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要!针对聚驱采出的高含水原油乳状液稳定性强"油水分离困难!采用瓶试法筛选

出一类对含聚乳状液油水分离性能极好的破乳剂低聚季铵盐
B

!当
B

加量浓度为
$AC

D

#

E

时!

AAF

破乳进行到
#%C1+

时!脱水率达
?#;AG

!与常规的聚醚或多胺类破乳剂相比!乳状

液脱出水色透明澄清!油水界面齐
;

通过光学显微镜"动态分析仪"接触角测量从微观和宏观

分析研究了低聚季铵盐
B

对乳状液的作用机理
;

研究表明!相比常规的聚醚或多胺破乳剂!

低聚季铵盐
B

对聚驱采出水包油乳状液油滴聚结速度更快$自由水层在油滴聚结分离区占

主导作用的是不稳定机制!低聚季铵盐
B

使乳状液中油滴发生向上的迁移运动而非絮凝沉

降!有利于脱出游离水的分离和水质的提高$接触角测量表明低聚铵盐
B

使乳状液处理的岩

石表面转向水湿状态!对乳化膜的强润湿改变性能导致液膜破裂!油水分离
;

关键词!低聚季铵盐$水包油乳状液$光学显微镜$稳定性分析$润湿性
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随着大部分油田进入高含水期#三次采油技术

的普遍应用#通过使用性价比高的聚合物和表面活

性剂的化学驱是一种非常重要的提高原油采收率的

方法'

&

(

;

然而由于采出液中聚合物)表面活性剂)水

不溶颗粒的相互作用#含聚合物的采出液成为一种

复杂的油水体系#采出液的处理难度增大'

$

(

;

在原油

脱水方面表现为%脱水率降低)油水界面不清晰)污

水质量下降
;

脱水后
/QKM

使污水黏度增加)胶体

电荷排斥力增强#乳化严重#油水分离速度减慢)净

化难度加大'

"

(

;

加之
H

&

O

型乳状液的形成#残留的

/QKM

与阳离子型絮凝剂和混凝剂共存时影响絮

凝沉降效果#导致污水含油量和悬浮物含量严重超

标#处理后的含聚污水难以达到回注原地层的水质

要求'

!

(

;

因此#研制破乳能力强)脱水速度快)脱水率

高)脱水后污水质量好和适应含聚合物采出液的破

乳助剂已成为聚驱采出液处理的研究方向
;

化学助剂通常用来破坏原油乳状液的稳定性而

实现破乳'

Aa#

(

;

针对
H

&

O

型乳状液#

$%

世纪
_%

年

代后期以来#有效的破乳剂主要为有机胺类)阳离子

聚丙烯酰胺类和阳离子聚醚型破乳剂'

=a_

(

;

它们用

于高含水原油预脱离游离水或含油污水除油显示出

很好的效果
;

对于聚合物驱采出液原油破乳剂的作

用机理主要包括'

?a&&

(

%聚合物驱原油破乳剂比常规

破乳剂表面活性高#本身带正电#可以迅速分散到油

水界面上#本身构成一个新的易破裂的界面膜#将原

有的乳化剂形成的界面膜击破#使其稳定性大大降

低#这种膜在电场力和重力沉降的作用下#发生了絮

凝聚结使油水分离成层$破乳剂还可以与原油产出

液中的聚合物发生作用#降低原油乳状液的粘度$破

乳剂与憎水的乳化剂作用生成络合物#从而使乳化

剂失去了乳化性能$聚合物驱原油破乳剂对乳化膜

有很强的溶解能力#通过溶解使乳化膜破裂$亦可以

中和油水界面膜上的电荷#破坏受电荷保护的界面

膜#这都促进了油滴的聚结分离
;

可以说化学破乳剂

与
H

&

O

型乳状液的作用是一个复杂的动态过程#

对于某种特定类型的原油乳液和破乳剂而言#破乳

作用机理可能是多种机理并存或是某种破乳机理起

主要作用'

&$

(

;

然而关于聚驱采出
H

&

O

型乳状液微

观和宏观破乳机理却很少研究
;

本研究采用瓶试法筛选出针对聚驱采出
H

&

O

型乳状液油水分离效果最佳的破乳剂#并通过光学

显微镜)动态分析仪)接触角测量从微观和宏观分析

研究该类破乳剂对
H

&

O

型乳状液破乳过程和作用

机理#以期为解决聚驱采出
H

&

O

型乳状液的破乳

和污水处理问题作出建设性指导
;
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实验方法
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!

