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摘　 要： 采用表面活性剂 Ｓｐａｎ８０ 和 Ｔｗｅｅｎ８０ 对柴油进行乳化，研究柴油微乳液对石墨浮选精矿回收率和节油率的影响，确定柴油

微乳液制备的适宜条件为：乳化剂亲水亲油平衡值（ＨＬＢ 值）９，以正丁醇为助乳化剂、乳化剂与助乳化剂质量比 ２ ∶ １，该条件下所得

柴油微乳液平均粒径 ７８．８２ ｎｍ，且分散均匀，稳定性好；浮选试验结果表明，柴油微乳液节油率可达 ２８．６６％。 柴油微乳液与石墨作

用机理研究结果表明，柴油微乳液可以显著降低矿浆的表面张力，增大石墨的接触角，浮选回收率较柴油更高。
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　 　 石墨是一种碳质非金属矿物，具有耐腐蚀、润滑

性、导热及导电性能好等特性，被广泛应用于机械、电
子、化工、航天航空等领域［１⁃３］。 根据矿石中石墨的结

晶形态，石墨可分为致密块状石墨、土状石墨以及鳞片

石墨三类［４］。 石墨表面具有天然疏水性［５］，可以在不

添加任何药剂的情况下进行浮选，但浮选指标并不理

想。 石墨浮选过程中添加捕收剂，捕收剂可在石墨表

面形成疏水性油膜［６⁃７］，提高石墨可浮性。 石墨浮选常
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用的捕收剂为煤油、柴油等非极性烃类油［８］，这类非

极性烃类油亲水性较差，油滴在矿浆中难以分散成均

匀的小颗粒，导致捕收剂用量增加、浮选成本较高。
在捕收剂中添加适量表面活性剂可以提高浮选效

果［９⁃１０］。 微乳液是一种稳定的油和水的分散体系［１１］，
通过添加特定的乳化剂与助乳化剂，将非极性烃类油

分散成更小、更均匀的油滴，可以达到提高浮选指标和

节省捕收剂用量的效果［１２⁃１３］。 本文进行了柴油微乳

液制备工艺及其与石墨的作用机理研究，可为新型低

碳石墨捕收剂的开发提供依据。

１　 试验部分

１．１　 试验样品及试验试剂、设备

试验所用石墨纯矿物来自非洲某矿山。 采用 Ｘ
射线荧光分析仪对原矿进行了化学组成分析，结果见

表 １。 结果表明，样品纯度较高，原矿中主要杂质元素

为 Ａｌ、Ｓｉ、Ｍｇ 等。

表 １　 石墨纯矿物化学组成分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｐｕｒｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ Ｃｌ Ｃ

０．２３ ０．１８ ０．１５ ０．０４ ０．０３ ０．０１ ０．０１ ９９．３５

试验试剂包括捕收剂柴油、起泡剂 ２＃油（均为工

业级药剂），乳化剂 Ｓｐａｎ８０、Ｔｗｅｅｎ８０，助乳化剂正丁

醇、异丙醇、正戊醇、仲辛醇（均为分析纯），抑制剂水

玻璃。
试验设备包括单槽浮选机、真空过滤机、电热鼓风

干燥箱、接触角测量仪、表面张力仪、磁力搅拌器等。
１．２　 试验方法

１．２．１　 柴油微乳液制备及性能检测

采用 Ｓｈａｈ 滴定法制备柴油微乳液：将柴油、乳化

剂与助乳化剂按比例混合均匀后向其中滴加去离子

水，含水量达到一定值时，溶液瞬间从浑浊的乳白色变

透明，此时得到微乳液。
采用 Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０ 型纳米粒度仪，

使用动态光散射法测量微乳液平均粒径和粒径分布。
采用 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０ 型透射电子显微镜观察柴油微乳

液液滴形状以及分散情况。 采用 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ＤＶ⁃２ ｐｒｏ
型旋转黏度计测量柴油微乳液黏度。
１．２．２　 浮选试验

