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海上石油 蒸发过程的研究
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摘 要

通过 室内模拟及 海上现场实验表 明
,

海上溢油 的蒸发损失在最初几天 最大
.

影响蒸发速 率的因素第一是风速
,

其次是环境温度
,

第三是油类的组成
.

以蒸发!

速率的大小可将石 油分成 三 类
,
第一类是蒸发 率较大的

,

半衰期在10 天左右的燃

料油
,

如 0 “

轻柴油
.

第二类是基本上不 存在蒸发半衰期
,

即可挥发部分 (< n 一 C . 。)

不 超过 50 % 的某些原油
,

如大庆原油
.

第三 类是对蒸发过程相对惰性的润滑油
,

如 15
书

机油
.

本文采用了M
o o re 的质量平衡原理和一 级衰减定律

,

对海上 和室 内

石油的蒸发过程建立了数学模式
,

并计算了石油烃 中
n 一 C ,

一
n 一 C l 。,

可挥发

的异构烷烃
、

环烷烃和芳烃 的蒸发 系数
.

理论计算数据与实验室结果最大相差4 %
,

与海上现场实验最大相差12 %
.

溢油进入海洋环境后
,

早期风化阶段的主要影响因素是蒸发
.

许多科学家指出
,

滋油

的蒸发率与温度
、

风速
、

光照 强度和滋油量的大小以及滋油本身的性质有关
·

M a c ka y 和

M at ss u y u (19 73 ) 研究了风速和油量大小对蒸发率的影响
,

并建立了 它们之间的函数关

系 〔’〕
.

R e g n ie r和s c 6tt (19 7 5) 在不同的的温度下对燕发率进行了实验研究
,

用n
{

。

作为标准峰计算了在特定条件下某些化合物的蒸发率常数 〔2 〕
.

Fra n k e nf el d
‘

〔1 9 73 ) 在

实验室内对六种不同的油 品进行了两夭的风化模拟实验
,

指出实验油品以成品油的化学性

质变化最大 〔”〕
.

由此认为
,

溢油在海上的扩散和漂移规律不能简单地运用Bl o k k er 左拭
,

因为Bl o k k e r公式是 以油的各种性质不变化为前提的
,

计算结果与实测值差别较大
.

另一

方面
,

风化后石油组成 的变化直接关系到它对海洋环境的影响程度
.

上述科学家在研究石油风化过程的实验中
,

大部进行了 2 一 3 夭的模拟实验
. 显然这

对海上溢油行为的预担和 归宿的研究是不够的
,

至少要 10 天或更长一点时间
·

对燕发系数

的计算
,

其分组方法也较粗糙
,

误差较大
.

我们用国产的 O
壮

轻柴油
,

大庆原油和负20
#

柴油

等五种作为实验油品
,

在室内和海上分别进行了一个月的实验
.

采用M o or e的质t 平衡原

理和一级衰减定律
,

对海上石油的蒸发过程建立 了新的数学模式并对计算方法进行了改进
,

因而得到比较满意的结果
.

本文于19 58 年 21 月8 日收到
,

修改稿于29 8 9年 6 月 l 日收到
。
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一
、

计算方法和分析方法

本文采用的基本原理是M
o or e所采用的质量平衡原理

.

对于正构烷烃 以 单个成分进行
,

而其他少量的组分如异构烷烃
,

环烷烃和 芳烃参考了M
O
叮

e
的分组 方法

.

本原理认为石油

在海上的蒸发损失服从于 一级衰减定律
.

假定对于某种油的某一成分或一小组成分的蒸发过程是均一的
,

那 么我们 可以根据质

量守恒定律
:

丁
F
(

令
十 “

·

* , “’
‘

式 中
,

C
,

为 某组分i 的百分含量
,

去为质量通量
,

矢量算子
.

0
,

( l )

为时间
,

F 为任意控制的体积
,

八 为

图 1 油膜蒸发和溶解的质量输出

我们认为在 和 丫
轴方向上的质量损失相

对
:
轴方向来说可 以忽略不计 (见图 1 )

.