实验药品

实验用阳离子低聚季铵盐
B

!相对分子质量
&c

&%

"

"

"c&%

"

"为实验室自制#合成)表征见文献

'

&"

(

;0>"

油溶性破乳剂#

QK>%?"%

#

'M>&A$=

#

KJ>

?""

和
KJ>&%

为水溶性破乳剂#均为实验室自制'

#

(

;

.;/

!

实验方案及步骤

&;$;&

!

模拟含聚油田污水的配制

配制矿化度为
$%%%C

D

&

E

的模拟油田污水%将

聚合物聚丙烯酰胺缓慢加入到
$%%%CE

去离子水

中#搅拌
&N

#加入预先称量的
7,P-

#

P,P-

$

*

$/

$

H

#

异丁醇和烷基磺酸盐表面活性剂#搅拌
"%C1+

#配

制成模拟含聚油田污水#主要组分如表
&

所示
;

表
.

!

模拟聚驱采出水组分及浓度

0&"1.

!

2,3')3$%&$4,3#43#4567&$)-

8

%,-6')-

+&$)%9%,5

8

,7

*

5)%97,,-

组分 质量分数&
G

7,P- &;%%

P,P-

$

*

$/

$

H

%;&_

烷基磺酸盐表面活性剂
%;%A

聚合物
%;&$

异丁醇
%;!%

&;$;$

!

乳状液的配制

分别在
&"ACE

已配制好的矿化度为
$%%%

C

D

&

E

模拟聚驱采出水中加入预先称量好的
&ACE

原油#配制成
&A%CE

的溶液#配制成的油
d

水!质

_&&
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量比"为
&d?

#然后在
AAF

的恒温水浴锅中高速搅

拌
&%C1+

#配制成乳状液
;

在
AA F

#

#%C1+

时#在

&A%CE

乳状液的试剂瓶中分别加入
_CE

相同量

的破乳剂并记录破乳情况
;

&;$;"

!

瓶试法破乳实验方案

瓶试法破乳实验方案如图
&

所示
;

预先用
&;$;

&

中的+模拟油田水,配制成
A%C

D

&

EB

破乳剂
;

然

后给装有
&A%CE

乳状液的试剂瓶中分别加入
_

CE

的阳离子低聚物季铵盐破乳剂#配制成破乳剂

含量为
A%C

D

&

E

#再置于
AAF

恒温水浴锅中高速搅

拌
"C1+

#分别记录
%C1+

#

&AC1+

#

"%C1+

和
#%C1+

的破乳情况#并观察
#%C1+

时的油水界面)脱出水

颜色及挂壁情况
;

图
&

!

瓶试法实验方案

1̀

D

;&

!

(̂55-353453X

Y

3*1C3+5

&;$;!

!

光学显微镜分析

采用日本
H-

6

C

Y

)4 V̂>A&

型光学显微镜进行

分析
;

当破乳情况进行到
=%G

时#即在实验进行到

约
!AC1+

时#用
&CE

的带针头的针管吸取下层的

水溶液#滴到载玻片上#盖上载玻片#然后迅速在光

学显微镜下观察水溶液中的含油情况
;

&;$;A

!

稳定性分析测试仪

利用
I)*[149,+E,[!

#

JX

Y

3*5

稳定性分析仪

研究了化学破乳过程
;

典型的步骤%将样品池放入稳

定性分析测试仪!

KU8

"内进行测量
;

测量参数是%

温度为室温与
$AF

#扫描参数是每
&AC1+

扫描一

次#扫描
AN;

&;$;#

!

接触角

采用
'P$%%%L

系列接触角测量仪考察
&;$;$

乳状液处理的石英样品表面的润湿性
;

将石英样品

浸入
&;$;$

乳状液中#取出后真空烘干#在样品表面

滴
%;$

$

E

去离子水#停留
&C1+

#测量接触角
;

/

!

实验结果与讨论

/;.

!

不同破乳剂对聚驱采出水包油乳状液的破乳

性能

!!

