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摘要:湿法净化燃煤窑炉中的黑烟，关键在 于 表 面 活 性 剂 对 炭 黑 的 润 湿、增 溶 和 降 低 表 面 张 力 作 用 . 根 据 研 究 筛 选 的 数 学 模

型，计算 AEO-9 和 SDBS 混合表面活性剂溶液的亲水亲油平衡值 HLB、临界胶束浓度 CMC 与胶束形成吉布斯自由能 ΔG0
mf . 通

过实验测得不同配比 AEO-9 和 SDBS 溶液的 CMC 和处于该 CMC 时黑烟的去除效率 η，分析混合溶液中 HLB、CMC、ΔG0
mf 与 η

的关系，建立新的数学模型 . 结果表明，理论 CMC 与实测 CMC 吻合度 较 好;HLB 与 ln［CMC］线 性 相 关;ΔG0
mf 与 η 存 在 二 次 函

数关系 . 降低 CMC 可以有效增大 HLB，增加溶解度，减小形成胶束的吉布斯自由能，降低表面张力，使形成胶束的反应更容易

自发进行，有效提高黑烟去除效率 .
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Abstract:Surfactants increase wetting，solubilization of carbon black and reduce interfacial tension between surfactants and carbon
black are very important for the wet removal of furnace smoke. Calculated hydrophile-lipophile balance value (HLB) ，critical micelle
concentration (CMC) and Gibbs-free-energy (ΔG0

mf ) of mixed surfactants solution generated on the basis of selected mathematical
models. The CMC of AEO-9，SDBS solution at different ratios and smoke removal efficiency at the CMC were gained by experiments.
The relation among HLB，CMC and ΔG0

mf in mixed surfactants were analyzed. At last，new mathematic models were established about
them. The results showed that the calculated data had good agreement with the experimental data. HLB was linearly correlate with
ln［CMC］. There was a quadratic relationship between ΔG0

mf and smoke removal efficiency. The reducing CMC could effectively increase
HLB value and solubility，while the △G0

mf and surface tension were both decreased，which could form micelles more spontaneously and
enhance smoke removal significantly.
Key words:AEO-9; SDBS; hydrophile-lipophile balance value; critical micelle concentration(CMC) ; Gibbs free energy; smoke

燃煤窑炉排放黑烟是由煤炭的不完全燃烧引起

的，黑烟的主要成分是炭黑和高分子碳氢化合物粒

子 . 炭黑微粒是在煤颗粒周围的富燃料区中产生的，

是煤挥发分在高温缺氧条件下进行脱氢、裂化、键合

等作用后形成的高碳碳氢化合物，是聚苯型烃类物

质，其中有相当比例的强致癌物质 . 烟气中的碳氢化

合物在一 定 条 件 下 会 引 起 光 化 学 烟 雾 污 染
［1，2］. 国

外的能源结构以电能和石油为主，黑烟污染的问题

不突出，因此燃煤窑炉烟气污染控制方面的报道很

少 . 国内曾有人用另设燃烧室，向燃烧室内喷油燃烧

烟气中的炭黑，再通过烟气降温、旋风分离、布袋收

尘等技术联合处理窑炉烟气消烟问题，但该方法投

资较大，运行成本较高，且消烟也不理想 . 目前，我国

对于燃煤窑炉烟气净化的研究取得了一定成果，但

仍主要局限于除尘和脱硫两方面，而消烟成了烟气

污染控制的难题
［3，4］. 在燃煤窑炉烟气净化方面，湿

式除尘脱硫技术除尘效率较高，具有一定的脱硫能

力，且投资低，运行管理简便，适合我国国情，目前得

到普遍重视和应用
［5］.