于是方程 ( 1 ) 可以写成
:

厂子
2

等勺一
了 }H Z 十 ( 一 了

了

川
一 H

r 厂

2

二 0
,

( 2 )

如果油膜厚度较小而且混合较好
,

早期风

化过程中浓度C
,

与H 无关
,

而后 一阶段 H

很小
,

变化不 明显
,

这样C
,

只是时间的函

数
.

于是 我们可 以将 〔2 ) 式写成
:

, ,

沙C
* , , , , _

, , . 、
, , , , _

H 兰于二
+ J , } H 厂2 十 ( 一 J i ) }一 H

/ 2 = O
。

“ 内 ”
l “

’ “ 、 一 ’ 产 l ‘ ’ 曰

月

—
油膜面 积 H

—
油膜厚度

又 1 厂H
‘ =

万 J -

_

2

汀 / 2
C

,

d z ,

即C
,

的垂直平均值
.

公式 ( 3 ) 中的第一项是 油膜某一成分或某一组成分随时间的损失量
,

第二项为蒸发质量

通 量
, ·

第三项为溶解质量通量
.

根积Fi c k扩散定律
,

质量的输 出与浓度梯度成正 比
.

将公

式 ( 3 ) 简化后改写成
:

奈
二 一 (D , 。 · D , ‘, 己

( 4 )

式 中
,

D i。和马d 分别为蒸发扩散系数和溶解扩散系数
·

公式 ( 4 ) 就是描写溢油风化过程

的基本方程式
.

石油中的成分大部分是烷烃
,

芳烃是很少的一部分
.

因此
,

我们在处理石油蒸发和溶

解通量时
,

认为蒸发速 率远远大于溶解速率
·

短期的溢油损失可只考虑D i。一项
·

于是在公

式 ( 4 ) 中
,

可以不计算溶解过程
,

而简化成
:
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一一一
-

-
一 ~ 一

-
一一 ~ 一一 ~

JC
, _ _

分

—
二 一 口

I 已
L

l

0 I

而 D ie 二 K
。

(Pi
一

只 厂R 7
,

( 6 )

式 中
,

尸
;

为某烃 i 在油表面的蒸气压
,

尸 为某烃 i在大气中某高度的蒸 气压
,

R 为气体常

数
,

T 为绝对温度
·

K ,
一

诩
·

才
·

酬厂
5 1 ( 7)

式 中
,

A 为油膜
_

L面 的风速
, a 、 r 、

q 为实验常数
.

式 ( 5 ) 就是我们运算的基本微分

方程
.

数值计算中
,

一般认为
n 一 C 1 8以前的烃类可以蒸发到大气中去

,

而 n 一 C , 8 以后的部

分为非蒸发部分
.

计算蒸发烃的范围是从
n 一 C

g

一
n

(
,

哟 正构烷烃
,

异构烷烃
,

环烷烃 和

芳烃
.

所用的基本数据
, n 一 C

g

一 n 一
C

1 8的正构烷烃的蒸气压可 查表得到 〔5 〕
.

异构烷烃
,

环烷烃和芳烃参考Y
a l议的数据

了溢油风化模式 计算的基本数据

分析方法为毛细管气相色 i普

.

温度
、

风速
、

油膜面积可以从实验 中得到
.

表 1 列出

质谱联用装置 仁6 j
.

实验室风化实验设备见图 2

图 2

一
一风化槽 2 一

熟
- -

一 r"I 水管

室 内石油 风 化模拟装置

恒温槽 3 一 循环泵 l 一

进 水怡

6 一 油样
,

异培 养缸 了一 一电风扇

一次丁光 9 一 温度 计

图 3 海 上石油风化装置

一浮球 2 一一围隔架 3 一

.

样 品

重锤

处理
:

取一定量油 品倒入培养缸中
,

使油膜厚度约 3 m m 左右
.

风化的油样用注射器抽取 (原

油样 品由于粘度太大
,

用牛 角药品匙采集 )
.

注入预先洗净烘 干的 1() m !离心管 中
,

再加入适

量的正已烷溶解油 品
,

待上机分析
.