利用瓶试法考察水溶性和油溶性破乳剂对聚驱采

出水包油乳状液的破乳性能
;

图
$

显示在
AAF

#

#%C1+

时#在
&A%CE

乳状液的试剂瓶中分别加入
_CE

相同

量的破乳剂时的破乳情况
;

从图中可以看出#与空白组

进行比较#尽管所选的水溶性和油溶性破乳剂均能不

同程度地破坏乳状液的稳定性#然而
"

号样阳离子季

铵盐
B

脱出水最清#且油水界面最齐
;

图
$

!

不同破乳剂
#%C1+

时

对含聚水包油乳状液的破乳性能

1̀

D

;$

!

L3C)-41.19,51(+3..395(.W1..3*3+5

W3C)-41.13*4.(*#%C1+

/;/

!

低聚季铵盐
B

破乳情况比较

从图
"

和表
$

可以看出#

B

在
$AC

D

&

E#%C1+

时脱水率达
?#;AG

#且脱出水清#油水界面齐
;"%

C1+

时脱水率在
?%G

以上#脱水速度快
;

总之#低聚

季铵盐是一类针对聚驱采出水包油乳状液
;

图
"

!

低聚季铵盐
B

在
&AC

D

#

E

!

$AC

D

#

E

!

"AC

D

#

E

!

A%C

D

#

E#%C1+

时的破乳情况

1̀

D

;"

!

IN3W3C)-41.19,51(+3..3951+&AC

D

#

E

!

$AC

D

#

E

!

"AC

D

#

E

!

A%C

D

#

E(.B.(*#%C1+

!

*34

Y

395123-

6

表
/

!

季铵盐
:

在
;;<

破乳情况

0&"1/

!

0=)-)567#494'&$4,3)99)'$,9:&$;;<

序

号

B

质量浓度

&!

C

D

*

E

a&

"

不同时间的脱水率&
G

&AC1+ "%C1+ #%C1+

界面

状态

脱出

水色

& &A #=;" _A;" ?";%

齐 清

$ $A =$;& ?%;# ?#;A

齐 清

" "A =%;" ?%;& ?#;?

齐 清

! A% =&;= _?;" ?!;?

齐 清

?&&
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光学显微镜分析乳状液脱稳机理

通过在光学显微镜下观察水包油乳状液的含油

情况能够很好地给出油水界面的破乳剂的作用性

能'

?

(

;

图
!

分别为
$AF

空白组和不同破乳剂
QK>

%?"%

#

'M>&A$=

#

B

#

KJ>?""

#

KJ>&%

#

0>"

样品的破乳

!AC1+

时的光电子照片
;

空白组
!AC1+

时的光电子照片

&;QK>%?"%

$

$;'M>&$A=

$

";B

$

!;KJ>?""

$

A;KJ>&%

$

#;0>"

图
!

!

$AF

不同破乳剂破乳
!AC1+

时的光电子照片

1̀

D

;!

!

IN3W3C)-41.19,51(+(

Y

5(3-395*(+19

Y

N(5(4.(*!AC1+,5$AF

不同破乳剂
QK>%?"%

#

'M>&A$=

#

B

#

KJ>?""

#

KJ>

&%

#

0>"

在
H-

6

C

Y

)4

光学显微镜下所拍摄的光电照

片不同#从图片明显看出加入低聚季铵盐
B

使乳化

液油滴相互吸引#快速出现大的鱼卵状+聚集体,#乳

液液滴直径最大可达约
$%%

$

C

!图
$

!

,

""

;

光电子

显微镜分析乳状液稳定性结果与瓶试法结果是一致

的
;

在含聚的
H

&

O

的乳状液内部油滴发生絮集和

聚并#由于低聚季铵盐带正电荷#在破乳脱水过程中

依靠电中和作用使油滴脱稳#油滴互相聚并形成大

油滴#当油滴粒径增大到一定水平时#乳状液实现破

乳#从而导致油水两相分离
;

/;?

!

稳定性分析测试

研究化学破乳过程#稳定性分析仪可以定性判

断乳状液内部液滴的絮集)聚并)沉淀和上浮等情

况#并可对破乳过程中模型乳状液各部分的变化速

率)内部液滴的粒径大小等进行定量分析#有助于分

析乳状液的破乳机理'

&!

(

;

我们选择
B

和
KJ>?""

对来自延长区块原油乳

状液的稳定性进行分析
;

配制油水比为
&d?

