中, 表面能较低者能在表面能较高上形成饱和凝聚吸附层的体系才符合这一规则. 柴油和醇类助溶

剂溶液的表面张力相差较小, 这可能是造成偏差的原因之一.

� � 柴油的组成成分大多数为非极性, 因此, 柴油的表面张力即是其色散力, 20� 时为 31�2
mN� m

- 1
. 根据下式求出不同浓度的醇类助溶剂的色散力:
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�
d
2 =
�1 + �2 - �12

2 �
d
1

2

计算结果见图 3. 由图 3可以看出, 由 Fowkes计算出的乙醇溶液的色散力随乙醇浓度达到 10%之后

变化就不明显了. 当乙醇浓度增加, 乙醇分子间的距离减小, 表现为溶液的色散力降低, 但距离降低

到一定值时, 分子的变形性将不再有明显的变化, 因此, 图 3的趋势与理论预测大体一致.

图 2� Antono ff模型验证醇类助溶剂 �柴油界面张力的比较

� 醇类�柴油界面张力 � Antonoff模型计算值

F ig� 2� Comparison of surface tension between observed va lue and calcu lation by Antono ff model

图 3� Fow kes模型计算乙醇溶液的色散力

Fig�3� D iffusion fo rce o f ethanol so lution calcu lated by Fowkes m ode l

� � 对丁醇溶液 /柴油和乙醇溶液 /柴油间的界面张力与醇的浓度值做非线性回归分析, 乙醇浓度对油

�水界面张力的影响关系为: �12 = 149�5e- 0�04276c
- 145�1 ( SSE= 53�78, R

2
= 0�8707, RM SE= 2�994) ,

正丁醇的浓度对油 �水界张力的影响关系为: �12 = 24�39e- 15. 41c
( SSE= 7�568, R

2
= 0�9604, RM SE=

1�23), 由此可见, 两种体系中油�水界面张力与醇浓度之间均为指数函数关系. Heermann和 Pow ers
[ 6]
指

出, NAPL在含醇溶液内的溶解度与醇的浓度呈指数函数关系, 因此, 醇�柴油界面张力的降低, 可能

是由于柴油在含醇溶液内溶解, 降低了醇类助溶剂溶液与柴油间性质的差异.
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3� 醇类助溶剂降低油水界面张力随时间的变化

� � 分别设定 0m in, 2m in, 4m in, 6m in和 60m in为张力测定时间, 其中乙醇浓度选择 70%, 80%和

90% , 异丙醇浓度选择 50% , 60%和 70% , 丁醇浓度选择 3%, 4%和 7% , 异丁醇浓度为 30g� l
- 1
,

70g� l
- 1
和 100g� l

- 1
, 结果如图 4所示. 由图 4可以看出, 油 �水界面张力基本上不随时间发生变化.

油�水界面张力降低引起的残留油活动性增强可以认为发生在瞬间. 因此, 用单孔隙体积 ( PV )冲洗液

对柴油的去除率来说明界面张力降低对去除率的影响是合适的.

4� 界面张力降低与醇类助溶剂对残余油去除率的关系

� � 由于醇类助溶剂引起油 �水界面张力降低在很短时间就能达到平衡, 可以不考虑时间的影响. 在

本试验中, 虽然丁醇降低界面张力的能力最强, 但在水中的溶解度较小, 异丙醇对柴油的增溶能力要

强于乙醇. 为说明界面张力对去除率的影响, 冲洗液选择乙醇溶液. 分别用单孔隙体积的蒸馏水和

30% , 50% , 70%, 90%的乙醇溶液对含油砂柱进行冲洗, 结果见图 5. 由图 5可以看出, 随着油 �水
界面张力的降低, 单孔隙体积的冲洗液对柴油的去除率增大, 去除率与界面张力之间满足负对数函数

关系; 曲线在乙醇浓度为 90%到 70%段斜率变化最快, 界面张力从 5�8mN � m - 1
( 70%乙醇 )降低到

0�62mN� m - 1
( 90%乙醇 ), 去除率从 55%升高到 86% , 而界面张力从 31�5mN� m

- 1
(蒸馏水 )降低到

5�8mN� m- 1
( 70%乙醇 ) ,去除率仅从 25%升高到 55% .

