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影响超声乳化柴油捕收剂稳定性的试验研究

阮继政，冯 莉，苟远诚，张洪滨，宋玲玲
( 中国矿业大学 化工学院，江苏 徐州 221116)

摘 要: 针对目前传统煤泥浮选药剂价格高、用量大、难分散、选择性差等问题，采用超声方法制
备了乳化柴油捕收剂，研究了亲水亲油平衡值 ( HLB)、乳化剂用量、油水质量比、助乳化剂、超
声时间等因素对乳化柴油稳定性的影响，并利用浮选试验验证了乳化柴油的浮选性能。稳定性试验
结果表明最优单因素条件如下: 亲水亲油平衡值为 13，复配乳化剂中失水山梨醇单油酸酯、聚氧
乙烯失水山梨醇单油酸酯、三乙醇胺油酸皂、十二烷基硫酸钠的质量比 10∶ 5∶ 2∶ 3，混合乳化剂
用量 1. 2% ( 质量分数) ，柴油与水质量比 3∶ 7，助乳化剂正丁醇的用量 5% ( 质量分数) ，超声时
间 7. 5 min。当精煤产率相同时，乳化柴油的油耗量仅为柴油的 30%，当药剂用量相同时，乳化柴
油的精煤产率与柴油的基本相同，但精煤灰分比柴油低 0. 4%。
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Experiment Study on Stability Affected to Ultrasonic Emulsified Diesel Collector
RUAN Ji-zheng，FENG Li，GOU Yuan-cheng，ZHANG Hong-bin，SONG Ling-ling

( School of Chemical Engineering and Technology，China University of Mining and Technology，Xuzhou 221116，China)

Abstract: Due to the high prices，large dosages，difficult dispersing，poor selectivity and other problems of the present traditional slime
floatation reagents，the ultrasonic method was applied to prepare the emulsified diesel collector and to study the hydrophilic and lipophilic
balance value，the emulsifier dosage，the oil and water percentage，co － emulsifier，the ultrasonic time and other factors affected to the
stability of the emulsified diesel． The floatation performances of the emulsified diesel were verified with the floatation experiment． The sta-
bility experiment results showed the optimization single factors conditions as follows，the hydrophile － lipophile balance value was 13，the
quantity rates of the sorbitan monooleate，the polyoxyethylene sorbitan monooleate，the triethanolamine oleic soap and sodium lauryl sulfate
were 10∶ 5∶ 2∶ 3 individually to mixed emulsifier，the mixed emulsifier dosage was 1. 2% ( quantity fraction) ，the quantity rate of the
diesel and water was 3∶ 7，the co － emulsifier n － butyl alcohol dosage was 5% ( quantity fraction) and the ultrasonic time was 7. 5 min．
When the clean coal production rate was the same，the dosage of the emulsified diesel would be only 30% of the diesel． When the dosage
was the same，the clean coal production rate of the emulsified diesel would be the same to the diesel，but the ash content of the clean coal
would be 0. 4% lower than the diesel．
Key words: ultrasonic; emulsified diesel; stability; collector
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浮选是利用煤中含碳矿物的疏水性，将煤和天

然矿物分开。随着我国采煤机械化程度的提高以及
工业矿床向贫、细、杂的方向发展［1 － 2］，细粒煤泥

在入选原煤中的比例不断增加，捕收剂的用量也势

必增加。目前，在煤泥浮选中广泛采用非极性烃类
油作为捕收剂，如煤油、轻柴油和改性煤油等，占
煤泥浮选捕收剂的 80% ～ 90%［3］。由于非极性烃

类捕收剂具有在水中分散差、药耗高、选择性差、
价格高等特点，制约了烃类捕收剂的发展和应用。
但通过对药剂的乳化可以加速液滴在水中的分

散［4 － 6］，有利于药剂与矿物迅速碰撞，选择性吸附

在矿物表面，增强精矿的可浮性。
乳液稳定性是乳液承受外界因素对其破坏的能

力，是乳化柴油最重要的性能指标之一。在柴油乳
化过程中，乳液的配方和工艺决定了乳液胶粒的表

面状态，进而决定了乳液的稳定性。在乳化柴油贮
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存及使用过程中，其稳定性还受机械作用、高温、
稀释和放置时间等因素影响。截至目前制备稳定性
好，粒径小的乳化柴油仍是该领域需要攻克的难

