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摘要 乳化溢油是溢油进入海域之后与海水相互作用产生的一种溢油污染形态。而这种形态在开展激光诱导荧

光(LIF)探测时表现出不同于其他形态的特性。因此,从荧光光谱的角度出发,以柴油和煤油为实验对象,开展轻

质油乳化物荧光特性变化规律的实验研究。结果表明:轻质油的乳化会经历不同阶段,随着油水比分布的不断变

化,将对激光照射发射荧光光谱产生不同的影响。不同阶段的光谱曲线对比分析可知:当激发波长为405
 

nm,发射

波长为420~500
 

nm时,乳化过程存在荧光峰数目增多、峰值有增有减、谱峰的比值改变、荧光峰位偏移等一系列

光谱变化特征。这些变化的特征构成轻质油乳化的荧光特性变化规律。该规律可为实际乳化溢油的LIF探测识

别和状态评估提供一定依据。由于轻质油组分的差异,相同荧光特性变化趋势下的变化程度会有不同,想要实现

乳化溢油的精准监测,后续还需结合具体油种考虑。
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Abstract Emulsified
 

oil
 

spill
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

oil
 

spill
 

pollution
 

form
 

caused
 

by
 

the
 

interaction
 

between
 

oil-spilled
 

and
 

sea
 

water 
 

This
 

kind
 

of
 

morphology
 

is
 

different
 

from
 

other
 

forms
 

in
 

laser-induced
 

fluorescence
 

 LIF 
 

detection 
 

Therefore 
 

from
 

the
 

perspective
 

of
 

fluorescence
 

spectrum 
 

diesel
 

oil
 

and
 

kerosene
 

were
 

used
 

as
 

the
 

experimental
 

objects
 

to
 

carry
 

out
 

the
 

experimental
 

study
 

on
 

the
 

fluorescence
 

characteristics
 

of
 

light
 

oil
 

emulsions 
 

Experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

emulsification
 

of
 

light
 

oil
 

will
 

go
 

through
 

different
 

stages 
 

and
 

will
 

have
 

different
 

effects
 

on
 

the
 

fluorescence
 

spectrum
 

of
 

laser
 

irradiation
 

emission
 

with
 

the
 

constant
 

change
 

of
 

oil-water
 

ratio
 

distribution 
 

The
 

comparative
 

analysis
 

of
 

the
 

spectral
 

curves
 

at
 

different
 

stages
 

shows
 

that
 

when
 

the
 

excitation
 

wavelength
 

is
 

405
 

nm
 

and
 

the
 

emission
 

wavelength
 

is
 

420
 

nm
 

to
 

500
 

nm 
 

the
 

number
 

of
 

fluorescence
 

peaks
 

increases 
 

the
 

peaks
 

increase
 

or
 

decrease 
 

the
 

peak
 

ratio
 

changes 
 

and
 

the
 

fluorescence
 

peak
 

position
 

shifts
 

during
 

the
 

emulsification
 

process 
 

The
 

changing
 

characteristics
 

constitute
 

the
 

rule
 

of
 

fluorescence
 

characteristics
 

of
 

light
 

oil
 

emulsification 
 

This
 

regular
 

pattern
 

can
 

provide
 

some
 

basis
 

for
 

LIF
 

detection
 

and
 

identification
 

