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复配表面活性剂对布敦岩沥青
与水界面性质的影响
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摘　 要 目的 将两种表面活性剂复配ꎬ拟减少碱用量ꎬ研究表面活性剂在布敦岩沥青

与水界面的吸附性能ꎬ为热碱水洗分离布敦岩沥青技术的应用提供指导. 方法 采用

热碱水洗法分离天然沥青油ꎬ分析碱度、固液比、温度、吸附时间等条件对布敦岩沥青

与水界面吸附性能的影响. 结果 复配表面活性剂质量分数为 ２％时ꎬ在 ｐＨ 值为 ８、固
液比为 １∶ ４０、温度为 ７５ ℃、吸附时间为 ９０ ｍｉｎ 等条件下吸附效果较好. 结论 吸附动

力学表明ꎬｐＨ 值为 ８ 时吸附速率常数 Ｋａ 比 ｐＨ 值为 ４ 时大ꎬ而吸附活化能 Ｅａ 却比

ｐＨ 值为 ４ 时小ꎬ说明 ｐＨ 值为 ８ 时更利于反应的进行. 吸附热力学表明ꎬ表面活性剂

在布敦岩沥青与水界面的吸附过程是吸热、且自发的过程. 红外光谱显示ꎬ表面活性

剂在布敦岩沥青与水界面的吸附是物理吸附.
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　 　 布敦岩沥青(Ｂｕｔｏｎ Ｒｏｃｋ ＡｓｐｈａｌｔꎬＢＲＡ )
是一种储量丰富的天然岩沥青ꎬ产自印度尼西

亚的布敦岛. ＢＲＡ 的沥青含量在 ２４％左右ꎬ其
他成分基本上均为石灰岩矿物质ꎬ且其因粒度

非常细而具有优良的吸附能力ꎬ可以在沥青

与矿料结合时增强黏附效果ꎬ在当地应用广

泛被称为活性剂[１ － ３] . 尽管布敦岩沥青资源

量巨大ꎬ具有油质较好、含油率较高等特点ꎬ
但是我国在非常规油气资源的开发和研究方

面相对比较滞后ꎬ因此进行布敦岩沥青分离

技术的相关研究具有重要意义.
罗茂[４]等研究了热碱水萃取分离油砂

沥青的影响因素ꎬ当碱的质量分数为 １. ６％
时取得较好的分离效果ꎻ周建伟[５] 研究确定

了热碱水抽提油砂沥青的优化试验条件ꎬ其
中碱度为 ０. ２５％ . 由于热碱水洗通常是在碱

性条件下进行ꎬ碱液对环境有污染ꎬ所以笔者

研究将两种表面活性剂复配ꎬ拟减少碱的用

量ꎬ实现高提油率ꎬ进而研究碱度、温度、固
液比、吸附时间等对复配表面活性剂在布敦

岩沥青与水界面的吸附性能的影响ꎬ为热碱

水洗提取布敦岩沥青油技术的应用提供

指导.

１　 试验及测试方法

１. １　 主要原材料

氢氧化钠、碳酸钠、十二烷基硫酸钠

(ＳＤＳ)、脂肪醇聚氧乙烯醚磷酸酯(ＡＥＯ －
３) 均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产.
布敦岩沥青:将沥青原料放入干燥箱中ꎬ

温度控制在 ６０ ℃以下ꎬ３ ~ ４ ｈ 后取出过筛

(网径为 １􀆰 ２５ ｍｍ)ꎬ即可得到细沥青. 其性

能指标如表 １ 所示.
表 １　 布敦岩沥青基本性能指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｂｕｔｏｎ ｒｏｃｋ ａｓｐｈａｌｔ

性能指标
沥青含

量 / ％

三氯乙烯

溶解度 / ％

密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)