的乳状

液进行稳定性分析如图
A

所示
;

当在油水比为
&d?

的乳状液中加入
B

和
KJ>?""

时#稳定性分析曲线

分别如图
#

和图
=

所示
;

从图
A

可以看出#样品最初

是均匀的水包油乳液#随着时间的进行#样品发生自

然破乳现象#样品中的水包油乳滴由于水的密度大

发生向下迁移现象#而油的密度小发生向上浮的现

象#最终在样品池底部出现透光层!当透射光大于

%;$G

时#要看透射光图谱"#说明有水在析出#而样

品池顶部出现明显向上的峰#光强值明显增加#这由

于样品中油滴上浮引起的#随后顶部光强值又出现

降低#这是由于油包水乳液在这过程中最顶部的基

本为纯油
;

比较
"

个样品的稳定性情况#从图
A

"

图

=

中可以看到#油水比
a&d?

空白样)油水比
a&d?

加入
B

和油水比
a&d?

加入
KJ>?""

的
"

个样品的

不稳定现象均有分层现象#澄清现象和颗粒粒径的

变化#然而
"

个样品的稳定性指数存在差异
;

在
&N

内#原油
H

&

O

型模型乳状液加入季铵盐整体表现

出更不稳定#更加容易失稳#说明加入季铵盐的样品

有明显的分层和顶部澄清或上浮的现象和粒径变

化
;

从澄清区变化上看#加入季铵盐乳状液的澄清区

形成得更快#体积更大
;

这一现象是不能由瓶试法得

到的#在
H

&

O

型模型乳状液底部发生液滴迁移#分

别为水相的下沉和油相的上浮
;

乳状液中部!背散射

光光强度"

8̂

值逐渐减小#表明其内部的小液滴逐

渐絮集到一起#小液滴逐渐聚结成大液滴#发生的是

絮集和聚并现象#推测破乳机理是内部油滴发生絮

集和聚并#当粒径增大到一定水平时#乳状液实现破

乳
;

同时低聚季铵盐不同于阳离子型絮凝剂和混凝

剂#油滴之间的聚结破乳滞后于油滴的絮凝#有效克

服含聚污水中聚合物的阻碍作用
;

%$&
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亚等%低聚季铵盐对聚驱采出水包油乳状液破乳机理

高度&
CC

图
A

!

油水比
a&d?

样品的背散射光强变化曲线

1̀

D

;A

!

IN3[,9b-1

D

N5,+W49,553*3W-1

D

N51+53+415

6

9)*23,5(1-

#

Z,53**,51(&d?Z15N()5W3C)-41.13*4

高度&
CC

图
#

!

油水比
a&d?

样品加入
B

的背散射光强变化曲线

1̀

D

;#

!

IN3[,9b-1

D

N5,+W49,553*3W-1

D

N51+53+415

6

9)*23,5(1-

#

Z,53**,51(&d?Z15NB

高度&
CC

图
=

!

油水比
a&d?

样品加入
KJ>?""

的背散射光强变化曲线

1̀

D

;=

!

IN3[,9b-1

D

N5,+W49,553*3W-1

D

N51+53+415

6

9)*23,5(1-

#

Z,53**,51(&d?Z15NKJ>?""

!!

可以用简单的稳定性动力学指数的值表征整个

体系的稳定性
;

稳定性动力学曲线的计算公式为%

!

&

"

!

#

$

49,+

%

!

#

"

&

49,+

%

&

&

!

#

"

$

'

动力学曲线是基于以下计算而得的#在选定的

高度#比较每一次扫描测量对前一次扫描测量的光

强度的变化#并将结果累计至样品总高度而获得一

个结果#它不依赖于产品的数量
;

稳定性系数是一

个纯粹的数学差值的计算公式#它反映的是样品在

整个放置时间浓度和颗粒粒径的变化幅度的综合
;

变化幅度越大#稳定性动力学指数越大#系统就越不

稳定
;

从图
_

中可以看出#

"

个样品的稳定性指数存

在差异#油水比
a&d?eB

的分层破乳最迅速#其次

是油水比
a&d?eKJ>?"";

取
"%C1+

时样品的稳

定性指数求平均值如表
"

所示
;

从表
"

可以看出样

品的破乳效果#油水比
a&d?eB

的破乳效果更好#

破乳快
;

&$&
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时间&
C1+

图
_

!