of
 

actual
 

emulsified
 

oil
 

spill 
 

Due
 

to
 

the
 

difference
 

of
 

light
 

oil
 

components 
 

the
 

change
 

degree
 

under
 

the
 

same
 

change
 

trend
 

of
 

fluorescence
 

characteristics
 

will
 

be
 

different 
 

In
 

order
 

to
 

achieve
 

the
 

accurate
 

monitoring
 

of
 

emulsified
 

oil
 

spills 
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

combine
 

with
 

specific
 

oil
 

types 
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1 引  言

溢油进入海域后,在一系列物理、化学和生物等

因素的作用下,历经扩展、离散、迁移、挥发、溶解等

过程[1],在未沉入海底前,会以不同的风化状态存在

于海面上。根据溢油是否与海水发生作用,可划分

为乳化与未乳化两种。激光诱导荧光(LIF)探测技

术就是依靠激光源发射激光到海面,海水和各种溢油

成分会受激发射出含各种成分信息的荧光[2],被认为

是最重要和最有效的监测溢油的技术手段之一[3]。
目前基于激光荧光遥感的研究大多集中于未乳化溢

油的监测,如油膜厚度的反演、溢油种类的识别等,对
海面溢油的重要存在形式———乳化溢油,尚未开展相

关研究。而乳化溢油会给海洋环境带来更大危害,因
此实现海面乳化溢油的定性描述和程度鉴别,即迅速

准确给出乳化溢油的光谱分析数据,满足基于LIF的

乳化溢油探测需要,具有重要的作用和意义。本文从

荧光光谱的角度出发,以典型轻质油为例,分析油水

乳化液中油水不同比例所产生的荧光光谱特性差异,
从而模拟出实际溢油乳化过程中的光谱变化规律,以
期实现对乳化轻质油LIF探测的可行性。

2 实验和方法

2.1 实验原理

基于石油组分的荧光物质基础,荧光光谱法对

芳烃化合物有着独特的检测能力,是鉴别海面溢油

的重要方法之一[4],具有灵敏度高、选择性好等优

点[5]。通过分析荧光信息可以快速获取水中溢油、
有色可溶性有机物等物质的品类和含量信息。

 

乳化指液体以极微小液滴分散在“互不相溶”的
另一种液体中的作用。所谓溢油的乳化,是指在风

化作用下溢油和海水混合在一起形成油水乳化液的

过程[6]。这一过程中的油水成分及其分布不断地发

生变化,而多样化的溢油乳化液微观变化都将对激

光照射发射荧光光谱产生不同的影响。
本文把荧光分析技术应用于乳化溢油,考察不

同油水比对荧光特性变化的影响作用。

2.2 实验过程

实验系统:搭建一套便携式 LIF光谱测量系

统,激光器波长为405
 

nm,输出激光经光纤传输,信
号由光谱仪采集后再通过计算机进行处理与分析。
其中激发光源由电源和 NDV4542激光二极管组

成,光 谱 仪 采 用 Avantes公 司 生 产 的 AvaSpec-
ULS2048型号光纤光谱仪。

乳化液制备:采用在市售0# 柴油和3# 煤油中

加入乳化剂的方法来制备轻质油乳化物,选取的两

种乳化剂分别是Tween80和Span80[7]。亲水亲油

平衡(HLB)值是乳化剂的主要特征,规定100%亲

油性乳化剂的 HLB值为0,100%亲水性乳化剂的

HLB值为20,期间等分20份以表示亲水亲油性的

强弱。对于混合乳化剂,HLB值等于A 的 HLB值

乘A%加B 的 HLB值乘B%[8]。实验所用两种乳

化剂的HLB值分别为15.0和4.3[9],考虑到乳化液

的稳定性以及实验的统一性,所采用的混合乳化剂组

成比为1∶10,因此混合后的 HLB值约为5.27,总质

量分数约为5%。
实 验 过 程 中 将 Span80 加 入 油 中,而 将

Tween80加入水中,分别摇匀,再混合放入500
 

mL
烧杯中,用搅拌机先快速持续搅拌20

 

min,再慢速

搅拌5
 

min,即可制备出一定油水比的轻质油乳化

液。油水比配备的间隔为5%~10%,再根据荧光

光谱曲线的升高与降低趋势,适时插入间隔值。最

终配备样本含水率为3%,5%,10%,15%,20%,

25%,30%,35%,45%,50%,55%,60%,65%,

70%,75%,80%,85%,90%,93%,95%,98%。实

验样品质量配比样表如表1所示。
表1 乳化溢油质量配比样表

Table
 

1 Sample
 

table
 

of
 

emulsified
 

spilled
 

oil
 

quality
 

ratio

NO. Light
 

oil
 

quality
 

/g
Emulsifier

 

quality
 

/g
Span80 Tween80

Sea
 

water

quality
 

/g

Moisture
content

 