闪点 /

℃

加热损

失 / ％

含水

量 / ％

矿物最大

粒径 / ｍｍ

印尼国家标准最小值 １８ １８ １. ７ ２３０ — — —

印尼国家标准最大值 — — １. ９ — ２ ２ ２

试样 ２６. １ ２６. ５ １. ６８ ２９７ １. ０２ ０. ６ １. １８

１. ２　 试样制备

取适量的表面活性剂溶入温水中ꎬ调节

溶液的 ｐＨ 值ꎬ按确定的固液比加入细布敦

岩沥青ꎬ将混合体系加热至适宜的温度ꎬ调节

搅拌速率ꎬ搅拌一定时间后ꎬ倒出上层液体进

行抽滤ꎬ并清洗下层的布敦岩沥青(清洗液

一并进行抽滤)ꎬ布敦岩沥青不溶物置于干

燥箱中烘干备用ꎬ滤液收集备用.
１. ３　 界面张力的测定

采用全自动张力仪( ＪＫ９９ꎬ上海中晨数

字技术设备有限公司)ꎬ以吊环法测滤液的

界面张力.
１. ４　 吸附量的测定

按文献[６]中方法进行吸附量的测定.
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１. ５　 表面活性剂的选择

表面活性剂的选择以 ＨＬＢ 值(Ｈｙ￣ｄｒｏ￣
ｐｈｉｌｅ Ｌｉｐｏｐｈｉｌｅ Ｂａｌａｎｃｅ)作为依据. ＨＬＢ 值与

表面活性剂性能大致关系如表 ２ 所示.
表 ２　 表面活性剂的 ＨＬＢ 值与性能的关系

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＨＬＢ ｖａｌｕｅ ａｎｄ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

性能 ＨＬＢ 值

消泡作用(消泡剂) １. ０ ~ ３. ０

乳化作用(Ｗ/ Ｏ 型乳化剂) ３. ６ ~ ６. ０

润湿作用(润湿剂) ７. ０ ~ ９. ０

乳化作用(Ｏ / Ｗ 型乳化剂) ８. ０ ~ １８. ０

去污作用(洗涤剂) １３. ０ ~ １５. ０

增溶作用(增溶剂) １５. ０ ~ １８. ０

　 　 非离子表面活性剂在有机溶剂和水中的

溶解性均较好ꎬ受强电解质无机盐以及酸、碱
的影响不大. 其最大特点是与其他各个类型

的表面活性剂具有非常好的相容性. 本项目

借助这一特点ꎬ拟利用其与阴离子表面活性

剂之间的协同增效作用ꎬ使非离子表面活性

剂浊点上升ꎬ扩大它的使用温度范围ꎬ进行布

敦岩沥青的提油试验[７ － １２] .
　 　 根据溶度估算法ꎬ常温下ꎬ把非离子表面

活性剂 ＡＥＯ － ３ 溶于水中ꎬ可得 ＨＬＢ 的近似

值为 ６. ３ꎬ适合应用在 Ｗ/ Ｏ 型乳化液中进行

乳化. 而导致沥青油破乳脱水困难的原因之

一是因其形成了比较稳定的 Ｗ/ Ｏ 型乳状

液. 因此ꎬ选用 ＡＥＯ － ３ 可促进天然沥青脱

水ꎬ有利于提高沥青油的提取率. 而阴离子表

面活性剂中 ＳＤＳ 的 ＨＬＢ 统一标准值为 ４０ꎬ
属于亲水基表面活性剂ꎬ易溶于水ꎬ与非离子

复配性好ꎬ具有良好的乳化性、经济性等

特点.
其次ꎬＡＥＯ － ３ 属于非离子表面活性剂ꎬ

因其聚氧乙烯链是极性的ꎬ可通过氢键与其

链中氧原子结合ꎬ使分子带有一些正电性. 在
物理吸附作用下ꎬ借助其含氧基团改善存在

于碱液表面液滴的亲油性ꎬ促使其溶剂化链

在介质中得到完全伸展进而形成空间位

阻[１３] . 故笔者选用 ＡＥＯ － ３ 和 ＳＤＳ 进行

复配.

２　 试验结果与讨论

２. １　 表面活性剂对布敦岩沥青与水界面张

力的影响

２. １. １　 表面活性剂复配比例的确定

在溶液 ｐＨ 为 ８ ﹑温度为 ７５ ℃﹑搅拌

速率为 ４００ ｒ / ｍｉｎ ﹑吸附时间为 １２０ ｍｉｎ ﹑

固液比为 １ ∶ ４０ 的设定条件下ꎬ将 ＳＤＳ 与

ＡＥＯ － ３ 的质量比分别按 ２∶ １、１∶ １、１∶ ２、１∶ ４、
１∶ ６ 复配后ꎬ以占布敦岩沥青质量分数 ２％的

掺量加入试验体系中ꎬ从而确定复配比例ꎬ结
果如图 １ 所示.