图 4� 醇类助溶剂界面张力随时间的变化趋势

F ig� 4� The inte rfacial tension o fw ate r�d iese l o il

o f coso lv ent w ith tim e increasing

图 5� 乙醇对石英砂柱中残留油的去除效率

y= - 0� 1611 lnx + 0� 7948

R2 = 0�9911

Fig�5� The rem oval effic iency of d iese l o il

in sand co lumn by ethanol

� � 油�水对固体表面的选择性浸润是作用于三相周界的界面张力相互作用的结果, 当平衡时满足杨

氏 ( Young )方程. 即:

�2�3 = �1�3 + �1�2 cos�

式中, �为界面张力, cos�为接触角的余弦值; 1, 2, 3分别代表油相、水相、固相.

� � 在等温等压条件下, 单位面积上液体与固体表面粘附时对外所作的最大功称为粘附功, 它是液体

能否润湿固体的一种量度, 其单位与界面张力相同. 粘附功愈大, 液体愈能润湿固体, 液�固结合得
愈牢. 粘附功 (W a )可表示为:

W a= �G
�
= - ( �1�3 - �1�2 - �2�3 )

由杨氏方程浸润功可以写成:

W a = �1�2 ( 1+ cos�)

由于柴油与石英砂的接触角一般都小于 12�, cos�� 1, 粘附功约等于油 �水界面张力的 2倍, 即降低 1

倍的油�水界面张力可以使粘附功降低 2倍, 当粘附功小到与外界驱动力相当的时候, 油的去除率开

始显著增加. 因此在界面张力�去除率曲线上表现出随着界面张力的降低, 去除率增加缓慢, 当界面

张力降低到某个值时, 油的去除率突然增大, 理论的解释与试验结果比较吻合. 但也须指出, 影响冲

洗液去除多孔介质残留油的因素众多, 除了界面化学性质外, 还有冲洗液的粘度、冲洗流速、多
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孔介质的孔隙结构和分布, 以及油与介质的接触时间和介质的初始含水率等, 同时也应看到界面化学

性质也随着其它性质的改变而改变 (如增加醇类助溶剂的浓度可以降低油相的粘度, 有利于提高去除

率 ), 这些问题值得进一步研究.

� � 综上所述, 醇类助溶剂的表面张力随着浓度的增加而降低, 随着分子量的增大降低界面张力的能

力增强, 异构醇降低界面张力的能力比正构醇要弱. 醇类助溶剂表面张力与浓度的关系满足 Szys�
kow ski模型, 回归分析结果表明, 界面张力随着醇类助溶剂浓度的增加呈指数函数关系. 醇类助溶剂

与柴油间的界面张力随时间变化关系不显著. 另外, 对含油量为 10%的砂柱, 除油率与乙醇浓度之

间为对数函数关系. 在乙醇浓度为 70%时, 油的去除率显著增强. 当油 �水界面张力从 5�8mN� m
- 1

降低到 0�62mN� m - 1
, 对应乙醇的浓度从 70%增加到 90% , 单孔隙体积的柴油去除率从 55%增加到

86% . 界面张力降低使得柴油与石英砂的粘附功降低, 除油率得以提高.
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THE EFFECTS OF ALCOHOL ON DIESEL OIL�WATER SURFACE /

INTERFACIAL TENSION AND DIESEL OIL REMOVAL EFFICIENCY

FROM SAND COLUMN TESTS
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ABSTRACT

� � The funct iona l relat ionship of interfacia l/ surface tension v�s concentration o f four alcoho ls, interfacial

tension v�s surface tension and the effect of interfac ia l tension to residual o il remova l effic iency w as stud ied�
The results show that surface tension o f coso lven t sat isfies the Szyskow sk imode,l wh ile interfacial tension of

coso lvent so lut ion exh ib its an exponen t function re lationsh ip w ith the concentration o f coso lven,t and the

d iffusion force calcu lated by Fowkes mode l consists w ith the theo retic pred iction� The sequence for interface

tesio in decreasing of four alcoho ls is as: butano l> isobu tano l > ethano l> isopropano l� Moreover, no obv ious

changes in interfacial tension of coso lven t and d iese l o il are observed� Exponent ia l function re lationship is

found betw een the concentration o f ethanol and remova l e ff iciency o f d iesel o il from d iesel o il�conta in ing sand

column� The re lationshiop betw een interfacia l tension and adhesion wo rk can w ell expla in the experimental

resul.t

� � Keywords: a lcoho,l diesel oi,l surface tension, interfacial tension.