/%
1 497.37 2.392 0.239 26.32 5.00
2 497.22 2.525 0.253 55.56 10.00
3 497.06 2.674 0.268 88.24 15.00
4 496.88 2.841 0.284 125.00 20.00

  乳化液制备完成后,静置片刻,采用搭建的LIF
系统对制备的不同乳化物分别进行激光诱导荧光实

验测量。并将相同测量条件下的纯柴油和纯煤油光

谱作为参考值。与此同时,用显微镜分别采集制备

的不同乳化物的图片,观察不同乳化程度下溢油乳

化物内部液滴的分布。
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3 结果与讨论

3.1 油包水向水包油的相转变

乳化液是一种液体分散于另一种液体中形成的

多相分散体系。乳化液的组成有两个相,以小液滴

形式存在的相被称为分散相,也称为不连续相;成片

相连的相被称为分散介质,也称为连续相。组成乳

化油的两相,一般是“水”相和“油”相[10]。根据油与

水在乳液中的角色不同,把乳化液分为不同类型。
油包水型乳化液是水为分散相,油为连续相;水包油

型乳化液是水为连续相,油为分散相;如果分散相本

身又成为连续相,即分散相中又有了分散液滴,则形

成的是多重型乳化液。对乳化柴油来说,根据显微

镜下看到的液滴分布图片(图1)发现,柴油乳化液

的含水率在小于35%的范围内属于油包水型;当含

水率达到35%左右时,开始出现油包水包油,并且

随含水率的不断升高,还会存在水包油包水,即在这

一范围内存在多重乳化的现象;当含水率超过85%
时属于水包油型。对乳化煤油来说(图2),含水率

在30%以内属于油包水型,含水率在80%以上属于

水包油型,含水率在30%~80%范围内属于多重

型,即油包水包油和水包油包水。

图1 不同油水比的乳化柴油显微图片。(a)油包水;(b)油包水包油;(c)水包油包水;(d)水包油

Fig 
 

1 Micrographs
 

of
 

emulsified
 

diesel
 

oil
 

with
 

different
 

oil-water
 

ratios 
 

 a 
 

Water-in-oil 
 

 b 
 

oil-water-oil 

 c 
 

water-oil-water
 

 
 

 d 
 

oil-in-water

图2 不同油水比的乳化煤油显微图片。(a)油包水;(b)油包水包油;(c)水包油包水;(d)水包油

Fig 
 

2 Micrographs
 

of
 

emulsified
 

kerosene
 

with
 

different
 

oil-water
 

ratios 
 

 a 
 

Water-in-oil 
 

 b 
 

oil-water-oil 

 c 
 

water-oil-water 
 

 d 
 

oil-in-water

3.2 乳化过程的光谱分析

根据前面乳化过程的相转变,将测得的乳化柴

油和乳化煤油光谱曲线按含水率不同进行相应乳化

阶段的划分:油包水阶段、多重阶段、水包油阶段。
图3和图4分别为对应的不同阶段乳化柴油和乳化

煤油的光谱曲线。
结合具体发射波长和荧光峰值的数据,与未乳化

的纯柴油、纯煤油的光谱分别进行对比,如图5所示。

1)
 