海上实验设 备和方法 海 L石油风化实验是在大连市河 口湾进行的
.

实验现场 见图 3
.

由三 个铁架组成的实验 架
,

铁架内套
一

层透明聚乙烯 塑料膜 以围住实验油 品
.

直径约为

50 c m
,

铁架和塑料袋 (膜 ) 长约 3 m
.

每 个实验袋内倒入一定量 (使油膜厚度约 3 m m )

实验油品
.

定期取样 分析
.

每天进 行水温
、

气温和风速
、

风向等环境条件的观测
.

二
、

结 果和讨论

在实验室内按上述条件 对五种不 同的油 品进行了蒸 发实验
.

结果 见图 4 一 8
.



19 0 海 洋 学 报 12 卷

衰 1 滋油风化模式的垂本数据

烃类

C
,

C 一。

C 1 1

C 一 2

C 一3

C t -

C
1 5

C 1 6

C 一?

C 一

沸点 ,C ( 10 13 h P a ) 分子t

1 2 8

14 2

15 6

17 0

18 4

19 B

21 2

2 2 6

24 O

2 5 4

2 6 8

2s 2

17 0 一2 5 4

16 4一 24 8

12 8一2 3 4

燕 气 压 (钾 )
U刁

,
5 〕

- 一

—

C 一,

C 2 0

异构烷烃

环烷烃

芳烃

1 5 0
。

8 0

17 4
。

12

19 5
。

89

21 6
。

28

23 5
。

43

2 5 3
,

5 2

27 0
。

6 1

28 4
。

7 9

30 2
。

0 5

3 1 6
。

6 0

33 0
。

4 3

34 3
。

60

23 0 一32 0

2 3 0一 33 0

24 0一4 0 0

1n P 二 20
。

8 59 9
一

3 29 1
。

45 ( T
一 7 1

.

3 3 )

1n P = 20
。

9 0 4 2 一 3 45 6
.

80 ‘T 一 78
。

6 7 -

1n P 二 20
。

9 46 9 一 3 6 1 4
。

07 ( T 一 85
。

4 5 、

1n P = 2 1
。

0 0 6 2 一 3 77 4
。

56
尹 ( T 一 91

。

3 1 )

1 n P = 2 1
。

0 2 8 3 一 3 89 2
。

9 1
一

( T
一

98
。

9 3 )

1 n P 二 2 1
。

0 4 0 8 一 4 00 8
。

52 { T 一 10 5
。

4 2

1n P = 2 1
。

0 6 5 2 一 4 22 1
。

5 1
一

(T 一 11 1
.

8 )

1 n P = 2 1
.

0 7 6 9 一 4 2 14
.

9 1 / ( T 一
1 18

.

7 )

1 n P = 2 1
.

0 4 3 8 一 4 29 4
.

55 / ( T
一
12 4

.

0 )

1 n P = 2 1
。

0 16 0 一 4 36 1
。

79 厂 ( T 12 9
。

9 )

1 n P = 2 1
。

0 4 6 1 一 4 45 0
.

44 ( T 一 13 5
。

fi )

1 n P = 2 1
.

3 6 1 3 一 4 6 8 0
。

4 6
/ ( T 一 14 1

.

1 )

lg P 二 9
,

1 34 9 一 1 82 5
.

04 厂 ( T + 14 9
.

76 少

1g P = 9
.

114 9 一 1 89 3
。

38
了 ( T

一

15 1
.

82 )

1g P 二 9
。

0 94 9 一 1 80 1
。

00
厂 ( T + 16 2

.

77 )

10 呀I

8 0

! 1 .

集油 机油
叫. ‘-
-

月卜

辽 河原油

1 0 《、

8O

无 伙t一酥�奋和李冲泉岔

‘鱿之翅

扮
畜才

三 级风
~ ~ ~臼~ ~ ~ ~ 州卜

二连迎衣

阴川

20

产梦�以如余恤翻澎

, .

