
书书书

第
!"

卷
!

第
#

期

$%&#

年
#

月

湖 南 大 学 学 报 !自 然 科 学 版 "

'()*+,-(./)+,+0+123*415

6

!

7,5)*,-8913+934

"

:(-;!"

#

7(;#

')+<$%&#

文章编号!

&#=!>$?=!

"

$%&#

#

%#>%%?">%#

碱与表面活性剂在油水界面上的协同作用"

张海燕&

!

$

!陈光莹&

!张海波&

!曾宪超$

!梁志武&@

!

&;

湖南大学 化学化工学院#湖南省化石能源低碳化高效利用重点实验室#

AB

$

捕获$

封存与利用国际合作中心!

1994

"#湖南 长沙
!

!&%%C$

%

$;

钦州学院 石油与化工学院#

广西高校北部湾石油天然气资源有效利用重点实验室#广西 钦州
!

D"D%%%

""

!!

摘
!

要!通过对比油"碱#

B

"

E

$%油"碱
>

表面活性剂#

B

"

E8

$体系的动态界面张力!发现

加入碱降低油水界面张力#

FGHI

J1+

$!而高碱浓度下!界面张力反而升高&加入表面活性剂

后!低碱浓度时界面张力升高!而高碱浓度下体系的界面张力显著降低
;

通过对比相同离子

浓度下
7,B/

与
7,B/K7,A-

溶液与重油的界面张力发现!

B/

K也对高碱浓度下界面张

力的升高具有重要的影响&通过测定油碱作用后从油相扩散至水相的总碳含量#

IBA

$的变

化!发现油相扩散至水相的组分的量增加
;

综合考虑上述实验结果!认为
7,B/

和外加表面

活性剂在油水界面上的协同作用为'

7,B/

与重油潜在的界面活性物质作用生成原位表面

活性剂!外加表面活性剂取代原位表面活性剂在油水界面上发生吸附!促进原位界面活性物

质离开油水界面!从而使得原油中潜在的界面活性物质得以与原油反应!进而生成更多的原

位界面活性物质从而降低油水界面张力
;

关键词!碱&表面活性剂&协同作用&油水界面
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随着常规原油的消耗#目前对重油的开采和利

用显得越来越重要
;

我国的重油资源分布很广#重油

的开采量约为
&$#%

万吨'
,

#重油的开采是我国石

油开采中的难题
;

化学驱是目前比较成熟的一种提

高采收率的技术!

LB]

"

;

随着针对提高重油采收率

研究的进行#目前认为化学驱提高重油的采收率的

机理主要为形成
B

'

R

或者
R

'

B

乳状液(

&K"

)

#以及

形成油带(

!KD

)等#进而提高驱替液的驱替效率
;

而在

化学驱的研究中#油和碱的相互作用对提高采收率

是非常重要的
;

有研究发现当油与水有足够长的预

接触时间以后#动态界面张力的最小值将消失
;

且加

入碱后#界面膜扩张模量升高
"!

倍(

#

)

;

由于电解质

离子也会对油水的界面性质产生影响进而影响驱油

效果(

=KC

)

#所以国内外的学者就碱和表面活性剂间

协同作用的机理进行了研究
;

有研究认为&

7,B/

中的
7,

a可以与原位形成的界面活性物质生成难

以分解的皂类#进而造成油水界面张力的升高(

?

)

;

碱

对于降低重油'碱溶液的界面张力具有十分重要的

作用(

&%K&&

)

;

存在一最佳的碱浓度使油水界面张力降

至最低(

&$

)

#碱通过和重油中的极性物质作用#原位

生成表面活性物质来降低油水界面张力#向重油'碱

体系中加入表面活性剂后#碱和表面活性剂间存在

的协同作用可以显著降低界面张力至超低水

平(

&"K&!

)

;

目前关于碱和表面活性剂在重油'水界面

上协同作用机理的研究不多
;X1)

(

&D

)等研究了碱和

重油的动态界面张力后认为碱和外加表面活性剂间

的协同作用机理为碱与油样中的酸性物质作用生产

原位表面活性剂#进而原位表面活性剂与外加的表

面活性剂发生协同作用#显著降低界面张力
;

目前的研究已经证实了碱和表面活性剂之间的

确存在协同作用#而且碱和油样中的界面活性物质

反应生成的原位表面活性剂可以更有效地降低油水

界面张力(

&$

)

#但是关于碱和表面活性剂的协同作用

的机理仍不清楚
;

本文针对科特重油与不同碱溶液

的动态界面张力进行了研究#通过观察界面张力的

动态变化过程中界面活性物质在油水界面的扩散#

来研究表面活性剂和碱的协同作用
;

.