题。基于此，以柴油，自来水为原料，使用非离子
及阴离子表面活性剂为乳化剂，小分子醇为助乳化

剂考察了乳化剂的配比、用量、油水质量比、超声
时间、助乳化剂种类等对乳液稳定性的影响，并采
用制备的乳化柴油进行了浮选试验，考察了乳化柴

油的浮选性能和选择性能。

1 试 验

1. 1 原料及仪器
试验用试剂有: 柴油、失水山梨醇单油酸酯

( Span80) ( 化学纯) 、聚氧乙烯失水山梨醇单油酸
酯 ( Tween80) ( 分析纯) 、三乙醇胺油酸皂 ( 化学
纯) 、十二烷基硫酸钠 ( 分析纯) 以及分析纯甲
醇、乙醇、丙醇、异丙醇、乙二醇、1，2 － 丙二
醇，丙三醇、正丁醇、正戊醇。
主要仪器有: VCX605 型超声波细胞破碎仪、

JJ － 1 型定时电动搅拌器、电子天平。
1. 2 乳化柴油捕收剂的制备
将水溶性表面活性剂 ( 十二烷基硫酸钠) 溶

于水中; 油溶性表面活性剂 ( Span80、Tween80、
三乙醇胺油酸皂) 溶于柴油中 ( 低速搅拌，使之

混合) 。将二者的混合溶液在 3 000 r /min 下搅拌 5
min进行预乳化，然后将液体进行超声乳化，即得
到乳化柴油捕收剂。
1. 3 乳化柴油类型的鉴定
采用稀释法鉴定制备乳液的类型。将数滴乳液

滴入自来水中，若在水中立即分散开则为 O /W 型
乳液，否则为 W/O 型乳液。经鉴定所制备乳液均
为 O /W型乳液。
1. 4 稳定性试验
离心作用是利用加速重力向乳液施加负载的一

种方法，利用离心方法对乳液稳定性进行测试比一

般传统方法简捷、高效［7］。室温时，将一定体积
V1的柴油乳液加入离心管中，在 3 000 r /min 下离
心 30 min，离心后取出离心管放置于试管架上，静
置 20 min观察离心管中乳液的相变化情况。采用
离心管中留下的乳液体积 V2与加入乳液体积 V1的

比值表征乳液的离心稳定性，用 S 表示，其值越
大，表示乳液的稳定性越好。

1. 5 浮选效果试验
采用 1. 5 L 实验室用单槽浮选机，按照 GB /T

4754—2001 《煤粉 ( 泥) 实验室单元浮选试验方
法》所规定的标准程序进行浮选试验和对比试验。
试验煤样取自河南安阳，浮选入料粒度 0 ～ 0. 5
mm。

2 结果与讨论

2. 1 亲水亲油平衡值对乳化柴油稳定性的影响
表面活性剂分子中亲水和亲油基团对油或水的

综合亲和力称为亲水亲油平衡值 ( hydrophile － li-
pophile balance，HLB) 。HLB 低，表示分子亲油性
强，易形成 W/O型乳液的乳化剂; HLB 越大，亲
水性越强，越容易形成 O /W型乳液。HLB 在 3 ～ 6
的表面活性剂适合作 W/O 型乳化剂，HLB 在 8 ～
18 的表面活性剂，适合用作 O /W型乳化剂［8］。
制备乳液时，将 Span80、Tween80、三乙醇胺

油酸皂与十二烷基硫酸钠 4 种表面活性剂按照相应
比例加入，使之 HLB为 8 ～ 18。乳化剂加入量为液
体总量的 1. 0% ( 质量分数) ，超声时间 5 min，油
水质量比 1 ∶ 3，离心后测定乳液的稳定性，结果
如图 1 所示。

1 号乳化剂—Span80 +十二烷基硫酸钠 ; 2 号乳化剂—Span80 +

Tween80 +三乙醇胺油酸皂; 3 号乳化剂—Span80 + Tween80 +

三乙醇胺油酸皂 +十二烷基硫酸钠

图 1 乳化剂 HLB值对乳液稳定性影响

从图 1 可以看出，在油水质量比为 1 ∶ 3 时，
HLB在 13 时所制得的柴油乳液的稳定性最好。在
三组乳化剂中，使用 3 号乳化剂制备的乳液稳定性
最好，其 Span80、Tween80、三乙醇胺油酸皂、十
二烷基硫酸钠的质量比为 10∶ 5∶ 2∶ 3。这是由于
Span80、Tween80 和三乙醇胺油酸皂为非离子型表
面活性剂，并且 Span80 与 Tween80 具有相同亲油
基团，它们复配使用时协调性好，乳化效果比较

