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矿粉微粒制备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液降低
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摘要:采用一种价廉易得的 Ｓ１１５ 型矿渣微粉和羧乙基纤维素、十二烷基苯磺酸钠协同稳定航煤－水乳状液ꎬ制备水包油型

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液ꎬ室温下 ３０ ｄ 后乳化指数大于 ９５％ꎬ表明其具有很好的稳定性ꎮ 采用粒度分析、Ｚｅｔａ 电位、界面张力及流变性

能测试等方法对稳定机理进行了研究ꎬ结果表明ꎬ矿渣颗粒吸附于油水界面与十二烷基苯磺酸钠协同形成单层或多层颗粒膜ꎬ
增加了 Ｚｅｔａ 电位和黏弹性ꎬ降低了油水界面张力ꎬ导致其稳定性增加ꎮ 将制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液用于稠油乳状液的降黏ꎬ结果

比不含固体颗粒的普通乳状液具有更好的降黏效果ꎮ
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　 　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液是一种由固体颗粒稳定的乳

液[１－５]ꎬ与传统表面活性剂稳定乳液相比ꎬ具有对人

体的毒害作用小、环境友好、乳液稳定性强等优

点[６－８]ꎻ采用廉价易得固体颗粒作乳化剂可大大节

约成本ꎮ
Ｓａｈａ 等[９] 以纳米二氧化硅为固体颗粒ꎬ在纤维

素的共同作用下制备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ室内研究表

明ꎬ这 种 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳 状 液 可 提 高 原 油 采 收 率

１８􀆰 ４４％~２０􀆰 ８２％ꎮ 陈浩等[１０]以凹凸棒为乳化剂制

备橄榄油－水 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液ꎬ凹凸棒颗粒主要以

聚集体网状结构的方式吸附在油－水界面ꎬ从而起

到稳定乳液的效果ꎮ Ｔｕｓｈａｒ Ｓｈａｒｍａ 等[１１] 制备了以

ＳｉＯ２、黏土为固体颗粒ꎬ协同聚丙烯酰胺、十二烷基

硫酸钠共同稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液ꎬ结果表明ꎬ固

体颗粒的加入使表面活性剂－聚合物热稳定性显著

提高ꎮ
笔者以一种价廉易得的 Ｓ１１５ 型矿渣微粉作为

稳定乳状液的颗粒ꎬ加入少量羧乙基纤维素和十二

烷基苯磺酸钠制备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液ꎬ并对其稳定机

理进行研究ꎮ 将制备的乳状液用于稠油乳化降黏ꎬ
以期为稠油的开采、集输探索一种新型廉价的乳

化剂ꎮ

１　 实验材料与仪器

Ｓ１１５ 矿粉取自上海宝田新型建材有限公司ꎬ粒
径为 １５~２０ μｍ 的白色粉末ꎬ成分如表 １ 所示ꎻ航空

煤油取自中石化上海高桥石化有限公司ꎬ２５℃时密

度为 ０􀆰 ７７９ ｇ / ｃｍ３、黏度为 ４􀆰 ３ ｍＰａ􀅰ｓꎮ十二烷基苯

􀅰１４１􀅰
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磺酸钠、羧乙基纤维素ꎬ均为分析纯ꎬ购自上海泰坦

科技股份有限公司ꎻ新疆稠油取自中石油乌鲁木齐

石化公司ꎬ原油性质如表 ２ 所示ꎮ
表 １　 Ｓ１１５ 矿粉化学组成

成分 ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３

质量分数 / ％ ３３􀆰 ６６ ３９􀆰 ８１ ８􀆰 ４３ １４􀆰 ７６

成分 Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＳＯ３ ＭｎＯ

质量分数 / ％ １􀆰 ７４ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ４３

表 ２　 新疆稠油性质

密度

(２０℃) /

(ｇ􀅰ｍＬ－１)