图 １　 ＳＤＳ 与 ＡＥＯ － ３ 复配比例对布敦岩沥青与

水界面张力的影响

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＳＤＳ ａｎｄ ＡＥＯ￣３ ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄ ｍａｔｃｈｉｎｇ ｏｎ ＢＲＡ￣ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｔｅｎｓｉｏｎ

　 　 由图 １ 可知ꎬ界面张力随着 ＡＥＯ － ３ 掺

量的不断增加在逐渐降低. 当复配比例为

１∶ ４ 时ꎬ界面张力达到最低ꎬ为 ４３􀆰 ６ ｍＮ / ｍꎬ
说明 ＡＥＯ － ３ 在 Ｗ/ Ｏ 型乳化液中具有更优

异的作用效果ꎬ在改善界面张力ꎬ促进吸附过

程中起主导作用. 但当复配比例为 １∶ ６ 时ꎬ界
面张力又开始增加ꎬ表明 ＳＤＳ 掺量太少ꎬ导
致 ＡＥＯ － ３ 与 ＳＤＳ 的相互协同作用效果不

明显. 所以本试验中 ＳＤＳ 和 ＡＥＯ － ３ 的复配
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比例按质量比确定为 １∶４.
２. １. ２　 表面活性剂掺量的确定

在溶液 ｐＨ 为 ８ ﹑温度为 ７５ ℃﹑搅拌

速率为 ４００ ｒ / ｍｉｎ ﹑吸附时间为 １２０ ｍｉｎ ﹑

固液比为 １∶ ４０ 的设定条件下ꎬ分别将 ＳＤＳ、
ＡＥＯ － ３ 及按 １∶ ４ 比例复配的 ３ 种表面活性

剂加入试验体系中ꎬ掺量分别为布敦岩沥青

质量分数的 ０. ５％ 、１％ 、１. ５％ 、２％ 、２. ５％ 、
３％ 、４％ 、５％ ꎬ从而确定 ＡＥＯ － ３ / ＳＤＳ 掺量

(见图 ２) .

图 ２　 表面活性剂掺量对布敦岩沥青与水界面张

力的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ

ＢＲＡ￣ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ界面张力随着表面活性剂

掺量的不断增加在逐渐降低. 与单一的表面

活性剂相比ꎬＳＤＳ、ＡＥＯ － ３ 复配时作用效果

更好ꎬ掺量占沥青质量分数 ２％ 时界面张力

降到最低 ４３􀆰 ６ ｍＮ / ｍꎬ此时溶液中胶团浓度

达到临界值ꎬ使沥青油更易于从沥青颗粒上

脱离出来ꎬ提高洗油效率.
综上所述ꎬ将 ＳＤＳ 和 ＡＥＯ － ３ 按１∶ ４的

质量比进行复配ꎬＡＥＯ － ３ / ＳＤＳ 按 ＢＲＡ 质

量分数的 ２％ 进行沥青洗油试验ꎬ此时界面

张力最低ꎬ洗油效果最佳.
２. ２　 表面活性剂在布敦岩沥青与水界面的

吸附

２. ２. １　 碱　 度

在温度为 ７５ ℃、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ、固
液比 为 １ ∶ ４０、 搅 拌 速 率 为 ４００ ｒ / ｍｉｎ、

ＡＥＯ － ３ / ＳＤＳ 掺量占沥青质量分数 ２％的设

定条件下ꎬ研究碱度对吸附量 Γ 的影响(见
图 ３) .