主要荧光峰的个数不同

从图5(a)可以看出,分别在460
 

nm和480
 

nm
两个发射波长位置出现荧光峰。而图3(a)可以看

到两个明显的荧光峰(即420~430
 

nm 与450~

460
 

nm两个发射波长范围),图3(b)可以看到三个

明显的荧光峰(前面两个与480~490
 

nm发射波长

内),图3(c)可以看到四个明显的荧光峰(前面的三

个与490~500
 

nm发射波长内)。
 

从图5(b)可以看出,在430
 

nm左右的发射波长

位置出现一个特征荧光峰,在450
 

nm左右的发射波

长位置还出现一个尖峰。而图4(a)可以看到三个主

要荧光峰(即420~430
 

nm,480~490
 

nm,490~
500

 

nm三个发射波长范围),图4(b)可以看到四个主

要荧光峰,又增加了450~460
 

nm发射波长范围的一

个荧光峰,图4(c)可以看到四个主要荧光峰。
上述荧光峰数目分析可归纳为表2。
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图3 不同阶段的乳化柴油光谱。(a)油包水阶段;(b)多重阶段;(c)水包油阶段

Fig 
 

3 Spectra
 

of
 

emulsified
 

diesel
 

oil
 

in
 

different
 

stages 
 

 a 
 

Water-in-oil
 

stage 
 

 b 
 

multiple
 

stage 
 

 c 
 

oil-in-water
 

stage

图4 不同阶段的乳化煤油光谱。(a)油包水阶段;(b)多重阶段;(c)水包油阶段

Fig 
 

4 Spectra
 

of
 

emulsified
 

kerosene
 

in
 

different
 

stages 
 

 a 
 

Water-in-oil
 

stage 
 

 b 
 

multiple
 

stage 
 

 c 
 

oil-in-water
 

stage

图5 光谱曲线。(a)纯柴油;(b)纯煤油

Fig 
 

5 Spectrum
 

curves 
 

 a 
 

Pure
 

diesel
 

oil 
 

 b 
 

pure
 

kerosene

表2 荧光峰数目对比表

Table
 

2 Comparison
 

of
 

fluorescence
 

peak
 

number

Number
 

of
 

fluorescence
 

peak Non
 

emulsified
Emulsified

Water-in-oil
 

stage Multiple
 

stage Oil-in-water
 

stage
Diesel

 

oil 2 2 3 4
 

Kerosene 2 3 4 4

  可见,两种轻质油的乳化均表现出比未乳化时

荧光峰数目增多的现象,乳化的不同阶段也呈现荧

光峰增多的趋势。主要是油中不同含量的荧光性组

分会发生不同程度的猝灭造成。在未乳化和含水率

低时荧光分子间的距离小,激发态分子很容易将它

的能量交给邻近的分子,由于碰撞的能量转移概率

大而导致猝灭现象严重。乳化过程、水的加入、含水

率的升高等因素都会增大分子间距离,从而降低分

子碰撞的概率,使更多荧光性组分的特征峰得以逐

步显现。

2)
 

荧光峰的强度值不同

通过上述对荧光峰数目的分析,纯柴油和乳化
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柴油各阶段均存在的荧光峰的发射波长为450~
460

 

nm,纯煤油和乳化煤油各阶段均存在的荧光峰

的发射波长为420~430nm。对两种乳化油的荧光

峰进行峰值变化分析,如图6所示。

图6 荧光峰值与含水率关系。(a)乳化柴油;(b)乳化煤油

Fig 
 

6 Relationship
 

between
 

fluorescence
 

peak
 

and
 

water
 

content 
 

 a 
 

Emulsified
 

diesel
 

oil 
 

 b 
 

emulsified
 

kerosene

  从图6可以看出,不管是乳化柴油还是乳化煤

油,乳化阶段的荧光峰强度均呈现出比未乳化时强

度值高的现象,并且乳化阶段光谱曲线的高低顺序

和对应的含水率高低并不一致,即荧光峰值与含水

率之间不存在单调的线性关系。
图6(a)中,当含水率小于35%(即油包水阶段)