黏度

(５０℃) /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

酸值 /
[ｍｇ(ＫＯＨ)􀅰

ｇ－１]

ｗ(胶
质) / ％

ｗ(沥
青质) /

％

ｗ(饱
和分) /

％

ｗ(芳
香分) /

％

０􀆰 ９５３ １２５９ ７􀆰 ９０ ２３􀆰 ９４ １１􀆰 ４３ ４１􀆰 ４９ ２３􀆰 １４

ＴＲＥ－２００ 型实验室均质搅拌机ꎬ上海韬越机械

科技有限公司生产ꎻＪＹ－８２Ｂ 型接触角测量仪ꎬ河北

承德市科承试验机有限公司生产ꎻ马尔文 ＺＳ９０ 型激

光粒度－Ｚｅｔａ 电位分析仪ꎬ马尔文帕纳科公司生产ꎻ
ＨＡＡＫＥ ＭＡＲＳ ６０ 型流变仪ꎬＨＡＡＫＥ Ｃｏｍｐａｎｙ 生

产ꎻＪＫ８９６ 型界面张力仪ꎬ上海中晨数字技术设备有

限公司生产ꎻＮＤＪ－８Ｓ 型旋转黏度计ꎬ天津塞力斯自

动化科技有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的制备

在室温下配置羧乙基纤维素质量浓度 ５ ０００
ｍｇ / Ｌ、十二烷基苯磺酸钠质量浓度 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的水

溶液ꎮ 取上述制备的水溶液 ２５ ｍＬꎬ加入一定量的

Ｓ１１５ 矿粉ꎬ用 ＴＲＥ－２００ 均质搅拌机以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ
的速度搅拌 １ ｍｉｎꎬ然后再加入 ２５ ｍＬ 航空煤油ꎬ继
续搅拌 ２ ｍｉｎꎬ制得 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液ꎮ
２􀆰 ２　 乳化指数测定

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的稳定性采用乳化指数(ＣＩ)
来定义[１３]ꎮ ＣＩ 越大表示 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的稳定性

越好ꎮ
ＣＩ ＝ (Ｈ１ / Ｈ) × １００％

式中:Ｈ１ 为未分层乳液的高度ꎬｃｍꎻＨ 为溶液的总高

度ꎬｃｍꎮ
２􀆰 ３　 接触角测定

在 ２５℃下用 ＪＹ－８２Ｂ 型接触角测量仪测量矿

粉－水和矿粉－航煤之间的接触角ꎮ
２􀆰 ４　 粒度分析及 Ｚｅｔａ 电位测定

在 ２５℃下用马尔文 ＺＳ９０ 型激光粒度－Ｚｅｔａ 电

位分析仪测量 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的粒度分布和 Ｚｅｔａ
电位ꎮ
２􀆰 ５　 界面张力测定

在 ２５℃下用 ＪＫ８９６ 型界面张力仪测定不同固

含量水溶液与航煤之间的界面张力ꎮ
２􀆰 ６　 流变性测试

在 ３０℃条件下ꎬ用 ＨＡＡＫＥ ＭＡＲＳ ６０ 型高温旋

转流变仪测量 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的流变性ꎬ角频率

(ω)从 １ ｒａｄ / ｓ 变化到 １００ ｒａｄ / ｓꎬ应变 ５％ꎮ
２􀆰 ７　 原油乳状液黏度的测定

用 ＮＤＪ－８Ｓ 型旋转黏度计测量 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状

液对原油水混合液的降黏效果ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 矿渣颗粒对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液稳定性的影响

矿渣颗粒在羧乙基纤维素和十二烷基苯磺酸钠

协同作用下制备的航煤－水 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液为水包

油型乳状液ꎬ其稳定性用乳化指数(ＣＩ)来表示ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ无矿渣颗粒存在ꎬ
在实验条件下制备的乳状液有较好的稳定性ꎬ１ ｄ
后 ＣＩ 为 ９０％ꎻ但在室温下ꎬ随着静置时间的增加逐