图 ３　 碱度对吸附量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｑｕａｎｔｉｔｙ

　 　 由图 ３ 可知ꎬｐＨ 值为 ３ ~ ７ 时ꎬ吸附量随

ｐＨ 值增大而增加较快ꎻ而 ｐＨ 值为 ８ 时ꎬ吸
附量略有升高而后几乎保持不变ꎬ这是由于

ｐＨ 值变化时可变性电荷的数量会发生改变.
发生如下化学反应:

ＸＯＨ ＋Ｈ ＋ ＝ＸＯＨ２ ＋ ꎬ (１)
ＸＯＨ ＋ＯＨ － ＝ＸＯ － ＋Ｈ２Ｏ. (２)
混合液在碱性条件下ꎬ布敦岩沥青表面

的负电荷会因 ＯＨ － 数量较多促使布敦岩沥

青颗粒边缘发生大量羟基反应而迅速增加ꎬ
随即新增了很多表面活性剂的吸附位ꎬ使得

吸附量增加[１４ － ２０] . 考虑到碱液对环境的污染

因素ꎬ确定溶液 ｐＨ 值为 ８.
２. ２. ２　 温　 度

在溶液 ｐＨ 为８ ﹑吸附时间为１２０ ｍｉｎ ﹑

固液比为 １ ∶ ４０ ﹑搅拌速率为 ４００ ｒ / ｍｉｎ、
ＡＥＯ －３ / ＳＤＳ 掺量占沥青质量分数 ２％ 的设

定条件下ꎬ研究温度对吸附量的影响ꎬ结果如

图 ４ 所示. 由图 ４ 可知ꎬ吸附过程中温度越

高ꎬ其吸附量会越大ꎬ但当温度达到 ７５ ℃之

后ꎬ吸附量几乎不再随着温度的升高而不断

增加ꎬ表明在此温度条件下所对应的吸附量
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图 ４　 温度对吸附量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｑｕａｎｔｉｔｙ

达到饱和. 当温度过高ꎬ即高于７５ ℃ꎬ会发生

剧烈的分子热运动反而不益于吸附ꎬ因此本

试验的温度确定为 ７５ ℃.
２. ２. ３　 吸附时间

在溶液 ｐＨ 为 ８、温度为 ７５ ℃、搅拌速

率为４００ ｒ / ｍｉｎ、固液比为 １ ∶ ４０、ＡＥＯ － ３ /
ＳＤＳ 掺量占沥青质量分数 ２％ 的设定条

件下ꎬ 考 察 吸 附 时 间 对 吸 附 量 的 影 响

(见图 ５) .

图 ５　 吸附时间对吸附量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｔｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｑｕａｎｔｉｔｙ

　 　 由图 ５ 可知ꎬ吸附量随吸附时间的增加

而不断增大ꎬ９０ ｍｉｎ 后吸附量几乎不变ꎬ此

时实现了吸附平衡. 但考虑到吸附过程中除

了存在一般情况下的固液吸附平衡ꎬ还存在

油质上表面活性剂的吸附平衡和有机类矿物

质的吸附、脱附等众多情况. 所以本试验的吸

附时间确定为 １２０ ｍｉｎ.
２. ２. ４　 固液比

在溶液 ｐＨ 为 ８、温度为 ７５ ℃、搅拌速

率为４００ ｒ / ｍｉｎ、吸附时间为 １２０ ｍｉｎ、ＡＥＯ －
３ / ＳＤＳ 掺量占沥青质量分数 ２％ 的设定

条件下ꎬ研究固液比对吸附量的影响 (见

图 ６) .

图 ６　 固液比对吸附量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ ｔｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｑｕａｎｔｉｔｙ

　 　 由图 ６ 可知ꎬＡＥＯ － ３ / ＳＤＳ 的吸附量随

着固液比的减小而不断增加ꎬ但当固液比小

于 １∶ ４０ 时ꎬ其在布敦岩沥青表面的吸附量基

本上趋于稳定ꎬ此时已实现吸附平衡ꎬ所以固

液比确定为 １∶ ４０.
２. ３　 吸附动力学和热力学分析

２. ３. １　 吸附动力学

为了进一步说明可变性电荷的数量因 ｐＨ
值的变化而对表面活性剂吸附作用的影响ꎬ
另取弱酸条件 ｐＨ 值为 ４ 进行对比试验. (试验

１ 中 ｐＨ 为 ８ꎬ温度为 ７５ ℃ꎻ试验 ２ 中 ｐＨ 为 ８ꎬ
温度为 ５５ ℃ꎻ试验 ３ 中 ｐＨ 均为 ４ꎬ温度为

７５ ℃ꎻ试验 ４ 中 ｐＨ 为 ４ꎬ温度 ５５ ℃)ꎬ结果见

表 ３.
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表 ３　 溶液浓度和吸附量的数据记录

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｒｄ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｙ

时间 /

ｍｉｎ

试验 １

Γ / (ｍｇ􀅰ｇ －１) ρ / (ｇ􀅰Ｌ －１)

试验２

Γ / (ｍｇ􀅰ｇ －１) ρ / (ｇ􀅰Ｌ －１)

试验 ３

Γ / (ｍｇ􀅰ｇ －１) ρ / (ｇ􀅰Ｌ －１)

试验４

Γ / (ｍｇ􀅰ｇ －１) ρ / (ｇ􀅰Ｌ －１)

１０ ８. ４５ ２４. ７７ ７. ４１ ２４. ８１ ６. ３３ ２４. ８０ ４. ５６ ２４. ８８

２０ １３. ５７ ２４. ６０ １１. ７０ ２４. ７２ １０. １７ ２５. ７５ ７. ６３ ２４. ８１

３０ １６. ９９ ２４. ５５ １４. ７２ ２４. ６４ １２. ８１ ２４. ６８ ９. ９９ ２４. ７４

４０ １９. １９ ２４. ５１ １６. ７７ ２４. ５８ １４. ２８ ２４. ６５ １１. ８５ ２４. ７１

５０ ２０. ６０ ２４. ４６ １７. ９１ ２４. ５４ １５. ３３ ２４. ６３ １３. ０２ ２４. ６８

６０ ２１. ４６ ２４. ４５ １８. ７０ ２４. ５２ １６. ０６ ２４. ６１ １３. ８７ ２４. ６７

７０ ２２. ０２ ２４. ４３ １９. ２３ ２４. ５１ １６. ６９ ２４. ６０ １４. ４３ ２４. ６５

８０ ２２. ３３ ２４. ４３ １９. ５０ ２４. ５０ １７. １１ ２４. ５９ １４. ９３ ２４. ６３

９０ ２２. ６２ ２４. ４２ １９. ８９ ２４. ４８ １７. ７９ ２４. ５８ １５. ８５ ２４. ６１

１００ ２２. ６２ ２４. ４２ １９. ８９ ２４. ４８ １７. ７９ ２４. ５８ １５. ８５ ２４. ６１

　 　 由表 ３ 可得ꎬＡＥＯ － ３ / ＳＤＳ在布敦岩沥

青与水界面吸附９０ ｍｉｎ后实现吸附平衡. 由
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 的吸附速率公式:

ｌｎ Γｓ

Γｓ －Γ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｌｎ(１ － Ｆ) ＝ Ｋａ ｔ. (３)

式中:Γｓ 为平衡时的吸附量ꎻＦ 为
Γ

Γｓ －Γ的比

值ꎻＫａ 为速率常数. 以 － ｌｎ(１ － Ｆ)对 ｔ 作图

得图 ７.

图 ７　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附速率曲线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｌｉｎｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ

　 　 图 ７ 中所得吸附速率曲线都是直线ꎬ表

明此吸附过程遵循 Ｉ 级吸附动力学规律. 计
算出各个直线的斜率进而可求得速率常数

Ｋａꎬ代入阿伦尼乌斯公式.

ｌｎ
ｋ２

ｋ１
＝ －

Ｅａ

Ｒ
１
Ｔ２

－ １
Ｔ１

æ

è
ç

ö

ø
÷. (４)

式中:ｋ１、ｋ２ 为速率常数ꎻＥａ 为活化能ꎻＲ 为

摩尔气体常量ꎻＴ１、Ｔ２ 为温度. 可以得到相应

条件下反应的活化能 Ｅａꎬ结果见表 ４.
表 ４　 吸附动力学数据统计

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

试验编号 ｐＨ Ｔ / Ｋ Ｋａ / ｈ － １ Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

１ ８ ３４８. １５ ４. ２９０ ４
４. １５

２ ８ ３２８. １５ ３. ９３１ ３

３ ４ ３４８. １５ ３. ２７８ ０
６. ５３

４ ４ ３２８. １５ ２. ８５６ ８

　 　 由表 ４ 可知ꎬ相同温度下ꎬｐＨ 值为 ８ 时

吸附速率常数比 ｐＨ 值为 ４ 时大ꎬ说明碱度

对吸附作用影响很大ꎬ而 ｐＨ 值为 ８ 时吸附

活化能也小ꎬ依据阿伦尼乌斯提出的活化能

理论. 可知碱性条件对吸附作用的效果更好ꎬ
与 ２. ２. １ 节的结论一致. 相同碱度不同温度

条件下ꎬ温度升高反应速度加快ꎬ与 ２. ２. ２ 节
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的结论一致.
２. ３. ２　 吸附热力学