时,存在先随含水率升高而升高,后随含水率升高而

降低的变化趋势;当含水率在35%~85%范围内

(即多重阶段)时,存在两个不同的变化区间,一个是

35%~50%范围内的逐渐降低,另一个是50%~
85%范围内的缓慢升高,即在含水率为50%时存在

拐点;而当含水率超过85%(即水包油阶段)时,存
在随含水率升高而降低的趋势。图6(b)中也存在

油包水阶段随含水率的升高先升高后降低,水包油

阶段随含水率升高逐渐降低的趋势,在多重阶段(含
水率为30%~80%)也存在两个不同的变化区间,
和乳化柴油不同的是,当含水率 为60%时 存 在

拐点。
未乳化与加水乳化后的荧光强度不同,反映出

两者的光谱响应具有本质区别。主要考虑纯油和乳

化溢油中荧光物质的能级结构不同:前者主要是多

环芳烃中的共轭双键体系,而后者与前者的物质组

分结构不一样,因为加入水后含有-OH,属于给电

子基团,会增强电子共轭程度,使最低激发单重态与

基态之间的跃迁几率增大,所以荧光增强。
而乳化不同阶段,荧光峰强度的变化反映出油

中荧光性组分随含水率的变化趋势。考虑其原因为

油包水型乳化液一开始荧光性组分自吸收强烈,分
子间的能量转移更易发生,也容易发生猝灭现象,随
着海水的加入,相当于油被稀释,油的吸收作用会降

低,水虽对荧光发射有降低作用,但此时作用不明

显,因此发射出的荧光峰强度是增加的。当升高到

一定范围时,随含水的继续增加,水对荧光性组分的

降低和稀释作用越来越明显,致使荧光产量减少,此
时荧光峰值逐渐降低;而水包油型乳化液中水的影

响发挥主导地位,随含水率的升高,荧光峰值会越来

越低。在多重阶段,水和油的结合方式分为水包油

包水和油包水包油两种,不同结合方式对荧光的影

响作用不同,所以该阶段的荧光值并没有呈现一直

的递减,出现的拐点即为多重阶段两种不同结合方

式的区分位置。

3)
 

特征峰的峰值比会有变化

在荧光分析中,特征峰荧光强度比值是进行油

品定性的重要特征之一,其反映的是不同多环芳烃

相对含量的比值。在未乳化时,同一油品的峰值比

是不变的,而在乳化过程中,这一比值会随着含水量

的变化而变化。
对整个乳化过程中均存在的荧光峰进行峰值变

化的分析,包括乳化柴油在420~460
 

nm范围内的

两个特征荧光峰,以及乳化煤油在480~500
 

nm范

围内的两个荧光峰,如图7所示。
图7(a)中,油包水阶段的光谱曲线都存在左峰

峰值比右峰峰值低的现象,即比值均小于0.8,且比

值随着含水量的升高而逐渐降低;水包油阶段的光

谱曲线左峰峰值普遍存在比右峰峰值高的现象,即
比值均大于1,且比值随含水量的升高而增加;多重

阶段的光谱曲线两峰的峰值比较接近,右峰稍比左

峰高,即比值在0.65~1.05范围内,且比值也随含

水量的增加而一直升高。所以两峰峰值比是油包水

阶段的值低于水包油阶段,多重阶段的比值介于两

者范围之间。
图7(b)中,虽然在油包水阶段和水包油阶段都
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存在左峰比右峰值高的现象,但高出的程度不同,比
值也不同,整个乳化过程中的比值基本是一直随含