渐出现分层现象ꎬ３０ ｄ 后 ＣＩ 下降到 ８０％ꎮ 而加入矿

渣颗粒 Ｓ１１５ 形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液 １ ｄ 后 ＣＩ 为

１００％ꎬ表明无分层现象ꎻ３０ ｄ 后 ＣＩ 仍保持在 ９５％以

上ꎮ 由此可见ꎬ加入 Ｓ１１５ 矿渣颗粒形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳状液的稳定性显著优于没有加矿渣颗粒的普通油

水乳状液ꎮ
表 ３　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液稳定性乳化指数

固含量 / (ｇ􀅰Ｌ－１) １ ｄ ７ ｄ ２０ ｄ ３０ ｄ

０ ９０％ ８５％ ８０％ ８０％

０􀆰 ５ １００％ ９９％ ９８％ ９７％

１􀆰 ０ １００％ ９９％ ９８％ ９６％

１􀆰 ５ １００％ ９８％ ９７％ ９５％

２􀆰 ０ １００％ ９８％ ９７％ ９６％

２􀆰 ５ １００％ ９９％ ９８％ ９７％

３􀆰 ２　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液稳定机理的研究

３􀆰 ２􀆰 １　 粒径分布对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液稳定性的影响

２５℃下不同质量浓度乳状液的粒径分布如图 １
和图 ２ 所示ꎮ 由图 １、图 ２ 可以看出ꎬ加入固体颗粒

后乳状液粒径分布明显变宽ꎬ且平均粒径有所增加ꎬ
随着质量浓度的增加ꎬ乳状液平均粒径也略有增加ꎮ
静置 ３０ ｄ 后ꎬ无固体颗粒的普通乳状液平均粒径及

粒径分布基本不变ꎬ这是由于阴离子表面活性剂十

􀅰２４１􀅰
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二烷基苯磺酸钠作用的结果ꎮ 而乳状液中含有固体

颗粒后ꎬ在其与十二烷基苯磺酸钠协同作用下ꎬ乳状

液的粒径反而有所下降ꎬ因此室温长时间静置后

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液能保持较好的稳定性ꎮ

０—１ ｄ 后不含固体颗粒的航煤－水乳状液ꎻ０′—３０ ｄ 后不含固体

颗粒的航煤－水乳状液ꎻ１ ~ ５—１ ｄ 后质量浓度分别为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、
１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液ꎻ６ ~ １０—３０ ｄ 后质量浓度

分别为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液

图 １　 不同固体颗粒质量浓度的乳状液油滴

粒径分布

１—静置 １ ｄꎻ２—静置 ３０ ｄ

图 ２　 不同固体颗粒质量浓度乳状液油滴

平均粒径

３􀆰 ２􀆰 ２　 界面张力对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液稳定性的影响

２５℃时ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液航煤与水溶液(１ ０００
ｍｇ / Ｌ 十二烷基苯磺酸钠、５ ０００ ｍｇ / Ｌ 羧乙基纤维

素)之间的界面张力为 ６􀆰 ４３ ｍＮ / ｍꎬ当水溶液中有

矿渣颗粒后ꎬ油水界面张力下降ꎬ且随着水中矿渣颗

粒质量浓度的增加ꎬ界面张力下降ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 这

是由于矿渣与水的接触角为 ６０°ꎬ与航煤的接触角

为 ５􀆰 ７°ꎬ表现为亲水疏油ꎮ 且矿渣颗粒粒径小ꎬ具
　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 不同固体颗粒质量浓度航煤－水界面张力

有较大的比表面积ꎬ分散在水中后ꎬ易于吸附到油水

界面与十二烷基苯磺酸钠协同作用ꎬ使得油水界面

降低ꎮ 油水界面张力降低ꎬ意味着体系的界面能减

小ꎬ体系变得稳定ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 Ｚｅｔａ 电位对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液稳定性的影响