好。而在非离子型乳化剂体系中添加少量的离子型
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表面活性剂，促使表面活性剂之间协同作用，使得

乳液的表面张力降低，临界胶束浓度减小，表面活

性增加，从而提高乳化效果。因此该试验选择 3 号
乳化剂，并选择 HLB为 13。
2. 2 乳化剂添加量对乳化柴油稳定性影响
乳化剂的加入量是决定乳液稳定性的关键因

素。乳化剂加入量过少时不利于乳液的稳定，加入
量过多造成资源的浪费，增加乳液成本。试验过程
中确定使用 3 号乳化剂，其 HLB 为 13，超声时间
为 5 min，油水质量比为 1∶ 3，不同乳化剂用量对
乳液稳定性的影响结果如图 2 所示。

图 2 乳化剂用量对乳液稳定性的影响

由图 2 可知，随着乳化剂用量的增加乳液的稳
定性逐渐加强。乳化剂浓度较低时，界面上吸附的
分子较少，界面张力降低较少，同时在界面上吸附

形成的界面膜强度较差，乳化柴油稳定性较差。乳
化剂浓度增高时，膜的强度较好，乳液稳定性也较

好。乳化剂的加入量为 1. 2% ( 质量分数) 时乳液
稳定性约为 0. 85，再增加乳化剂的加入量对乳液
稳定性影响不大。这是由于混合型表面活性剂形成
的复合膜中，乳化剂分子已经能够紧密地排列形成

强度较高的膜，不易破裂，使之形成的乳化柴油稳

定性达到最优值。
2. 3 油水质量比对乳化柴油稳定性影响
制备乳液过程中，油水质量比对乳液的稳定性

有着重要的影响。在 HLB 为 13，乳化剂用量为
1. 0%，超声 5 min，不同的油水质量比条件下，测
定乳液的稳定性，结果如图 3 所示。
从图 3 可看出，在油水质量比为 3∶ 7 时乳化

效果较好。这是由于含油量较少时，水含量明显偏
大，形成的乳液微粒很小，离心后乳粒都集中在上

层，水在下层，乳液稳定性较低; 含油量较高时，

超声乳化后发现油水质量比超过 7∶ 13 时，乳液表
层有一层油层未被乳化，油层的厚度随着油含量的

增加而增加，这是由于油含量过多时，水对油的包

图 3 油水质量比对乳液稳定性影响

裹能力下降。离心后含油量较多的乳液上层有明显
的油层出现，虽然离心析出的水较少，但总的来说

乳液稳定性也较低。
2. 4 超声时间对乳化柴油稳定性影响
由于乳液体系的不稳定性，在两相混合乳化过

程中存在乳滴的聚结和沉降的过程，因此超声时间

对乳液稳定性有着一定的影响，时间过长或过短都

不利于乳液的稳定。该试验定义超声时间为油水预
乳化后进行超声作用的实际时间。在乳化剂的用量
为 1. 0%，掺水量为 75%，超声时间分别为 3、5、
7、9、11、13、15、17 min下制备不同的乳液，测
定其稳定性，结果如图 4 所示。

图 4 超声时间对乳液稳定性影响

由图 4 可知，在不同的超声时间下乳液存在最
佳的稳定值。超声时间过短时，能量不足，乳液颗
粒不能得到较好的破碎，不能很好地分散于水中，

乳液稳定性差; 超声时间过长时，导致乳液温度上

升，这会加快乳液分散相重新凝聚的速度，使乳液

的不稳定性增加。在该试验条件下最佳超声时间为
7. 5 min。超声作用时，乳液内部小液滴之间会发
生相互碰撞、聚结和超声破碎作用，只有当这几种
作用达到平衡，乳滴的平均粒径才会趋于平衡，因

此超声作用的最佳时间为这几种作用的平衡时间。
2. 5 助乳化剂种类对乳化柴油稳定性影响
配制柴油乳液时，不可缺少助乳化剂。助乳化

剂吸附在油水界面可进一步降低界面张力，增强界

面膜的流动性，减少乳液形成所需的弯曲能［9］。
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助乳化剂通常是中等链长的双亲化合物，如醇、
酸、酮、胺等，其中醇是应用较为广泛的。试验使
用甲醇、乙醇、正丙醇、异丙醇、乙二醇、1，2 －
丙二醇、丙三醇、正丁醇和正戊醇作为助乳化剂，
在乳化剂用量为 1. 0%，超声时间 5 min，油水质
量比 1∶ 3，助乳化剂添加量为 5. 0%时制备各种乳
液并比较其稳定性，结果如图 5 所示。