水量的升高而呈下降的趋势,所以每个乳化阶段均

存在一个不同数值范围的比值。即油包水阶段的比

值均高于水包油阶段的比值,多重阶段的比值也是

介于两者之间。

图7 荧光峰值比与含水率关系。(a)乳化柴油;(b)乳化煤油

Fig 
 

7 Relationship
 

between
 

fluorescence
 

peak
 

ratio
 

and
 

water
 

content 
 

 a 
 

Emulsified
 

diesel
 

oil 
 

 b 
 

emulsified
 

kerosene

  主要考虑到不同的芳烃组分乳化过程中受水的

影响并不是统一的,随着含水率的升高会有不同的

变化程度和趋势。而某组分与含水率的关系,即为

前面分析的乳化不同阶段荧光峰强度的变化原因。

4)荧光峰位会有细微的偏移

纯柴油和乳化柴油各阶段均存在的荧光峰的发

射波长为450~460
 

nm,纯煤油和乳化煤油各阶段

均存在的荧光峰的发射波长为420~430
 

nm。将两

种乳化油的荧光峰继续进行峰位变化的分析,如图

8所示。
从图8可以看出,不管是乳化柴油还是乳化煤

油,与未乳化时相比,相同荧光峰对应的发射波长具

体值(即荧光峰位)是不同的,考虑和前面荧光峰数

目增多以及乳化后荧光强度增强的原因是一致的,
而乳化过程的各阶段,荧光峰位也会有不同的偏移。

图8(a)为乳化柴油在450~460
 

nm发射波长

范围的荧光峰,当含水率小于35%(即油包水阶段)
时,荧光峰位向长波方向偏移;当含水率大于85%
(即水包油阶段)时,荧光峰位向短波方向偏移;当含

水率在35%~85%范围内时,荧光峰位也向短波方

向偏移。图8(b)为乳化煤油在420~430
 

nm发射

波长范围的荧光峰,油包水阶段的荧光峰位向长波

方向偏移,水包油阶段的荧光峰位向短波方向偏移,
多重阶段的荧光峰位偏移趋势呈现凹字形。

图8 荧光峰位与含水率关系。(a)乳化柴油;(b)乳化煤油

Fig 
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  两种乳化油的油包水阶段荧光峰位均会随含水

率的升高而稍向长波方向移动;水包油阶段的荧光

峰位均会随含水率的升高而稍向短波方向移动。主

要考虑液滴分布方式不同,溢油分子中电子受激发

射荧光的能级间隔改变略有不同。油包水型为油包

裹水滴,水包油型为水包裹油滴,不同的荧光团存在

方式会造成荧光峰位置移动规律不同。这点体现出

油包水和水包油不同的本质所在。而在多重阶段的

荧光峰位,乳化柴油和乳化煤油的表现不同,且本身

乳化煤油在该阶段的特征表现并不明显,所以认为

这一阶段的荧光峰位变化不具有规律性。

4 结  论

本文先通过显微镜下观察到的不同油水比的轻

质油乳化液液滴分布情况,得出轻质油的乳化是一

个由油包水向水包油相转变的过程。在此基础上,
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分析了不同变化状态下的荧光光谱曲线的变化。最

后总结出轻质油乳化过程的光谱特性变化规律。
根据轻质油乳化的光谱变化规律,在实际LIF

溢油探测过程中,对不同时刻连续探测同一地点,然
后将相同地点不同时刻的光谱曲线进行对比,如果

出现荧光峰数目增多,特征峰的荧光峰值变化,可以

作为溢油为乳化状态的判定参考;在已经确定为乳

化溢油的前提下,可以根据特征峰位发生偏移的方

向(向长波移动还是向短波移动),以及峰值高度变

化的趋势(有升有降,还是单一的降低)等特征估计

溢油乳化的阶段。
从现有的研究结果来看,多种轻质油的乳化,由

于受海水作用的影响,主要表现为两个方面:油与水

的结合方式,以及油中不同组分随体系含水率变化

的趋势。其光谱特性和产生的光谱强度相比,未乳

化时会产生明显的变化,这些变化的光谱特征可以

为LIF实际乳化溢油探测提供参考。掌握和发现

各种溢油的光谱特征是LIF海面溢油探测的基础

和关键,所以研究溢油乳化过程的光谱变化特征具

有十分重要的意义。而多种轻质油乳化过程相同的

变化趋势下又各有各的不同。仅依据荧光的变化规

律还不能实时准确地得出何种油的乳化以及含水率

实际数值,需要结合具体油种具体分析。因此,为了

实现乳化溢油的深入监测,后期可以考虑构建不同

油种乳化的光谱数据信息,形成一个轻质油乳化信

息库,通过实际溢油的光谱与信息库中的光谱数据

比对的方法,最终实现轻质油乳化的精准鉴别和

评估。
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