!

实验部分

.;.

!

油样和试剂

实验所用油样为科特重油!加拿大#萨斯喀彻

温"#粘度
&D%% JZ,

*

4

!

$$;D b

"#密度
?D%;!

P

M

'

J

"

#酸值
&;!J

M

[B/

'

M

;

进行实验前#油样在

"Db

下离心
$W

以除去水和夹带的固体
;

本实验中所用的碱为
7,B/

!分析纯"#经过大

量的实验筛选后#选用能较好降低科特重油与水界

面张力的阴离子表面活性剂
A8!#%;

为了排除水中

离子对界面张力的干扰#实验中用到的所有的溶液

均采用去离子水配置
;

不同浓度碱溶液的
Y

/

值见

表
&

#文中所用浓度为质量浓度
;

从表中数据可以看

出#本文采用碱液的
Y

/

值都大于
&&;

表
.

!

不同质量浓度
/&01

溶液的
2

1

值%

345

6&"7.

!

2

18&9:),;/&01#,9:$<,=

+<$>-<;;)%)=$',=')=$%&$<,=

7,B/

质量浓度'
c

Y

/

值

%;%& &&;%?

%;%$ &&;"?

%;& &$;%?

%;$ &$;"!

%;" &$;!C

%;D &$;#D

%;# &$;=!

%;C &$;C"

.7?

!

动态界面张力"

@A6

#的测量

用旋转滴界面张力仪!

IVD%%

#美国"测量不同

油水体系的界面张力
;

当仪器的旋转速度达到设定

!?
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值后#每
&$4

记录一次界面张力值#将瞬时界面张

力值对时间作图得到动态界面张力曲线#并利用相

机对油滴进行拍照
;

.73

!

60B

"有机碳含量总值#的测量

利用
IBA>:L

!岛津公司"来测量水相的总有

机碳含量!

IBA

"

;

将油样与不同的水溶液按照
&dD

的体积比混合后#静置使油水两相分离#然后测量水

相的
IBA;

通过比较混合前后水相
IBA

的变化#分

析从油相扩散至水相的组分量的变化
;

?

!

结果与讨论

?;.

!

表面活性剂'碱对油水界面张力值影响

分别对不同浓度的表面活性剂溶液!

D%C%%

"

M

'

M

"与油样的界面张力进行了测量#其结果如图
&

所示
;

结果表明#当只有表面活性剂存在时#含
D%

"

M

'

M

A8!#%

的油水体系的界面张力值较高!

";?

J7

'

J

"#将其浓度升至
&%%

"

M

'

M

#界面张力降至

&;"J7

'

J;

继续升高其浓度#界面张力变化不大
;

因此在本文中#采用表面活性剂的浓度为
&%%

"

M

'

M

时来考察表面活性剂和碱的协同作用
;

表面活性剂浓度'!

"

M

*

M

K&

"

图
&

!

表面活性剂水溶液和油样间的界面张力

H1

M

;&

!

FGHI

J1+

(.(1-

"

4)*.,95,+54(-)51(+

)+Q3*Q1..3*3+54)*.,95,+59(+93+5*,51(+

由于油碱体系的界面张力值动态变化趋势非常

明显#且在不同的水相组成时#界面张力在出现最小

之后上升的程度不一
;

有研究表明#体系的动态界面

张力最小值对驱油效果的影响十分显著(

!

#

&#

)

#因此

本文中的界面张力值采用的是动态界面张力的最小

值!

FGHI

J1+

"

;

不同
7,B/

浓度下#油'水!含剂和不

含剂"体系的界面张力值如图
$

所示
;

通过对比图
$

中数据发现#当碱浓度在
%;%&c

#

%;%Cc

间变化

时#碱浓度!或
Y

/

值"对
B

'

E

与
B

'

E8

体系界面张

力的影响是不同的
;

对于
B

'

E

体系#

FGHI

J1+

随着碱

浓度!或
Y

/

值"的升高#先降低后增加#并在碱浓度

为
%;%"c

达到最小值
;

而对于
B

'

E8

体系#

FGHI

J1+

随着碱浓度!或
Y

/

值"的升高逐渐降低
;

对比
B

'

E

和
B

'

E8

体系#发现当碱浓度较低时#加入表面活

性剂后
FGHI

J1+

升高#而在较高碱浓度时!本文中高

于
%;%Dc

"#

B

'

E8

体系的界面张力显著低于
B

'

E

体系
;

上述数据表明#碱和表面活性剂之间的确存在

协同作用#并且碱的量在其协同作用起重要作用
;

Y

/

值

7,(/

质量浓度'
c

图
$

!