湿法除黑烟主要利用表面活性剂的 2 种作用机

制:一是通过降低表面张力，提高炭黑粒子的运移能

力;二是利用胶束的溶解作用提高炭黑颗粒在水中

的溶解度 . 表面活性剂溶液可以改善溶液对炭黑的

润湿性能，当该溶液在废气净化装置中与炭黑接触

时，可以去除烟气中的炭黑
［6，7］. 炭黑表面有一层焦

油状物质，是疏水性的，不能被水有效润湿，所以，常

规的湿式除尘脱硫技术不能有效消烟 . 把表面活性
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剂投放进湿式除尘脱硫用的吸收液中，可以在除尘

脱硫的同时实现高效消烟 .
本试验研究了以阴离子表面活性剂和非离子表

面活性剂作为黑烟吸收液时，表面活性剂的亲水亲

油平衡 值 ( hydrophile-lipophile balance value，HLB)

和 临 界 胶 束 浓 度 ( critical micelle concentration，

CMC) 之间的 关 系，并 揭 示 了 湿 法 净 化 黑 烟 的 去 除

效率(η) 随吉布斯自由能(ΔG0
mf) 变化的规律 .

1 材料与方法

1. 1 实验材料与设备

实验所用试剂和材料主要有:十二烷基苯磺酸

钠 SDBS( 分析纯，上海陆忠化工有限公司) ，脂肪醇

聚氧乙烯 醚 AEO-9 ( 分 析 纯，上 海 陆 忠 化 工 有 限 公

司) ，去离子水，黑烟( 湖南澧陵某陶瓷厂) .
实验 所 用 仪 器 包 括: JYW-200A 自 动 界 面 张 力

仪( 承德 精 密 仪 器 公 司) ;METTLER AE200 电 子 分

析天 平 ( 梅 特 勒 托 利 多 仪 器 上 海 有 限 公 司 ) ; SB-
3200 超声波清洗机( 上海新芝生物技术研究所) ;伞

罩 型 湿 式 除 尘 脱 硫 装 置 ( 专 利 号:

CN200420069314. 9) ，示意图如图 1 所示;TH-880VI
烟气采样器( 武汉市天虹智能仪表厂) .

1. 进气管 2. 加料器 3. 进口管测试断面 4. 湿式洗涤器

5. 出气管 6. 出口管测试断面 7. 进水管 8. 压力表 9. 流量计

10. 阀门 11. 循环水箱 12. 泵 13. 风机 14. 风量调节阀

图 1 实验装置示意

Fig. 1 Sketch of experimental equipment

实验中，黑烟由进气管进入洗涤器内，经伞形罩

( 呈对边反向 放 置) 后，黑 烟 再 通 过 除 雾 器 脱 水，由

引风机抽出排放 . 吸收液由水泵从循环水箱中抽出

上清液，经喷嘴喷下 . 洗涤后的吸收液，经排液管流

入循环水箱 . 定期更换循环水箱中的吸收液，并定期

清理沉淀污泥 . 吸收液的流量通过阀门调节，风量通

过风量调节阀控制 . 进行黑烟净化实验时，用发尘器

定量发尘，在进气管的测试断面和出气管的测试断

面处分别采样分析 . 黑烟中的炭黑通过伞形罩的惯

性碰撞、拦截 和 吸 收 液 的 润 湿、吸 收 及 颗 粒 间 的 吸

附，实现高效脱黑烟 . 伞形罩使得气、液、固能在最大

范围内充分接触，促进了气、液、固的混合，增加了接

触面积，延长了各相在洗涤器中的停留时间，有利于

黑烟的净化 .
1. 2 实验方法

1. 2. 1 CMC 的测定

在一系列 100 mL 的容量瓶中加入不同量的表

面活性剂贮备液，定容后放入超声波清洗机中，在功

率为 40 W 的条件下超声 6 min 得到一系列不同浓

度的溶液 . 在室温条件下，按浓度从低到高顺序依次

测量表面张力，每种浓度测量 3 次取平均值 .
1. 2. 2 伞罩型净化装置除黑烟试验

分别配制 AEO-9、SDBS 量浓度比为(1∶ 0. 5、1∶
1、1∶ 1. 5、1∶ 2、1∶ 10) 的混合液作为黑烟的吸收液，

在风速为 14 m / s，液 气 比 为 0. 8，黑 烟 浓 度 为3 000
mg /m3

的室温条 件 下，利 用 伞 罩 型 湿 式 除 尘 脱 硫 装

置进行黑烟的去除实验，在该装置的入口和出口处

利用烟气采样器进行采样，根据入口和出口黑烟浓

度变化得到黑烟的去除效率 .