采用柴油或柴油微乳液为捕收剂进行浮选试验。
以浮选精矿回收率、节油率判定微乳液浮选性能，其中

节油率 α 计算公式为：

α ＝
Ｍ０ － Ｍ

Ｍ０

× １００％

式中：Ｍ 为浮选过程中柴油微乳液用量，ｇ；Ｍ０ 为浮选

过程中柴油用量，ｇ。
浮选试验流程见图 １。
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图 １　 浮选试验流程

Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ

２　 试验结果与讨论

２．１　 柴油微乳化制备

２．１．１　 乳化剂 ＨＬＢ 值

乳化剂又称表面活性剂［１４］，乳化剂中亲水基亲水

性与亲油基亲油性的比值称为亲水亲油平衡值（ＨＬＢ
值）。 以柴油为油相、去离子水为水相，乳化剂为

Ｓｐａｎ８０ 和 Ｔｗｅｅｎ８０ 按比例复配，助乳化剂为正丁醇，
按照（Ｓｐａｎ８０＋Ｔｗｅｅｎ８０） ∶正丁醇 ∶柴油质量比２ ∶１ ∶ １配
制 ＨＬＢ 值 ７～１１ 的柴油微乳液，分别测量其增容水量

（消耗的去离子水总量），结果如表 ２ 所示。

表 ２　 不同 ＨＬＢ 值柴油微乳液的增容水量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｄｅｄ ｗａｔｅｒ ｃａｐａｃｉｔｙ ｉｎ ｄｉｅｓｅｌ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＬＢ ｖａｌｕｅｓ

ＨＬＢ 值
柴油微乳液各组分质量 ／ ｇ

Ｓｐａｎ８０ Ｔｗｅｅｎ８０ 正丁醇 柴油 水

７ １．３１ ０．６９ １ １ ０．９６
８ １．１２ ０．８８ １ １ １．１０
９ ０．９３ １．０７ １ １ １．１６

１０ ０．７５ １．２５ １ １ １．２４
１１ ０．５６ １．４４ １ １ １．３８

由表 ２ 可知：柴油微乳液组分中乳化剂、助乳化剂

和柴油质量固定时，增容水量随着乳化剂 ＨＬＢ 值增大

而增大；ＨＬＢ 值为 １１ 时增容水量最大，说明此时乳化

剂的乳化能力最强。
单一的增容水量无法完全确定最优的 ＨＬＢ 值。

这里通过浮选试验进一步筛选更适合石墨浮选的柴油

微乳液乳化剂 ＨＬＢ 值。
按照图 １ 所示流程，起泡剂 ２＃油用量 １５０ ｇ ／ ｔ，以
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柴油及不同 ＨＬＢ 值柴油微乳液为捕收剂进行浮选试

验，ＨＬＢ 值对精矿回收率的影响如图 ２ 所示。 由图 ２
可知，随着捕收剂用量增加，浮选精矿回收率先增加后

趋于平稳，柴油微乳液的最大回收率均高于柴油，捕收

剂用量增至 １６４ ｇ ／ ｔ 时，回收率达到最大值 ９５．６４％。
此回收率下，ＨＬＢ 值为 ９ 时捕收剂用量最少，节油率
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图 ２　 ＨＬＢ 值对精矿回收率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＨＬＢ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ

２６．２２％，结合增容水量测试结果综合考虑，确定适宜

的乳化条件为 ＨＬＢ 值为 ９。
２．１．２　 助乳化剂

以柴油 为 油 相、 去 离 子 水 为 水 相， Ｓｐａｎ８０ 和

Ｔｗｅｅｎ８０ 复配的乳化剂 ＨＬＢ 值为 ９，助乳化剂分别为

异丙醇、正丁醇、仲辛醇和正戊醇。 将乳化剂与助乳化

剂混合后与柴油按不同质量比制备成微乳液，不同助

乳化剂的微乳液拟三元相图如图 ３ 所示（图中 Ｍ 所在

区域为微乳区域）。 由图 ３ 可知，微乳区域面积从大

到小依次为正丁醇、仲辛醇、正戊醇、异丙醇。 仲辛醇

（Ｃ７）和正戊醇（Ｃ５）具有更长的碳链，其乳化能力低

于正丁醇，这是因为随着醇类分子碳链长度增加，体积

变大，嵌入水油界面时阻力增加，阻碍了微乳液形成。
与长碳链的醇类化合物相比，正丁醇（Ｃ４）拥有适中的

碳链长度，更容易嵌入水⁃油界面，因此具有更好的乳

化效果。 异丙醇（Ｃ３）的疏水碳链较短，降低表面张力

的能力弱。 适宜的助乳化剂为正丁醇。
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（ａ） 异丙醇； （ｂ） 正丁醇； （ｃ） 仲辛醇； （ｄ） 正戊醇