鱿空雄油
? (、

0 24

图 4

7 2 16 凡 24 0 ( h t

O 2 】6 凡 2 垦11 f h

0 ’

不同石油的蒸发 残留

曲线 ( 20 ℃
, 3 级风 ,)

图 5 0 俘

轻柴油 20 ℃蒸发 残留曲线

10 0

10 叮,

C 一。

5 ℃

三些
2 0 ℃ C .

C t

朋朋拍20(�
。�敬翻吐奈旋留

加6040200
�犷�口七李仁乍恨

24 7 2 后6 R 2 1 0 ( h )

。

}
.

决
’

1 6 凡 2 1〔) ( h

图 6
·

轻柴油无风下的蒸发残留曲线 图 7 20 ℃ 3 级风情况下正烷烃的蒸发残留曲线

·
3 级风风速为4

。

s rll / 5 .
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OQ\Q的。一

C

、、
.

由图中可看出
,

实验的五种油 品可分三类
:

第一类
,

蒸发速率较大的
,

如煤油
,

汽油
,

柴

油等嫩料油
,

它们的蒸发半衰期在一周左右
.

第二类
,

基本上不存在蒸发半衰期
, n 一 C , 。

以前可挥发的石油烃不到一半
,

也就是 说无论多

长时间蒸发损失也不会达到一半
,

但也有一定的

燕发损失
,

如辽河原油
,

大庆原油等原油
.

第

三类
,

对于蒸发过程
,

其组成是稳定的
.

在蒸

发过程中化学组成基本上不 变的油类
,

如机油
,

润滑油等 (见图 4 )
.

由图 5 和图 6 可以看出在

蒸发过程中
,

风速对蒸发率的影响比温度影响

要大一些
.

图 8 可以看出残 留百分数的对数与

24 o f h )

图 8 正烷烃对数百分残留量与

时间的关系(20 ℃
,

3级风 )

蒸发时间呈直线关系
,

据此可以求出石油正构烷烃的蒸发系数 D , 。 .

由图 7 可见
,

溢油的蒸

发过程在一般情况下 (20
‘

℃
,

3 级风 ) 分三个阶段
,

头两夭下降最快
,

3 一 7 天下降稍慢
,

7 天后下降更慢了
.

表 2 列出了几种石油蒸发损失的数据和蒸发半衰期
.

根据石油风化残留曲线可 以求出某种油的蒸发半衰期
,

用M
a c k a y公式

:

荞
= 0

.

6 9乙 /‘ D ‘。 ,

( 8 )

C 蒸发 3 d

图 9

n 燕发 7 d

0
‘

轻柴油蒸发过程的色谱图

(风速 6 级
,

温度20 ℃
,

无光照 )

。
6 级风风速为 1 1

.

sm 厂 5
.
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式中
,

L 为油膜厚度 (m
.

)
,

D ie 为油或某 一 成分的蒸发系数 (m h
‘

).

表 2 10 天 内几种油的蒸发损失 (%
.

2浅
,

3 级风 )

油 3 一 7 d 8 一 10 d

轻柴 18 5

蒸发半衰期
.

( 11 )

t冬)2

负 20 柴 2 2 1(、0
.

8

辽河原油

l 1 柴油机油

航空煤油 3
。

12

·

实验油品厚度为 3 m m
.

图 g A 一 D 是 o
”

轻柴油未风化情况到蒸发 7 天的色谱 图 (风速 6 级
,

温度 20 ℃
,

无

光照 ). 可见蒸发规律非常明显
.

表 3 列出了几种石油的化学组成和某些成分的蒸发系数
.

表 3 几种石油可蒸发部分的化学组成和蒸发系数

烃 类 0
’

轻柴 油

% )

15
育

机油

(今
‘、

)

渤海原油 大庆原油 蒸 发系数Di
e

。
) ( m h 百 )

C
, 硬)

‘

4 2 n
.

0 4
。

17 了
。

74 ()
,

53

C
一 l ()

。

8 5 0
。

0 4
.

卫3 7
.

43 0
.

18

C
1 1 2

。

3 2 ()
。

0 1
.