2 表面活性剂数学模型的研究

2. 1 表面活性剂亲水亲油平衡值 HLB 的计算

表面活性剂为有亲水基团和亲油基团的两亲分

子，具有润湿、乳化、增溶、发泡与消泡等基本作用 .
其亲水性如何，即是否容易溶于水，在实际应用中需

要知道 . HLB 表示表面活性剂的亲水基团和亲油基

团具有的亲水亲油平衡值，是为选择乳化剂而提出

的一个经验指标，HLB 值 范 围 及 其 应 用 性 能 如 表 1
所示 . 根据 HLB 值即可 判 断 乳 化 剂 的 适 用 特 性

［8］，

即有一定 HLB 值的乳化剂，对一定使用目的才有最

佳的使用效率 .
表 1 HLB 值范围及其应用性能

Table 1 Scope and application of HLB value

HLB 值 用途 HLB 值 用途

1. 5 ～ 3 w / o 型消泡剂 8 ～ 18 o /w 型乳化剂

3. 5 ～ 6 w / o 型乳化剂 13 ～ 15 洗涤剂

7. 0 ～ 9 润湿剂 15 ～ 18 增溶剂

2. 1. 1 单个表面活性剂 HLB 值的计算

目前测定表面活性剂的 HLB 值已有许多方法，

但大多需要进行繁琐的试验，费时较长 . 葛里芬最早
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提出了 HLB 值计算式
［9］，由计算式可立即得出 HLB

值 . 而对于已知结构的表面活性剂的研究和应用以

及新结构的表面活性剂的分子设计来说，采用有关

公式计算 HLB 值十分方便，精度一般可以满足生产

和应用的需要 .
表面活 性 剂 AEO-9 与 SDBS 的 HLB 值 如 表 2

所示，均采用分子结构式法，这种方法假定表面活性

剂的亲油基和亲水基部分对整个分子的亲油性和亲

水性的 贡 献 仅 与 各 部 分 的 相 对 分 子 质 量 有 关
［10］.

HLB = WE /5 适用 于 亲 水 链 为 聚 氧 乙 烯 的 一 般 非 离

子表面活性剂;而 HLB = A － B × n 适用范围为阴离

子表面活性剂 . 式中，WE 为分子中乙氧基单元占整

个分子的质量分数，% ;n 为表面活性剂亲油基的链

长，A、B 为 离 子 型 表 面 活 性 剂 的 系 数 . AEO-9 与

SDBS 的亲水亲油平衡值属于水包油型乳化剂的应

用范畴，而炭黑是煤的挥发分在高温缺氧条件下形

成的高碳碳氢化合物，是疏水性的聚苯型烃类物质 .
投加这 2 种表面活性剂就可形成以水为连续相，以

不溶于水的炭黑为分散相的水包油型乳状液，从而

使炭黑的亲水性增强 .
表 2 单个表面活性剂的 HLB 值

Table 2 HLB of single surfactant

表面活性剂名称 表面活性剂类型 计算公式 HLB

AEO-9 非离子表面活性剂 WE /5 13. 61

SDBS 阴离子表面活性剂 A － B × n 9. 45

2. 1. 2 混合表面活性剂 HLB 值的计算

对于混合表面活性剂来说，其 HLB 值可由组成

表面活性剂 的 HLB 值 相 加 得 到，即 HLB 值 具 有 加

和性 . 例 如，A、B 这 2 种 表 面 活 性 剂 混 合 之 后 的

HLB 值可按式(1) 计算
［10］:

HLB = (WA × HLBA + WB × HLBB ) /(WA + WB )