图 ３　 不同助乳化剂的微乳液拟三元相图

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｅｒｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

　 　 按照图 １ 所示流程进行浮选试验，其中柴油微

乳液按乳化剂 ∶助乳化剂 ∶柴油质量比２ ∶ １ ∶ １配比，乳
化剂 ＨＬＢ 值 ９，起泡剂 ２＃油用量 １５０ ｇ ／ ｔ，助乳化剂种

类对精矿回收率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，４

种柴油微乳液的浮选回收率均比柴油的浮选回收率

增加约 ２ 百分点。 浮选回收率达到 ９５．６４％时，捕收

剂正丁醇、仲辛醇、正戊醇的节油率都在 ２０％以上，
正戊醇节油率最大，但乳化能力远小于正丁醇。 综

２９ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



合考虑，确定适宜的助乳化剂为正丁醇，其节油率为

２４．３９％。
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图 ４　 助乳化剂种类对精矿回收率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ ｔｙｐｅｓ ｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ

２．１．３　 微乳液 Ｋｍ 值

Ｋｍ 值指乳化剂与助乳化剂的质量比。 选择 Ｋｍ 值

分别为 ０．５、１．０、１．５、２．０ 的微乳液进行乳化能力测试

和浮选试验。 Ｓｐａｎ８０ 和 Ｔｗｅｅｎ８０ 复配的乳化剂 ＨＬＢ
值为 ９，助乳化剂为正丁醇，将乳化剂与助乳化剂混合

后与柴油按不同质量比制备成微乳液，不同 Ｋｍ 值微

乳液拟三元相图如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，Ｋｍ ＝ ２．０
时，形成的微乳区面积最大。 乳化剂与助乳化剂的质

量比为１ ∶ ２（Ｋｍ＝ ０．５）时，乳化剂含量较少，降低表面

张力的程度不够，水⁃油界面不易发生弯曲。 Ｋｍ ＝ ２．０
时，助乳化剂在乳化剂表面的作用效果达到最大值，此
时微乳液体系中增容水量最大，初步确定乳化剂与助

乳化剂的质量比为 ２ ∶ １，即 Ｋｍ＝２．０。
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图 ５　 不同 Ｋｍ 值微乳液拟三元相图

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｅｒｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｋｍ ｖａｌｕｅｓ

　 　 按照图 １ 所示流程进行浮选试验，其中柴油微乳

液按（乳化剂＋助乳化剂） ∶ 柴油质量比 ３ ∶ １配比，乳化
剂 ＨＬＢ 值 １１，起泡剂 ２＃油用量 １５０ ｇ ／ ｔ，柴油微乳液
Ｋｍ 值对精矿回收率的影响如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，
柴油浮选回收率达到最大值时，４ 种微乳液的浮选精
矿回收率可达到 ９７％左右，节油率均能达到 ２０％以

上，其中 Ｋｍ＝２．０ 的节油率最大，为 ２８．６６％。 结合拟
三元相图乳化面积，确定适宜的乳化剂与助乳化剂质

量比为 ２ ∶ １即，Ｋｍ＝ ２．０。

２．２　 柴油微乳液性能检测
２．２．１　 粒径分布

微乳液平均粒径是判断其是否合格的重要指标之
一。 确定柴油微乳液制备的适宜条件为：（ Ｓｐａｎ８０ ＋
Ｔｗｅｅｎ８０）含量（质量分数，下同）３８．７６％，正丁醇含量