9 1 6
.

5 1 弓
.

3 丫 10
2

C
1 2 斗

.

17 (1
.

{1 4
。

()8 7
.

5 4 l
.

s x l{) 2

C
, , 5

.

2飞 f〕
.

() 6
.

6 1 7
.

7(} 5
.

3 , 1(〕 3

C
l ; 10

.

1() ()
.

! ) 5
.

7 6 7
.

2 7 1
.

8
.

{(l ’

C
z ‘ 13

.

18 18
.

8 石 3
.

7 2 7
.

8 6 万
.

;飞, ! () 4

C
一 。 12

.

2 () 18
.

2 () 另
.

2 3 8
.

只冬, 1
.

8 1(、 4

C
1

8
.

8 5 2 1
.

万矛二 3
.

7 8 8
.

4 7 5
.

:考 1〔飞 ,

C
i 、 7

.

8 4 18
.

厦)七; 3
.

98 8
.

2 4 1
.

s lf) ‘

异构烷烃 14
.

7 8 12
.

8 5 2 3
.

了)5 9
.

1 1 1
.

8 If飞 3

环烷烧 15
.

3 只 1(}
.

1 8 !吕
.

乃t; 1 1
.

1 3 1
.

R \ 1() :今

芳烃 4
.

37 0
.

(1 12
.

眨 2
.

价 1
.

R 川

口T挥 发烃合 i十 8()
.

3 7 8
.

15 8 3
.

”1 只7
.

2 2

残留量 (不挥 发部分 ) 19
.

9 2 9 1
.

8 石 ] 6
.

‘〕f; 6 2
.

7 8

一一
-

一
-

-
~

一一一一~ ~ 抽~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~ ~ 门. . , ~ ~ ~ ~ ~ ~ -~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 一一~ ~

一油样色谱图的定量计算采用外标法和归
一

化法
.

由于风化和进样量不同
,

无法计算某

一成分的损失量
,

我们采用比值法
.

未风化和风化后的色谱图中
,

保留时间大于
n 一 C . ,

的

成分视为不产生蒸发损失
.

比值的计算
:

P = (A 一, / B 一, + A 1 9 一

B 一9 斗 月 2 0 / B Z o )
一
/ 3 ,

式 中
,

A 为未蒸发油样色谱峰的面积
,

B 为蒸发后油样色谱峰的面积
.

色谱峰面 积损失
:
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异

,

BB,P.L i 二 A
‘ 一 尸

·

L 异 = A 异 -

I 环 = A 环 一
P

·

B 环
,

L 芳 二 A 芳 一 尸
·

B 芳
,

L

] 8

艺 Li 十 L 异 + L 环 + L :
,

产 {J

总残 留百分数
:

N 二

18

乙 L

I 9

l8

乙 击
了 9

这样
,

我们根据 未风化油样和风化油样的色谱

图
,

可 以计算出溢油在某风化期间的蒸发损失

和残留量
.

将色谱图数据输入计算机
,

可得到

每个成分的蒸发系数 D 、
,

结果列于 表 3 中
.

由D , 。

值代入公式 ( 5 )
、

( 6 )
、

( 7 ) 上机计 算
,

得到常数
: a = 3

.

8
,

q 二 0
.

39
,

A 二
1

.

0 (单位面积)
.

图 10 可以看出理论计算值
,

室内实验和海

士
.

现场实验的结果比较
.

模式与实验室的结果

比较接近
,

最大相差 4 “、 ,

与海上结果最大相

差 12 %
.

这 是由于海 上的天气变化比较快
,

而我 图 川

理 沦 汁算

室内实验

海上
’

炙验

卿
() 户奚丽

!
月.卜.leses
.

L
es
.

j

0日
孟嚼,

澎加兮

、睡 O

0 2 4 7 2 1 6 8 2 1《) ( h

理 论计算
、

室内实验和海 上实验结果 比较

们用的是平均天气状况

境条件下的残 留量 预报

若进行溢油在复杂环

必须有准确的海 上水文和气象资料
,

该项研究有待进一步进行
.
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