a—空白试验; b—甲醇; c—乙醇; d—正丙醇; e—异丙醇; f—

乙二醇; g—1，2 丙二醇; h—丙三醇; i—正丁醇; j—正戊醇

图 5 助乳化剂对乳液稳定性影响

由图 5 可知，加入正丁醇制备的乳液稳定性最
好，加入一元醇所得乳液稳定性较多元醇的好。这
可能是由于单醇一端是羟基一端是链烃，它能够高

效地吸附在油水界面上，与乳化剂分子之间形成紧

密的定向排列结构，致使油水界面处形成密实的包

裹层，更有利于乳液的稳定。随着碳链增长，醇在
水中溶解度下降，在柴油中溶解度增加。乙醇在水
中溶解度大，在界面层上吸附量低，增溶油量小。
正戊醇在柴油中溶解度大，在界面层上吸附量也

低，增溶油量也小。正丁醇在水和柴油中溶解总量
最低，在界面层中吸附量最多，增溶油量最大。醇
碳链的支链化程度也影响增溶水量，支链越多，空

间位阻越大，界面膜流动性越差，增溶油量越小。
2. 6 助乳化剂添加量对乳化柴油稳定性影响
醇的存在使得胶团容易生成，临界胶束浓度降

低。但醇含量高时水中的醇易通过氢键与水分子结
合，有破坏水结构的作用，使乳化剂吸附于油水表

面及形成胶团的趋势减小，临界胶束浓度有升高的

趋势。因此醇的用量对乳液稳定性有较大的影响。
试验使用正丁醇作为助乳化剂，并考察了在乳

化剂用量为 1. 0%，超声时间 5 min，在不同油水
质量比下正丁醇用量对乳液稳定性的影响，结果如

图 6 所示。由图 6 可知，添加正丁醇后乳液的稳定
性有明显改善，尤其是在油水质量比较小的时候，

图 6 正丁醇加入量对乳液稳定性影响

而油水质量比增大时正丁醇对乳液稳定性的影响不

大。正丁醇用量为 5%时，醇对乳化剂的增容效果
达到最佳值，再增加正丁醇的用量，乳液稳定性基

本保持不变。
2. 7 浮选效果试验
为了验证乳化柴油的浮选效果，进行了小浮选

试验。煤样来自河南安阳，使用 XFD型 1. 5 L单槽
浮选机。矿浆质量浓度为 100 g /L，起泡剂为仲辛
醇，用量为 151 g / t; 柴油、乳化柴油不同用量时，
测得的精煤产率和精煤灰分如图 7 所示。

图 7 捕收剂量与精煤产率、精煤灰分的关系

由图 7 可知，随着 2 种捕收剂用量的增加，精
煤产率和灰分均增加，使用柴油的精煤灰分始终比

乳化柴油的精煤灰分高。药剂用量低于 348 g / t时，
使用柴油捕收剂得到精煤产率较高; 药剂用量高于

348 g / t时，使用乳化柴油得到精煤产率较高; 药
剂用量为 348 g / t时，使用乳化柴油与柴油得到的
精煤产率都约为 75%，但乳化柴油的精煤灰分比
柴油的低 0. 4%。因此乳化柴油能够选择性地吸附
在煤的表面，提高精煤的疏水性，捕收性能与选择
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性能均比柴油的好。

3 结 论

1) 使用 Span80、Tween80 、三乙醇胺油酸皂、
十二烷基硫酸钠复配得到的乳化剂，在其质量比为
10∶ 5 ∶ 2 ∶ 3，HLB = 13 时所得乳液稳定性最好。
在上述条件下，其他最优单因素条件分别为乳化剂

用量 1. 2% ( 质量分数) ，超声时间 7. 5 min，油水
质量比为 3∶ 7 时乳液较稳定。

2) 使用小分子醇作为助乳化剂，正丁醇效果
最好，加入量为 5%时所得乳化柴油较稳定。

3) 在乳化药剂用量为 348 g / t 时，柴油与乳
化柴油浮选得到的精煤产率基本相同，约为 75%，
但乳化柴油油耗量只是柴油的 30%。试验研究表
明乳化柴油的捕收性能与选择性能均优于柴油，节

油效果明显。
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大的脆性原因，为目前煤矿应急救援系统查找薄弱

环节找到了有效的方法。
3 ) 应当不断地从外界引入新的技术和方法
等，降低煤矿应急救援系统各子系统的脆性熵值，

提高煤矿应急救援系统的稳健性和可靠性，提升应

急救援的能力。
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