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的 Ｚｅｔａ 电位如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ未加矿渣颗粒时ꎬ油滴表面的 Ｚｅｔａ
电位 呈 负ꎬ 仅 为 １５􀆰 ５ ｍＶꎻ 加 入 矿 渣 颗 粒 后ꎬ
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的 Ｚｅｔａ 电位增加至 ２０ ｍＶ 以上ꎬ当
矿渣颗粒质量浓度增加到 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＺｅｔａ 电位达

到－２５􀆰 ５ ｍＶꎮ 随着矿渣颗粒质量浓度的增加ꎬ部分

颗粒在溶液中发生团聚ꎬ导致吸附到油水界面的颗

粒稳定在一定范围内ꎬ因此在固体颗粒质量浓度为

０􀆰 ５~２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ油滴表面 Ｚｅｔａ 电位变化不大ꎻ当固

体颗粒质量浓度进一步增加ꎬＺｅｔａ 电位才有明显的

变化ꎮ 油滴表面 Ｚｅｔａ 电位增加ꎬ使其与周围带相同

负电荷的油滴之间的排斥力增加ꎬ油滴之间不易相

互碰撞ꎬ合并成大油滴从而发生分层ꎮ 因此 Ｚｅｔａ 电

位的增加有利于提高乳状液稳定性ꎮ

图 ４　 不同固体颗粒质量浓度乳状液油滴

表面 Ｚｅｔａ 电位

３􀆰 ２􀆰 ４　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液体系的流变学测试

在 ３０℃条件下ꎬ测试了不同质量浓度 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳状液的流变性ꎬ其中弹性模量(Ｇ′)和黏性模量

(Ｇ″)随角频率 ｗ 的变化情况如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可以看出ꎬ不含固体颗粒的普通乳状液ꎬ随着角频率

增加ꎬＧ′和 Ｇ″都逐渐增加ꎬ当角频率小于 ４０ ｒａｄ / ｓ
时ꎬＧ′<Ｇ″ꎻ当角频率大于 ４０ ｒａｄ / ｓ 时ꎬＧ′>Ｇ″ꎻ但在整

个实验范围内ꎬＧ′和 Ｇ″两者相差不大ꎮ 而含有固体

颗粒的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液在质量浓度 ０􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ
范围内ꎬ随着角频率的增加ꎬＧ′和 Ｇ″都逐渐增加且

存在 Ｇ′<Ｇ″ꎬ即 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的黏性起主导作用ꎮ
在低于 ４０ ｒａｄ / ｓ 的角频率下ꎬ两者之间的差值变化

不大ꎬ基本保持恒定ꎻ当角频率进一步增大时ꎬＧ′和
Ｇ″的差值减小ꎮ 这是由于弹性较弱流体产生的 Ｇａｐ
Ｌｏａｄｉｎｇ Ｌｉｍｉｔ 现象ꎮ 质量浓度增加ꎬＺｅｔａ 电位增加ꎬ
双电层厚度增加ꎬ此时悬浮的油滴小球显示出“软
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(ａ)无颗粒

　 　

(ｂ)０􀆰 ５ ｇ / Ｌ

(ｃ)１􀆰 ０ ｇ / Ｌ

　 　

(ｄ)１􀆰 ５ ｇ / Ｌ

(ｅ)２􀆰 ０ ｇ / Ｌ

　 　

(ｆ)２􀆰 ５ ｇ / Ｌ

１—Ｇ′(弹性模量)ꎻ２—Ｇ″(黏性模量)

图 ５　 不同固体颗粒质量浓度乳状液流变曲线

球”类型的相互作用ꎬＧ′和 Ｇ″相对较大ꎻ当不含固体

颗粒时ꎬＺｅｔａ 电位较低ꎬ双电层厚度减小ꎬ此时悬浮

的油滴小球显示出“硬球”类型的相互作用ꎬＧ′和 Ｇ″
相对较小ꎮ 因此固体颗粒的加入ꎬ提高了 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳状液的黏性模量和弹性模量ꎬ有利于乳状液的