将表 ４ 中数据代入 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程式.
Ｃｅ

Γ ＝ １
ｂΓｍ

＋
Ｃｅ

Γｍ
. (５)

式中:Ｃｅ 为平衡时质量浓度ꎻΓｍ 为饱和吸附

量ꎻｂ 为吸附常数.

以 Ｃｅ 为 ｘ 轴ꎬ以
Ｃｅ

Γ 为 ｙ 轴ꎬ选取 ５ 个点

大致可以连接成直线(见图 ８ 和图 ９) .

图 ８　 ｐＨ ＝ ８ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附曲线

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ｐＨ ＝ ８ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｌｉｎｅｓ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ９　 ｐＨ ＝ ４ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附曲线

Ｆｉｇ􀆰 ９　 ｐＨ ＝ ４ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｌｉｎｅｓ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 通过斜率和截距计算出 ｂ 和 Γｍꎬ根据式

(６) ~ (８)三个方程式[６] 计算焓、熵、自由能

的变化ꎬ结果见表 ５.

ΔＨ ＝ Ｒ
Ｔ１Ｔ２

Ｔ２ － Ｔ１
ｌｎ

Γｍ２ｂ２

Γｍ１ｂ１
ꎬ (６)

ΔＧ ＝ － ＲＴ ｌｎ ｂꎬ (７)

ΔＳ ＝ ΔＨ － ΔＧ
Ｔ . (８)

式中:△Ｈ 为焓变ꎻ△Ｓ 为熵变ꎻ△Ｇ 为自由

能变.
表 ５　 吸附热力学数据统计

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ

试验

编号
ｐＨ Ｔ / Ｋ

△Ｈ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

△Ｇ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

△Ｓ /

(Ｊ􀅰ｍｏｌ － １)

１ ８ ３４８. １５
６. ０８９

－ ０. ０５７ ３ １７. ６８

２ ８ ３２８. １５ － ０. １３３ １ １８. ９６

３ ４ ３４８. １５
３. ０４１

－ ０. ２７５ ９ ９. ５３

４ ４ ３２８. １５ － ０. ４９７ ５ １０. ７８

　 　 由表 ５ 可知ꎬ△Ｈ 大于 ０ꎬ说明表面活性

剂在布敦岩沥青与水界面的吸附过程是吸热

过程ꎬ反应温度的上升有利于吸附ꎬ促进吸附

量增大. ｐＨ 值为 ８ 时的△Ｈ 大于 ｐＨ 值为 ４
的△Ｈꎬ反映出影响吸附过程因素的复杂性ꎬ
而△Ｇ 小于 ０ ﹑△Ｓ 大于 ０ꎬ表明吸附过程是

自发的.
２. ４　 吸附类型

为了揭示表面活性剂在布敦岩沥青与水

界面上的吸附属于物理吸附还是化学吸附对

布敦岩沥青吸附ꎬ对布敦岩沥青吸附 ＡＥＯ －
３ / ＳＤＳ 油样进行测试ꎬ红外光谱见图 １０.

图 １０　 布敦岩沥青吸附前后红外光谱图

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂｕｔｏｎ ｒｏｃｋ ａｓｐｈａｌｔｓ
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　 　 由图 １０ 的红外光谱对比分析可知ꎬ
在 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ － １ 内ꎬＡＥＯ － ３ / ＳＤＳ 的加

入并没有改变 ＢＲＡ 各峰的峰形和峰位ꎬ也
没有出现新的特征峰ꎬ即表面活性剂分子

在 ＢＲＡ表面吸附时没有形成新的化学键ꎬ
只是各峰的强度有显著提高. 这种现象说

明 ＡＥＯ － ３ / ＳＤＳ 通过相互协同增效作用ꎬ
有效减小 ＢＲＡ 与水两相间的界面张力来实

现界面能的降低ꎬ有利于沥青油提取率的

提高.