(1)

式中，WA 为表面活性剂 A 的质量; WB 为表面活性

剂 B 的 质 量; HLBA 为 表 面 活 性 剂 A 的 HLB 值;

HLBB 为表面活性剂 B 的 HLB 值 .
2. 2 表面活性剂临界胶束浓度 CMC 的计算

表面活性剂分子在低浓度时以单分子状或离子

状分散于溶液中，表现出表面吸附、表面张力降低等

界面现象;但 是 当 表 面 活 性 剂 达 到 一 定 浓 度 时 ( 即

临界胶束 浓 度) ，分 子 相 开 始 聚 集，然 后 逐 渐 增 大，

不少物理化学性质发生突变 . 增溶作用只有出现胶

束后才产生，并随着 CMC 以后浓度的增加而增长 .
混合表面活性剂的临界胶束浓度

［9］
可以写成:

CMC = Xm
1 CMC1 + Xm

2 CMC2 + …… + Xm
i CMC i

(2)

式中 Xm
1 是胶束中表面活性剂 1 的摩尔分数 . 然而，

由于胶束中表面活性剂的组成未经观测分析是未知

的，所以式(2) 对 预 测 混 合 体 系 的 CMC 没 有 作 用 .

如果是指溶液的组成，表面活性剂混合物的 CMC［9］

可以写成下式:

1 /CMC = X1 /( f1 CMC1 ) + X2 /( f2 CMC2 ) (3)

上式可以扩展为 3 组分或更多组分的表面活性

剂体系:

1 /CMC = X1 /( f1 CMC1 ) + X2 /( f2 CMC2 ) +
X3 /( f3 CMC3 ) + …… + Xi /( fiCMC i) (4)

式中 f1 是表面活性剂 1 在溶液中的活度系数，如果

是在理想溶液 中 f1 = f2 = 1［9］，为 了 简 化 计 算，在 计

算复配溶液的临界胶束浓度
［6，9］

时采用如下公式:

1 /CMC = X1 /CMC1 + X2 /CMC2 (5)

式中，CMC 为 混 合 表 面 活 性 剂 的 临 界 胶 束 浓 度，

mol /m3 ; CMC i 为第 i 种表 面 活 性 剂 的 临 界 胶 束 浓

度，mol /m3 ; Xi
m

为胶 束 中 第 i 种 表 面 活 性 剂 的 摩

尔分 数; Xi 为 溶 液 中 第 i 种 表 面 活 性 剂 的 摩 尔

分数 .
2. 3 表面活性剂吉布斯自由能的计算

根据 Gibbs-Helmholtz 公 式
［11］

计 算 表 面 活 性 剂

溶液中胶束形成时的吉布斯自由能 ΔG0
mf:

ΔG0
mf = RT ln ［CMC］ (6)

离子表面活性剂在胶束形成过程中的吉布斯自

由能
［11］

如下:

ΔG0
mf = 2RT(1 + β) ln ［CMC］ (7)

式中，β 是对离子表面活性剂反离子结合度，它与溶

液浓度、温度或链长无关，在临界胶束浓度附近等于

0. 87［12］.

非离子表面活性剂胶束形成过程中的吉布斯自

由能
［11］

可以写为:

ΔG0
mf = RT ln ［CMC］ (8)

式中，CMC 为表面活性剂的临界胶束浓度，mol /m3 ;

T 为测定温度，K; ΔG0
mf为体系的自由能，kJ /mol.

表面活性剂的 CMC 与表面活性剂的 HLB 之间

有一定的对应关系 . 表面活性剂溶液的很多性质如

表面 张 力、电 导 率、渗 透 压 等 在 溶 液 的 浓 度 大 于

CMC 之后基本保持不变，可以用来测定表面活性剂

的 HLB 值
［13］. 根据式(1) 和式(5) 计算复配体系的

HLB 和 CMC，图 2 对两者进行回归分析，可以 看 到

AEO-9 与 SDBS 复配体系的 HLB 随着 CMC 的升高
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图 2 HLB 与理论 CMC 之间的关系

Fig. 2 Relation of HLB and calculated CMC

而 降 低，拟 合 得 到 关 系 式: HLB = － 1. 742 6
ln［CMC］－ 2. 949 3，预 测 的 趋 势 线 可 靠 性 高 达

0. 989 1.

