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摘要:为了考察乳化剂和助乳化剂对环保型船用艉轴油乳化稳定性的影响ꎬ分别以乳状液的储存时间、离心析水量和乳液

的平均粒径及其粒径分布作为乳状液稳定性的评价指标ꎬ研究了乳化剂种类、ＨＬＢ 值、乳化剂质量分数、助乳化剂种类以及助乳

化剂质量分数对环保型艉轴油乳化稳定性的影响ꎮ 结果表明:在环保型船用艉轴油体系中ꎬ乳化剂 Ｓｐａｎ ８０ 和 Ｔｗｅｅｎ ８０ 复配效

果最好ꎬ且最佳 ＨＬＢ 值为 ６ꎮ 添加助乳化剂 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 能进一步增强乳状液的稳定性ꎮ 提高乳化剂和助乳化剂的质量分数

均可增加乳状液的储存时间ꎬ降低乳状液的离心析水量和平均粒径ꎬ从而提高乳状液的稳定性ꎮ
关键词:环保型ꎻ多元醇酯ꎻ艉轴油ꎻ非离子乳化剂ꎻ平均粒径
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　 　 随着环保要求的日益严格ꎬ船用艉轴油除了满

足艉轴管润滑和冷却的基本要求外ꎬ还必须安全环

保[１]ꎮ 乳化型船用艉轴油的作用在于当发生泄漏、
溅射等工况时ꎬ由于艉轴油含有乳化剂等表面活性

剂ꎬ可以迅速将艉轴油乳化分散成小液滴ꎬ从而增大

液滴与微生物之间的接触面积ꎬ有利于提高泄露油

的降解速率ꎬ从而加速水体的净化过程[２]ꎮ 此外ꎬ
当海水进入艉轴时ꎬ由于艉轴油具有出色的乳化性

能ꎬ形成稳定乳状液的同时能保持良好的抗磨、抗氧

防腐性等性能ꎬ使得艉轴能够正常工作ꎬ提高船舶的

续航能力ꎮ
目前ꎬ国内还没有研发出环保型船用艉轴油产

品ꎬ艉轴油的研发都是以矿物油为基础油[３－４]ꎬ旨在

提高艉轴油的润滑性和乳化性ꎬ并没有考虑生物降

解、生物毒性等因素[５－６]ꎮ 国外 Ｃａｓｔｏｒｌ 公司已经研

发出 Ｂｉｏｓｔａｔ 系列环保型船用艉轴油[７]ꎬＢｉｏｓｔａｔ 系列

润滑油在水中能形成乳状液ꎬ但出于自身利益需要ꎬ
对其油品的乳化性能方面并没有做更多详细的描

述ꎮ 笔者通过选择合适的乳化剂和助乳化剂ꎬ以乳

状液储存稳定天数、离心析水量、平均粒径和粒径分

布为乳液稳定性的评价标准ꎬ为环保型船用艉轴油

乳化配方的筛选以及乳化稳定性能的比较提供

参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

基础油: 季戊四醇异构硬脂酸酯 ( Ｐｒｉｏｌｕｂｅ
３９８７)、三羟甲基丙烷油酸酯(Ｐｒｉｏｌｕｂｅ １４２７)ꎬＣｒｏｄａ

􀅰７２１􀅰



现代化工 第 ３７ 卷第 ８ 期

公司生产ꎬ其理化性质如表 １ 所示ꎮ
表 １　 基础油的理化性质

项目 Ｐｒｉｏｌｕｂｅ ３９８７ Ｐｒｉｏｌｕｂｅ １４２７ 标准方法

闪点 / ℃ ３０８ ３００ ＧＢ / Ｔ ３５３６

倾点 / ℃ －２９ －４９ ＧＢ / Ｔ ３５３５

密度(１５℃) / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ９２０ ９００ ＧＢ / Ｔ １８８４

运动黏度(４０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １４４ ４８ ＧＢ / Ｔ ２６５

黏度指数 １４１ １８７ ＧＢ / Ｔ ２５４１

生物降解性能力 ７３􀆰 ０ ７９􀆰 ９ ＯＥＣＤ ３０１Ｂ

急性毒性试验ꎬＬＣ５０(半数

　 致死浓度)

>１００ １００００ ＧＢ / Ｔ ２７８６１

添加剂:复合剂、抗磨剂、极压剂和防锈剂ꎬ莱茵

化学公司生产ꎬ其理化性质如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 添加剂的主要理化性质

项目 复合剂 极压剂 抗磨剂 防锈剂 测试方法

运动黏度(４０℃) /

　 (ｍｍ２􀅰ｓ－１)
２８０ — ６４０ １０５０ ＧＢ / Ｔ ２６５

密度(１５℃) / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ９９８ ９１０ １０００ ８９５ ＧＢ / Ｔ １８８４