稳定ꎮ
综上所述ꎬ由矿渣微粒和羧乙基纤维素、十二烷

基苯磺酸钠协同稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液是一种水

包油型乳状液ꎬ固体颗粒吸附于油水界面形成单层

或多层颗粒膜ꎬ增加了 Ｚｅｔａ 电位和黏弹性ꎬ降低了

油水界面张力ꎬ导致其稳定性增加ꎮ
３􀆰 ３　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液对原油降黏效果的影响

在 ６０℃条件下ꎬ制备了新疆稠油乳状液(原油－
矿化水体积比为 ３ ∶７)ꎬ分别加入相同量的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳状液(质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ)、航煤－水溶液(含羧

乙基纤维素和十二烷基苯磺酸钠)、航煤－水溶液ꎬ
测定他们对新疆稠油乳状液黏度的影响ꎬ结果如图

６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ在相同质量分数的情况

下ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液的降黏效果最好ꎬ当质量分数

为 １０％时ꎬ降黏率可达到 ８６􀆰 ８％ꎬ航煤－水溶液(含
羧乙基纤维素和十二烷基苯磺酸钠)降黏效果次

之ꎬ航煤－水溶液降黏效果最差ꎮ

１—航煤 / 去离子水ꎻ２—航煤 / 表面活性剂纤维素水ꎻ
３—Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液

图 ６　 不同乳状液质量分数对原油－水体系

降黏率的影响

新疆稠油乳状液加入航煤－水溶液后ꎬ航煤和

水分别起到稀释降黏的作用ꎬ所以使稠油乳液的黏

度降低ꎻ加入航煤－水溶液(含羧乙基纤维素和十二

烷基苯磺酸钠)以后ꎬ除了航煤和水的稀释降黏作

用外ꎬ其中含有的阴离子表面活性剂十二烷基苯磺
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酸钠也起到了乳化降黏的作用ꎬ因此降黏效果优于

航煤－水ꎮ 当加入含有矿渣颗粒的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液

时ꎬ由于固体颗粒使乳状液界面张力降低ꎬ乳化稳定

性改善ꎬ更有利于原油的乳化降黏ꎬ降黏效果更好ꎮ
制备新疆稠油乳状液(原油－矿化水体积比为

３ ∶７)ꎬ加入相同量的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液(质量浓度为

１􀆰 ５ ｇ / Ｌ)ꎬ测定新疆稠油乳状液在 ４０、５０、６０、７０、
８０℃下的黏度变化ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬ由图 ７ 可以看

出ꎬ在不同温度下ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液对新疆稠油乳

状液都能起到很好降黏效果ꎬ当质量分数达到 １０％
时ꎬ降黏率可达到 ８５％以上ꎮ 因此该 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 在稠

油冷采过程中能降低稠油的黏度ꎬ提高原油采收率ꎮ

１—４０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７０℃ꎻ５—８０℃

图 ７　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液对不同温度稠油－水体系

黏度的影响

４　 结论

(１)由 Ｓ１１５ 型矿渣颗粒和羧乙基纤维素、十二

烷基苯磺酸钠协同稳定的航煤－水乳状液是一种水

包油型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳状液ꎬ具有很好的稳定性ꎮ
(２)矿渣颗粒吸附于油水界面与十二烷基苯磺

酸钠协同形成单层或多层颗粒膜ꎬ增加 Ｚｅｔａ 电位和

黏弹性ꎬ降低油水界面张力导致其稳定性增加ꎮ

(３)针对稠油乳状液的降黏ꎬ制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳状液具有好的降黏效果ꎬ当质量分数达到 １０％
时ꎬ在 ４０~８０℃范围内ꎬ降黏率可达到 ８６％以上ꎬ比
普通乳状液的降黏效果好ꎮ
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