3 结果与讨论

3. 1 单个表面活性剂 CMC 的测定结果

临界胶束 浓 度 (CMC) 即 表 面 张 力 值 发 生 突 变

时溶液的浓度，根据表面张力仪所测张力值 γ 与表

面活性剂浓度 c 作 图 3，可 以 看 出 随 着 溶 液 浓 度 的

增加，表面张力值(γ) 一直降低，刚开始急剧减少经

过某点 之 后 则 缓 慢 减 少，突 变 点 处 AEO-9 与 SDBS
的 浓 度 值 ( CMC ) 分 别 为 0. 15 mmol /L、 1. 3
mmol /L. CMC 是在一定温度下某表面活性剂形成胶

束的最低浓度，实际上是一个范围不宽的浓度区域，

一般 离 子 型 表 面 活 性 剂 的 CMC 大 致 在 1 ～ 100
mmol /L之间，非离子型表面活性剂的 CMC 则要小 2
个数量级，在 0. 1 mmol /L以下

［14］. 实测值与经验值

在数量级上一致，所用表面活性剂皆为分析纯，实验

所得单个表面活性剂的 CMC 值可用于复配表面活

性剂 CMC 的研究 .

图 3 单个表面活性剂的 CMC

Fig. 3 CMC of single surfactant

3. 2 复配表面活性剂 CMC 的测定结果

复配表面活性剂常显示出单一表面活性剂难以

达到的表面特性，如复配表面活性剂到达临界胶束

浓度时的表面张力有时可显著低于单一表面活性剂

溶液，甚至可能出现超低表面张力等 . 图 4 是 AEO-9
与 SDBS 不同配比时表面张力随临界胶束浓度的变

化趋势 . 可以 看 到，随 着 SDBS 在 溶 液 中 含 量 增 多，

溶液 的 CMC 越 来 越 高，而 表 面 张 力 却 没 有 随 着 变

小 . 实验测得的 AEO-9 与 SDBS 混合体系的 CMC 与

式(5) 计算 的 CMC 数 值 相 差 0. 01 ～ 0. 06 mmol /L，

相对误差 < 10% ，说 明 式 (5) 能 够 用 来 预 测 该 混 合

体系的 CMC.

由于在非离子表面活性剂与阴离子表面活性剂

混合过程中，当溶液中形成混合胶束时，离子型表面

活性剂 SDBS 的极性基之间插有非离子型表面活性

剂 AEO-9，从而减弱了离子型表面活性剂的离子头

之间的电性斥力，更易形成胶束，结果是混合物溶液

的 CMC 下降，表面张力降低 . 比较图 3 和图 4，几乎

全部的浓度区域间，混合物的 CMC 均低于单一表面

活性剂 SDBS 的 CMC 值，这种复合体系能使表面活

性增加，称之 为“协 同 作 用”. 这 类 混 合 物 具 有 比 单

一表面活性剂更优良的洗涤、润湿等性质，可以提高

表面活性剂的稳定性，在实际生产中已取得广泛的

应用
［15］.
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AEO-9:SDBS = 1∶ 10 的 γ 值对应右边的纵坐标，

其余 4 种配比的 γ 值对应左边的纵坐标

图 4 复配表面活性剂的 CMC

Fig. 4 CMC of two mixed surfactants

根据图 4 所 得 CMC 的 实 验 值 和 式 (5) 估 算 的

CMC 理论值，以 5 种 不 同 配 比 时 的 CMC 值 取 常 用

对数作横坐标与 HLB 进行拟合分析，得到图 5 所示

2 条曲线，其中理论 CMC 与 HLB 间的数学模型为:

HLB = － 1. 763 1 ln［CMC］－ 2. 892 5，趋势线的可靠

性系数为 0. 99. 而实验 CMC 与 HLB 间的数学模型

为:HLB = － 1. 742 6 ln［CMC］－ 2. 949 3，趋 势 线 的

可靠性系数为0. 989 1. 理论 CMC 和实测 CMC 的对

数与 HLB 都有很好的线性关系，但是实测 CMC 与

HLB 拟合的趋势线更可靠 . 在湿法净化黑烟表面活

性剂的筛选过程中，可以根据实际情况确定所需表

面活性剂的应用性能，由性能确定表面活性剂 HLB
值的范围，然后根据图 5 得到的数学模型确定表面

活性剂的临界胶束浓度 .

图 5 HLB 和 CMC 的关系

Fig. 5 Relation of HLB and CMC

3. 3 伞罩型净化装置去除黑烟

根据上述表面活性剂的临界胶束浓度来配制吸

收液，以伞罩型湿式除尘脱硫装置进行黑烟净化实

验，实验条件如 1. 2. 2 节所述，AEO-9 与 SDBS 复配

表面活性剂吸收通过伞罩型净化装置的黑烟，经计

算得到黑烟 的 去 除 效 率 . 用 式 (6) 计 算 胶 束 形 成 过

程中的吉布斯自由能，取其绝对值为横坐标，以黑烟

去除效率为纵坐标作图 . 如图 6 所示，对两者进行拟

合，黑烟去除效率和吉布斯自由能存在二次函数关

系，数学模型为:

Y = 0. 000 8X2 － 0. 028 3X + 1. 217 4
式中，Y 为黑烟去除效率，X 为吉布斯自由能 .

图 6 黑烟去除效率与吉布斯自由能的关系

Fig. 6 Relation between smoke removal efficiency

and Gibbs-free-energy

黑 烟 去 除 效 率 随 着 吉 布 斯 自 由 能 的 增 大 而 减

小，原因是胶束形成的吉布斯自由能为负值代表溶

液中胶束的形成是自发的，负值越大说明胶束越易

形成，吸收液对炭黑的增溶效果就越好 . 净化装置中

吸收液溶解的黑烟越多，黑烟的去除效率就越高 . 拟

合的趋势线可靠性系数为0. 983 7，证明实验数据与

吉布斯自由能具有较好的相关性 . 在湿法净化黑烟

的工业应用中，可根据 AEO-9 与 SDBS 的 组 成 来 估

算 CMC，由于式(6) 给出了 CMC 与 ΔG0
mf 的关系，通

过图 6 中的数学模型可预测表面活性剂的黑烟去除

效率 .

4 结论

(1) 实测混合表面活性剂的 CMC 与通过数学

模型估算得到的理论 CMC 基本一致，相对误差均小

于 10% ，说明用 公 式 (5) 预 测 AEO-9 与 SDBS 复 配

后的 CMC 值是可行的 .
(2) 通过比较 HLB 与实测 CMC、理论 CMC 拟

合趋势线可靠性系数的大小，筛选出 AEO-9 + SDBS

复配体系中 HLB 与 ln［CMC］之间最佳的数值模型，
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发现 HLB 与 ln［CMC］存 在 式: HLB = － 1. 763 1
ln［CMC］－ 2. 892 5的线性关系，该数学模型适用于

燃煤窑炉黑烟吸收液的选配 .
(3) 黑烟的去除效率 η 和 AEO-9 + SDBS 复配

体系形成 胶 束 时 的 吉 布 斯 自 由 能 ΔG0
mf 反 向 相 关，

ΔG0
mf越 小 时 η 越 高，并 且 存 在 二 次 函 数 关 系:η =

0. 000 8(ΔG0
mf)

2 － 0. 028 3ΔG0
mf + 1. 217 4，在 特 定 条

件下该数学模型可预测湿法除黑烟的效率 .
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