闪点 / ℃ １７８ １３５ １６０ — ＧＢ / Ｔ ３５３６

ｗ(Ｎ) / ％ １􀆰 ６ ２􀆰 ５ — ３􀆰 ４ 　

ｗ(Ｓ) / ％ ０􀆰 ７ — １５ — 　

ｗ(Ｐ) / ％ ０􀆰 １ ４􀆰 ９ — ４􀆰 ６ 　

乳化剂:失水山梨醇单油酸酯(Ｓｐａｎ ８０ꎬＨＬＢ ＝
４􀆰 ３)、聚氧乙烯失水山梨醇单油酸酯( Ｔｗｅｅｎ ８０ꎬ
ＨＬＢ＝ １５􀆰 ０)、聚氧乙烯失水山梨醇硬脂酸酯(Ｔｗｅｅｎ
６０ꎬＨＬＢ＝ １４􀆰 ９)、聚氧乙烯(５０)失水山梨醇六油酸

酯(Ａｔｌａｓ １０９６ꎬＨＬＢ ＝ １１􀆰 ４)、聚氧乙烯(４０)失水山

梨醇六油酸酯(Ａｔｌａｓ １０８６ꎬＨＬＢ ＝ １０􀆰 ２)、Ｈｙｐｅｒｍｅｒ
Ｂ２４６(专利产品ꎬＨＬＢ ＝ ６􀆰 ０)、Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２６１(专利

产品ꎬＨＬＢ ＝ ８􀆰 ０)、Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ａ７０(专利产品ꎬＨＬＢ ＝
６􀆰 ０)ꎬＣｒｏｄａ 公司生产ꎮ

合成海水按照 ＧＢ / Ｔ １１１４３—２００８ 中所述方法

进行配制ꎮ
１􀆰 ２　 复合乳化剂的制备

采用亲油性乳化剂和亲水性乳化剂复配成一系

列具有不同 ＨＬＢ 值的混合乳化剂ꎮ 复合乳化剂的

ＨＬＢ 值计算式为[８]:
ＨＬＢ混 ＝ (Ｗ１􀅰ＨＬＢ１ ＋ Ｗ２􀅰ＨＬＢ２ ＋ 􀆺 ＋ Ｗｉ􀅰ＨＬＢｉ) /

(Ｗ１ ＋ Ｗ２ ＋ 􀆺 ＋ Ｗｉ)

其中:ＨＬＢ ｉ 表示第 ｉ 个乳化剂的 ＨＬＢ 值ꎻＷｉ 表示第

ｉ 个乳化剂的质量分数ꎬ％ꎮ

１􀆰 ３　 艉轴油的制备和乳化

将基础油 Ｐｒｉｏｌｕｂｅ ３９８７、基础油 Ｐｒｉｏｌｕｂｅ １４２７、
复合剂、抗磨剂、极压剂、防锈剂和乳化剂按照一定

的比例加入到烧杯中ꎬ在 ６０℃ 水浴温度下搅拌

４０ ｍｉｎꎬ即为艉轴油ꎮ 称取 ４５ ｇ 艉轴油和 ５ ｇ 合成

海水于茄形烧瓶中ꎬ在 ２５℃恒温水浴中搅拌乳化ꎬ
搅拌器转速为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ乳化时间为 ２０ ｍｉｎꎬ乳化

结束得到环保型船用艉轴油的乳状液ꎮ
１􀆰 ４　 乳状液稳定性评价方法

(１)静置储存法:将乳状液转移到具塞广口瓶

中ꎬ管口密封静置于设定的考察温度 ２５℃下ꎬ记录

油水分层所需的天数ꎮ
(２)离心沉降法:在设定转速为 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的

ＴＤＬ８０－２Ｂ 型台式离心机中测定乳状液在半径为

５ ｃｍ 的离心管中析出水的体积随时间的变化情况ꎮ
１􀆰 ５　 乳状液粒径的测定

称取 ４５ ｇ 艉轴油和 ５ ｇ 合成海水于烧杯中ꎬ将
ＳＧＣ ２００ 型高速乳化机的搅拌头插入装有油水的烧

杯中ꎬ 调整剪切速度为 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ 乳化时间

５ ｍｉｎꎮ 乳化结束后立即在动态光散射仪 Ｎａｎｏ ＺＳ
上测乳液的平均粒径和粒径分布ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 油－水体系的最佳 ＨＬＢ 值