３　 结　 论

(１)通过研究表面活性剂掺量、复配比

例对界面张力的影响ꎬ确定了表面活性剂复

配比例为 １∶ ４ꎬ适宜的掺量为 ２％ .
(２)碱度、温度、固液比、吸附时间等因

素均影响表面活性剂在布敦岩沥青与水界面

的吸附ꎬ在试验条件下ꎬｐＨ 值为 ８、温度为

７５ ℃、固液比为 １∶ ４０、吸附时间为 ９０ ｍｉｎ 时

具有较好的吸附效果.
(３)动力学分析表明ꎬｐＨ 值为 ８ 时吸附

速率常数 Ｋａ 比 ｐＨ 值为 ４ 时大ꎬ而吸附活化

能 Ｅａ 却比 ｐＨ 值为 ４ 时小ꎬｐＨ 值为 ８ 时更有

利于反应的进行.
(４)热力学分析表明ꎬ本试验条件下表

面活性剂在布敦岩沥青与水界面的吸附过程

是一个吸热过程ꎬ且该吸附过程是自发进

行的.
(５)红外谱图分析表明ꎬ本试验条件下

复配表面活性剂在布敦岩沥青与水界面进行

的吸附属于物理吸附.
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ＣＴＡＢ ａｎｄ ＤＤＴ ｏｎ ｍａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ [ Ｄ] .
Ｑｉｎｇｄａｏ:Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ２０１０. )

[１７] 宫晓飞. 非离子表面活性剂对 ＤＤＴ 在胶州湾

沉积物上吸附行为的影响[Ｄ] . 青岛:中国海

洋大学ꎬ２０１１.
　 (ＧＯＮＧ Ｘｉａｏｆｅｉ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｏｎｉｏｎｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＤＤＴ ｏｎｔｏ Ｊｉａｏｚｈｏｕ
ｂａｙ ｓｅｄｉｍｅｎｔ[Ｄ] . Ｑｉｎｇｄａｏ:Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ ２０１０. )

[１８] 景建宁. 阴离子表面活性剂对 ＤＤＴ 在胶州湾

沉积物上吸附行为的影响[Ｄ] . 青岛:中国海

洋大学ꎬ２０１１.
　 (ＪＩＮＧ Ｊｉａｎｎｉｎｇ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｉｏｎｉｃ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｏｎ

ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＤＤＴ ｏｎ Ｊｉａｏｚｈｏｕ ｂａｙ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ[Ｄ] . Ｑｉｎｇｄａｏ: Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｃｈｉｎａꎬ２０１１. )

[１９] 曹晓燕ꎬ景建宁ꎬ杨佳朋ꎬ等. 表面活性剂对

ＤＤＴ 在胶州湾沉积物上吸附行为的影响

[Ｊ] . 环境科学ꎬ２０１１ꎬ３２(１１):３３２７ － ３３３４.
　 (ＣＡＯ Ｘｉａｏｙａｎꎬ ＪＩＮＧ ＪｉａｎｎｉｎｇꎬＹＡＮＧ Ｊｉａｐ￣

ｅｎｇꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｏｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅ￣
ｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ＤＤＴ ｏｎ Ｊｉａｏｚｈｏｕ ｂａｙ ｓｅｄｉｍｅｎｔ[Ｊ] .
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１１ꎬ ３２(１１):３３２７ －
３３３４. )

[２０] 庞会玲ꎬ杨桂朋ꎬ高先池ꎬ等. ｐＨ 及表面活性

剂对诺氟沙星在海洋沉积物上吸附行为的影

响[Ｊ] . 环境科学ꎬ２０１２ꎬ３３(１):１２９ － １３４.
　 (ＰＡＮＧ ＨｕｉｌｉｎｇꎬＹＡＮＧ ＧｕｉｐｅｎｇꎬＧＡＯ Ｘｉａｎ￣

ｃｈｉꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｏｎ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ｏｎ ｍａｒｉｎｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ[Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１２ꎬ３３
(１):１２９ － １３４. )