低聚季铵盐
B

%

ML

&!

KJ>?""

和无破乳剂的
"

个样品稳定性指数的比较

1̀

D

;_

!

IN345,[1-15

6

1+W3X(.5N33C)-41(+,WW1+

D

B

%

ML

&

,+WKJ>?"",+W+(W3C)-41.13**34

Y

395123-

6

表
>

!

低聚季铵盐
:

&

!@AB>>

和无破乳剂
>

个样品的
0C:

值

0&"1>

!

0C:D&76),9:

&

!@AB>>&3-3,-)567#494)%

M3,4)*3C3+5

I8B

!

U-([,-

"

a"%C1+

I8B

!

5(

Y

"

a"%C1+

I8B

!

C1WW-3

"

a"%C1+

I8B

!

[(55(C

"

a"%C1+

油水比
a&d? ";& &;? $;& A;#

油水比
a&d?eB #;& A;& A;# =;#

油水比
a&d?eKJ !;= =;" $;= !;"

/;;

!

润湿性分析

润湿性是固相粒子 流体间相互作用的重要特

性#润湿性翻转也是衡量破乳剂性能的重要指标
;

正

电性的季铵盐
B

向乳化液扩散并渗透过固体粒子之

间的保护层时#易吸附在固体粒子表面#如沥青胶质

粒子)石蜡晶粒)黏土粒子和金属盐粒子水滴表面而

改变表面润湿性能#破坏保护层上粒子间的接触#使

界面膜强度剧烈降低而破裂
;

通过乳状液处理的岩

心模拟体系中存在的界面#经过测定接触角反映低

聚季铵盐对乳状液界面的作用
;

图
?

可以明显地看

图
?

!

不同加量季铵盐
B

%

AC

D

#

E

!

&AC

D

#

E

!

$AC

D

#

E

!

A%C

D

#

E

&对岩石表面润湿状态影响

%

_%;=f

!

#!;"f

!

!$;=f

!

"A;$f

&

1̀

D

;?

!

PN,+

D

3(.4)*.,93Z355,[1-15

6

Z15NW1..3*3+5

W(4,

D

3

\

),53*+,*

6

,CC(+1)C4,-5B

%

AC

D

#

E

!

&AC

D

#

E

!

$AC

D

#

E

!

A%C

D

#

E

&

出低聚季铵盐的加入使岩石表面润湿性向水湿翻转

!接触角从
_%;=f

到
"A;$f

"

;

与表面活性剂破乳剂对

乳状液界面膜的作用不同#虽然低聚季铵盐为非表

面活性物质#由于其带正电#有利于中和带负电的颗

粒或液滴#先脱稳#再通过对界面膜的强润湿翻转能

力#将原有的乳化剂形成的界面膜击破#在电场力和

重力沉降的作用下#发生絮凝聚结使油水分离

成层'

&A

(

;

>

!

结
!

论

&

"通过瓶试法获得了一种破坏聚驱采出水包油

乳状液稳定性的高效快速的破乳剂低聚季铵盐#当

季铵盐
B

浓度为
$AC

D

&

E

时#

AAF

破乳进行到
#%

C1+

时#脱水率达
?#;AG

#且油水界面齐#脱出水色

透明澄清
;

$

"通过乳状液破乳过程的光电子显微图像分析

表明#与聚醚或多胺破乳剂相比季铵盐对聚驱采出

水包油乳状液油滴聚结速度更快$稳定性分析乳状

液的动态聚并过程结果表明凝析油加入季铵盐
B

有

分层和顶部澄清或上浮的现象和粒径变化#自由水

层在油滴聚结分离区占主导作用的是不稳定机制#

低聚季铵盐
B

使乳状液中油滴发生向上的迁移运动

而非絮凝沉降#有利于脱出游离水的分离和水质的

提高$接触角测量表明低聚铵盐
B

不同于阳离子表

面活性剂破乳剂#它使乳状液处理的岩石表面转向

水湿状态#对乳化膜的强润湿改变性能导致液膜破

裂#油水分离
;

本研究从微观和宏观分析研究了低聚

季铵盐
B

对乳状液的作用机理#为解决聚驱采出的

高含水原油乳状液稳定性强)油水分离困难问题提

$$&
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拱了有益的理论指导
;
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