乳化剂的 ＨＬＢ 值是影响乳状液稳定性的一个

重要因素ꎮ 当乳化剂的 ＨＬＢ 值与乳化体系相近时ꎬ
有利于乳状液的稳定[９]ꎮ 采用 Ｓｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ８０
复配ꎬ在复配乳化剂质量分数为 ２％下ꎬ考察 ＨＬＢ 值

对乳状液稳定性的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １
可以看出ꎬ当 Ｓｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ８０ 复配 ＨＬＢ 值为 ６
时ꎬ乳状液的储存稳定时间最长ꎬ液滴的平均粒径最

小ꎬ说明乳状液在此 ＨＬＢ 值下最稳定ꎬ乳化效果最

好ꎮ 因此ꎬ环保型船用艉轴油－水体系的最佳 ＨＬＢ
值为 ６ꎮ

１—储存稳定时间ꎻ２—平均粒径

图 １　 复配乳化剂的 ＨＬＢ 值与储存稳定时间和

平均粒径的关系
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２􀆰 ２　 乳化剂种类对环保型船用艉轴油乳液稳定性

的影响

用 Ｓｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ６０、Ｔｗｅｅｎ ８０、Ａｔｌａｓ １０９６ 和

Ａｔｌａｓ １０８６ 复配出 ＨＬＢ 均为 ６ 的混合乳化剂ꎮ 在复

配乳化剂质量分数为 ２％时ꎬ考察 Ｓｐａｎ ８０ 与不同种

类亲水型乳化剂复配对乳状液稳定性的影响ꎬ结果

如表 ３、图 ２、图 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同乳化剂种类的实验结果

亲水性

乳化剂

质量

分数 / ％
油品

外观

储存稳定

天数 / ｄ
平均

粒径 / ｎｍ

Ｔｗｅｅｎ ６０ ０􀆰 １６ 清澈 ４ １５２􀆰 ５

Ｔｗｅｅｎ ８０ ０􀆰 １６ 清澈 １５ ４３􀆰 ２７

Ａｔｌａｓ １０９６ ０􀆰 ２４ 清澈 ６ ９０􀆰 ０１

Ａｔｌａｓ １０８６ ０􀆰 ２９ 雾状 ３ １５０􀆰 １

１—Ｔｗｅｅｎ ６０ꎻ２—Ｔｗｅｅｎ ８０ꎻ３—Ａｔｌａｓ １０９６ꎻ４—Ａｔｌａｓ １０８６

图 ２　 不同乳化剂复配对乳液离心稳定性的影响

１—Ｔｗｅｅｎ ６０ꎻ２—Ｔｗｅｅｎ ８０ꎻ３—Ａｔｌａｓ １０９６ꎻ４—Ａｔｌａｓ １０８６

图 ３　 不同乳化剂复配时乳液粒径分布

由表 ３ 和图 ２ 可以看出ꎬ当 Ｓｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ８０
复配时ꎬ乳状液储存稳定时间最长ꎬ为 １５ ｄꎻ液滴的

平均粒径最小ꎬ为 ４３􀆰 ２７ ｎｍꎮ 并且在相同离心时间

下ꎬ其对应的乳状液离心析水量最少ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬＳｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ８０ 作为复

配乳化剂时ꎬ乳液粒径集中分布在 １０ ~ １００ ｎｍꎬ而
Ｓｐａｎ ８０ 与 Ａｔｌａｓ １０９６ 复配形成的乳液粒径分布在

４０~３００ ｎｍꎬ而 Ｓｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ６０ 和 Ａｔｌａｓ １０８６ 复

配时ꎬ其乳状液粒径分布不均匀ꎬ出现 ２ 个峰ꎬ说明

在乳状液粒径测量的时间内ꎬ液滴之间由于聚并作

用产生了大颗粒的乳滴ꎬ从而增大了油滴的沉降速

率ꎬ加快了油水的分离ꎮ 因而ꎬＳｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ８０
复配效果最好ꎬＳｐａｎ ８０ 与 Ａｔｌａｓ １０９６ 乳化效果次

之ꎬＳｐａｎ ８０ 与 Ａｔｌａｓ １０９６ 和 Ｔｗｅｅｎ ６０ 复配效果不

理想ꎮ
乳化剂的种类与结构对乳化液稳定性影响很

大[１０]ꎬＳｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ８０ 均具有 １ 条油酸链和 １
个不饱和双键ꎬ碳氢分子链间能较好地相互吸引ꎬ有
利于形成低能量的油水界面ꎬ从而增强乳状液的稳