１９．３８％，柴油含量 １９．３８％，水含量 ２２．４８％。 对此条件
下制备的柴油微乳液进行粒度测试，结果见图 ７。 由

图 ７ 可知，柴油微乳液平均粒径为 ７８．８２ ｎｍ，符合微乳
液的粒径标准（１０～１００ ｎｍ），且粒径分布较窄，分布较

３９第 ２ 期 闫俊慧，等：柴油微乳液制备及其在石墨浮选中作用机理的研究



为集中，说明液滴分散程度均匀。 与柴油相比，柴油微

乳液比表面积更大，可以在矿浆中充分分散，更有利于

捕收剂与细鳞片石墨颗粒表面的碰撞和接触。
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图 ６　 Ｋｍ 值对精矿回收率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｋｍ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ
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图 ７　 柴油微乳液粒径分布

Ｆｉｇ． ７　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｓｅｌ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ

２．２．２　 形貌分析

为了进一步观察柴油微乳液液滴形态及分散程度，
采用透射电子显微镜观察其整体和内部形貌，结果如

图 ８ 所示。 由图 ８ 可知，液滴形状近似呈球形，形成一

层界限模糊的过渡层，内相溶液即深色部分为水，外层

薄膜为油层，水相被包裹在油中，形成 Ｗ／ Ｏ 型微乳液。
从图 ８ 可以看出，柴油被微乳化后的分散状态均匀、大
小均一，说明可以在矿浆中更高效地吸附于石墨表面。

图 ８　 柴油微乳液形貌

Ｆｉｇ． ８　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｄｉｅｓｅｌ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ

２．２．３　 黏度测试

柴油微乳液黏度测试结果见图 ９。 由图 ９ 可知：
剪切应力随剪切速率增加呈线性增大，两者成正比；
然而随着剪切速率变化，柴油微乳液黏度保持在

１４．２９ ｍＰａ·ｓ 左右，符合牛顿流体特征，说明该柴油微

乳液是相对稳定的牛顿流体。 微乳液液滴尺寸影响微

乳液的黏度，液滴尺寸分布越均匀，微乳液黏度越小，
微乳液越稳定。 因此可以判定微乳液具备稳定的热力

学性质，更有利于药剂储存。
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图 ９　 柴油微乳液黏度测试结果

Ｆｉｇ． ９　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｅｓｅｌ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ

３　 柴油微乳液与石墨的作用机理分析

采用表面张力测试、接触角测试和红外光谱分析

研究 Ｓｐａｎ８０＋Ｔｗｅｅｎ８０ 含量 ３８．７６％、正丁醇含量 １９．３８％、
柴油含量 １９．３８％、水含量 ２２．４８％条件下制备的柴油

微乳液在细鳞片石墨表面的吸附行为。
３．１　 表面张力测试

用去离子水稀释柴油微乳液，采用吊环法测量不

同质量浓度柴油微乳液对水的表面张力，结果如图 １０
所示。 由图 １０ 可知，柴油微乳液的加入使水的表面张

力明显下降后趋于平稳。 柴油微乳液质量浓度从 ０ 增
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图 １０　 柴油微乳液质量浓度对水表面张力的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｅｓｅｌ ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ
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加到 ４０ ｍｇ ／ Ｌ 时，水的表面张力从 ７２．８ ｍＮ ／ ｍ 减小至

３４．４７ ｍＮ ／ ｍ，说明低浓度的柴油微乳液可以显著降低

水的表面张力。 继续增大柴油微乳液质量浓度，水的

表面张力趋于平稳，保持在 ２７．０４ ｍＮ ／ ｍ 左右。
表面活性剂具有亲水的极性基团和亲油的碳氢

链，呈现为亲水⁃亲油的两亲分子，表面活性剂溶于水

时，亲油端因排斥水而富集于表面，亲水端位于水中，
导致水表面被亲油基团紧密覆盖，呈现较低的表面张

力。 低表面张力可以强化柴油与石墨颗粒表面作用，
改善气泡稳定性，在细鳞片石墨浮选中更易形成微泡，
并更牢固地附着于石墨表面，提高细鳞片石墨的可浮性。
３．２　 接触角测试