定性[１１]ꎮ
２􀆰 ３　 乳化剂质量分数对环保型船用艉轴油乳液稳

定性的影响

在复配乳化剂为 Ｓｐａｎ ８０ 和 Ｔｗｅｅｎ ８０ꎬＨＬＢ 值

为 ６ 的情况下ꎬ考察乳化剂质量分数对乳状液稳定

性的影响ꎬ实验结果如表 ４ 及图 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同乳化剂含量的实验结果

乳化剂的质量分数 / ％ 油品外观 储存稳定天数 / ｄ 平均粒径 / ｎｍ

１􀆰 ０ 清澈 ８ ６５􀆰 ４８

２􀆰 ０ 清澈 １５ ４３􀆰 ２７

３􀆰 ０ 雾状 １８ ３４􀆰 ５１

４􀆰 ０ 雾状 ２０ ３０􀆰 ０６

５􀆰 ０ 雾状 ２１ ２４􀆰 ４０

１—１％ꎻ２—２％ꎻ３—３％ꎻ４—４％ꎻ５—５％

图 ４　 不同乳化剂质量分数下乳状液离心

析水量随时间的变化

从表 ４ 和图 ４ 可以看出ꎬ随着乳化剂质量分数

的增加ꎬ乳状液储存天数从 ８ ｄ 增加到 ２１ ｄꎻ平均粒

径从 ６５􀆰 ４８ ｎｍ 减小到 ２４􀆰 ４０ ｎｍꎻ在相同离心时间

下ꎬ乳状液的离心析水量逐渐变小ꎮ 当乳化剂质量

分数为 ３％~５％时ꎬ对乳液稳定性的提升并不明显ꎬ
乳化效果趋于一种平稳的趋势ꎮ 乳化剂分子主要定

向吸附在油水界面上ꎬ通过降低油水界面张力ꎬ增强

了界面膜的强度来保持乳状液的稳定性ꎮ 随着乳化

剂质量分数的增加ꎬ需要更大的相界面积供乳化剂

分子吸附ꎬ从而液滴会逐渐变小ꎬ当相界面上乳化剂
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分子达到饱和时ꎬ乳状液的粒径不再减小ꎬ最终趋于

一个稳定值[１２]ꎮ 从艉轴油的外观也可以看出ꎬ乳化

剂质量分数为 １％和 ２％时ꎬ油品清澈透明ꎻ当乳化

剂质量分数超过 ２％时ꎬ油品呈雾状ꎮ 因此ꎬ考虑到

艉轴油的外观和实际生产ꎬ选择乳化剂质量分数为

２％较合适ꎮ
２􀆰 ４　 助乳化剂种类对环保型船用艉轴油乳液稳定

性的影响

为了 进 一 步 增 强 乳 状 液 的 稳 定 性ꎬ 采 用

Ｈｙｐｅｒｍｅｒ 系列聚合物作助乳化剂ꎮ 在复配乳化剂

Ｓｐａｎ ８０ 与 Ｔｗｅｅｎ ８０ 质量分数为 ２％ꎬＨＬＢ 值为 ６ꎬ助
乳化剂的质量分数为 ０􀆰 ２％条件下ꎬ考察助乳化剂

种类对乳状液稳定性的影响ꎬ结果如表 ５、图 ５、图 ６
所示ꎮ

表 ５　 不同助乳化剂种类的实验结果

助乳化剂的质量分数 / ％ 油品外观 储存稳定天数 / ｄ 平均粒径 / ｎｍ

空白 清澈 １５ ４３􀆰 ２７

Ａ７０ 清澈 １６ ３９􀆰 ９５

Ｂ２４６ 清澈 ２５ ３２􀆰 ６４

Ｂ２６１ 清澈 ２０ ３８􀆰 ０３

１—空白ꎻ２—Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ａ７０ꎻ３—Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ꎻ４—Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２６１

图 ５　 不同助乳化剂种类下乳状液离心析水量

随时间的变化情况

１—空白ꎻ２—Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ａ７０ꎻ３—Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ꎻ４—Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２６１

图 ６　 不同助乳化剂种类下乳状液粒径分布曲线

从表 ５、 图 ５ 和图 ６ 可 以 看 出ꎬ 助 乳 化 剂

Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ａ７０、Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 和 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２６１ 对

乳状液稳定性均有不同程度的增强ꎬ其中 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ

Ｂ２４６ 对乳状液稳定性效果的提高最明显ꎬ其储存稳

定时间最长ꎬ达到 ２５ ｄꎻ乳状液粒径最小ꎬ平均粒径

为 ３２􀆰 ６４ ｎｍꎻ在相同离心时间内ꎬ乳状液离心析水

量最少ꎮ 因此ꎬ助乳化剂对乳状液稳定性的提高的

强弱依次为:Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ >Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２６１ >Ｈｙ￣
ｐｅｒｍｅｒ Ａ７０ꎮ

Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 是一种聚环氧乙烷嵌段共聚

物ꎬ其结构示意图和作用机理分别如图 ７ 和图 ８ 所

示[１３]ꎮ 其作用机理为:聚环氧乙烯链(ＰＥＯ)作为亲

水基团进入水相形成“锚链”ꎬ聚羟基硬脂酸(ＰＨＳ)
作为亲油基团进入油相ꎮ Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 这种

ＰＨＳ－ＰＥＯ－ＰＨＳ 结构会产生强有效的空间位阻ꎬ从
而防止乳状液的絮凝、聚结和熟化ꎬ有利于提高乳状

液的分散性和稳定性[１３－１４]ꎮ

图 ７　 Ｂ２４６ 结构示意图

图 ８　 ＰＨＳ－ＰＥＯ－ＰＨＳ 在油包水型乳状液

界面示意图

２􀆰 ５　 助乳化剂含量对环保型船用艉轴油乳液稳定

性的影响

在 Ｓｐａｎ ８０ 和 Ｔｗｅｅｎ ８０ 复配质量分数为 ２％ꎬ
ＨＬＢ 值为 ６ꎬ助乳化剂为 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 的条件下ꎬ
考察 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 的质量分数对乳状液稳定性的

影响ꎬ结果如表 ６、图 ９ 和图 １０ 所示ꎮ
表 ６　 不同 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 质量分数的实验结果

ｍ(主乳化剂) ∶
ｍ(助乳化剂)

油品外观
储存稳定

时间 / ｄ
平均粒径 /

ｎｍ

２０ ∶１ 清澈 １８ ３８􀆰 ０３

１０ ∶１ 清澈 ２５ ３２􀆰 ６４

５ ∶１ 清澈 ３８ １７􀆰 ０４

３ ∶１ 清澈 ４０ １３􀆰 ９１

２ ∶１ 清澈 ４５ １３􀆰 ６５
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　 　 从表 ６、图 ９ 和图 １０ 可以看出ꎬ随着 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ
Ｂ２４６ 质量分数的增加ꎬ乳状液储存天数逐渐增加ꎬ
乳状液的平均粒径逐渐变小ꎬ相同时间内离心析水

量逐渐减少ꎮ 由于 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 添加量的增加ꎬ
更多的聚合物分子吸附在油水界面上ꎬ进一步增强

油水界面膜的致密性ꎬ由于界面膜强度的不断增强ꎬ
使得乳状液中分散相液滴之间的聚并难度加大ꎬ从
而使乳状液稳定性得到大大的提高[１５]ꎮ

１—２０ ∶１ꎻ２—１０ ∶１ꎻ３—５ ∶１ꎻ４—３ ∶１ꎻ５—２ ∶１

图 ９　 不同 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 含量下乳状液的

离心析水量随时间的变化

１—２０ ∶１ꎻ２—１０ ∶１ꎻ３—５ ∶１ꎻ４—３ ∶１ꎻ５—２ ∶１

图 １０　 不同 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 含量下

乳状液粒径分布曲线

３　 结论

(１) 在环保型船用艉轴油体系中ꎬ Ｓｐａｎ ８０ －
Ｔｗｅｅｎ ８０ 乳化剂组合形成的 Ｗ/ Ｏ 型乳状液储存稳

定性和离心稳定性最好ꎬ形成的乳液平均粒径最小ꎮ
考虑到成品油的外观和经济效益ꎬ取 ＨＬＢ 为 ６ꎬ乳化

剂质量分数为 ２％最合适ꎮ
(２)聚合物乳化剂能很好地增强水滴在油相中

的分散性和界面膜的强度ꎬ选取 Ｈｙｐｅｒｍｅｒ Ｂ２４６ 作

为助乳化剂效果最佳ꎬ其储存稳定性和离心稳定性

最长ꎬ平均粒径最小ꎬ并且随着助乳化剂质量分数的

增大ꎬ乳液平均粒径逐渐减小ꎬ有利于乳状液的

稳定ꎮ
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