石墨原矿及经 １６４ ｇ ／ ｔ 柴油和柴油微乳液处理后

的石墨接触角测试结果如图 １１ 所示。 由图 １１ 可知，
与石墨原矿相比，石墨经柴油处理后接触角增大了

５．３°，经微乳液处理后接触角增大了 １２．４°。 柴油是非

极性烃类油，在浮选过程中，大部分石墨颗粒表面是非

极性的，柴油在石墨表面展开，形成一层疏水的油膜，
从而提高石墨表面的疏水性。 柴油微乳液还可以增大

石墨颗粒在气泡上的附着力，从而达到更好的浮选效

果，这与前文浮选试验结果吻合。

（ａ） 石墨原矿； （ｂ） 柴油处理后石墨； （ｃ） 柴油微乳液处理后石墨

图 １１　 石墨接触角测试结果

Ｆｉｇ． １１　 Ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｏｎｔａｃｔ Ａｎｇｌｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

３．３　 红外光谱分析

石墨与捕收剂作用前后的红外光谱见图 １２。 对

比石墨原矿，经柴油处理后的石墨 ３ ６２４． ９６ ｃｍ－１ 处

Ｈ—键的伸缩振动峰及 ３ １１１．８７ ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｈ 键的

伸缩振动峰强度均有增加，表明柴油加入引入了新

的—ＣＨ３ 或—ＣＨ２，这些极性基团均具有较强的疏水

性，会覆盖石墨表面疏水区域，提高其可浮性。 ７９４．５０、
６９２．０５、５２９．４３、４６６．８４ ｃｍ－１处均为石墨的特征峰。 柴

油的加入没有带来新的特征峰，说明柴油在石墨表面

的吸附为物理吸附。 石墨经柴油微乳液处理后，Ｈ—
和—ＯＨ 键的伸缩造成的 ３ ６２６．４１ ｃｍ－１处的吸收峰比

柴油更高，说明柴油微乳液覆盖疏水区域的能力高于

柴油。 柴油微乳液比柴油在 １ ７４６．７１ 和 １ ６４４．９８ ｃｍ－１

处新增了 ２ 个吸收峰，因为微乳液的乳化剂中含有碳

氧双键。 柴油微乳液中含有—ＯＨ、—Ｃ Ｏ 等含量官

能团，柴油微乳液可以与细鳞片石墨表面的亲水区域

相结合，进一步提高石墨的可浮性。 柴油微乳液在石

墨表面的吸附方式也为物理吸附。
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图 １２　 石墨与捕收剂作用前后的红外光谱

Ｆｉｇ． １２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

４　 结论

研究了表面活性剂 Ｓｐａｎ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ８０ 复配对柴

油的改性效果以及柴油微乳液作为捕收剂对细鳞片石

墨浮选的改善效果，并采用测试分析手段验证了其作

用机理。 得到以下主要结论。
１） 柴油微乳液适宜的制备条件为：乳化剂 ＨＬＢ

值为 ９，助乳化剂为正丁醇，乳化剂与助乳化剂质量比

２ ∶ １。 浮选试验结果表明，精矿回收率达到 ９５％左右

时，上述条件制得的微乳液节油率为 ２８．６６％。
２） 柴油微乳液适宜的配比为：（Ｓｐａｎ８０＋Ｔｗｅｅｎ８０）

含量 ３８．７６％，正丁醇含量 １９．３８％，柴油含量 １９．３８％，水
含量 ２２．４８％。 此配方下，柴油微乳液平均粒径 ７８．８２ ｎｍ，
液滴形状呈近似球形，分散性较好。 该微乳液黏度为

１４．２９ ｍＰａ·ｓ，属于牛顿流体，具备稳定的热力学性质。
３） 柴油及微乳液均能吸附在石墨表面，柴油微乳

液可以显著降低矿浆的表面张力，增大石墨接触角。
两种捕收剂的吸附类型均为物理吸附。 柴油的作用机

理为覆盖石墨表面疏水区域，而微乳液的作用机理主

要是与亲水区域以及疏水区域产生结合以及疏水作用

力，从而大幅度提高石墨表面疏水性。
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