油"碱#

B

"

E

$和油"碱 剂#

B

"

E8

$体系的

FGHI

J1+

与碱浓度#

Y

/

值$的关系

H1

M

;$

!

FGHI

J1+

(.B

"

E,+QB

"

E8)+Q3*

Q1..3*3+5,-P,-1+39(+93+5*,51(+

对于
B

'

E

体系随着碱浓度的变化
FGHI

J1+

出

现最小值的现象#有研究(

?

)认为是由于
7,

a与生成

原位表面活性剂结合成了难以分解的皂类物质#导

致油水界面上的界面活性物质浓度降低
;

而对于
B

'

E8

体系#加入表面活性剂后#由于碱和表面活性剂

的竞争吸附#需要较高的
B/

K来有效降低油水界面

张力#导致界面上
B/

K浓度降低#没有足够的
B/

K

来进行反应#因此碱浓度升高#

B

'

E8

体系的界面张

力降低
;

然而根据该理论#并不能解释为何同样

7,

a浓度增加#但是
B

'

E8

体系的
FGHI

J1+

在较高碱

浓度下的界面张力较低的现象
;

为了进一步确认是否由于
7,

a浓度的增加造

成了油水界面张力的升高#分别向含
7,B/%;%$c

的溶液中加入了不同量的
7,A-

#使其离子浓度分别

与一定浓度的
7,B/

相同#其组成见表
$;

含有相同

离子浓度的
7,B/

溶液及
7,B/>7,A-

混合溶液

与重油的界面张力如图
"

所示!横坐标为与
7,B/>

7,A-

具有相同离子浓度的
7,B/

溶液的浓度"

;

D?
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表
?

!

具有相同离子强度的
/&01

和
/&01C/&B9

溶液组成

6&"7?

!

B,D

2

,#<$<,=,;/&01&=-/&01C/&B9

>&8<=

E

#&D)<,=<'',=')=$%&$<,= F

!

7,B/

质量浓度 !

7,B/ a 7,A-

"质量浓度

%;%$ %;%$a%;%%

%;%! %;%$a%;%"

%;&% %;%$a%;&$

%;$% %;%$a%;$#

%;"% %;%$a%;!&

%;D% %;%$a%;=%

%;C% %;%$a&;&!

7,B/

质量浓度'
c

图
"

!

相同离子浓度的
7,B/

及
7,B/>7,A-

溶液与油样的
FGHI

J1+

H1

M

;"

!

FGHI

J1+

U35O33+(1-,+Q7,B/(*

7,B/>7,A-O15W4,J35(5,-1(+9(+93+5*,51(+

从图
"

中 可 以 看 出#对 于
7,B/

溶 液 和

7,B/>7,A-

混合溶液#当离子浓度相同时#两种溶

液中的
7,

a浓度也相同#但是界面张力随整体离子

浓度变化的趋势是不一样的
;

当溶液中只有
7,B/

时#相同的离子浓度下#其界面张力较高#当碱浓度

超过了获得最小界面张力的碱浓度时#

7,B/

造成

的界面张力的增加更为明显
;

上述现象表明#在高碱

浓度下#界面张力在达到最小值后的升高不只是由

于溶液中增加的
7,

a与生成的界面活性物质生成

皂类(

?

)造成的#过量的
B/

K会造成油水界面张力的

增加
;

?;?

!

对油水动态界面张力的影响

为了进一步的研究碱和表面活性剂在油水界面

上的相互作用#对
B

'

E

和
B

'

E8

体系的动态界面张

力进行了研究
;

不同碱浓度下#

B

'

E

和
B

'

E8

体系

的动态界面张力见图
!

和图
D;

从图
!

中可以看出#当
7,B/

浓度为
%;%&Cc

时#油'碱的瞬时界面张力!

FGHI

"迅速降至最低值

%;%!J7

'

J

%随着时间的延长#

FGHI

逐渐升高至

%;&J7

'

J

%碱浓度升至
%;%$c

和
%;%"c

#其
FGHI

比碱浓度
%;%&Cc

时明显降低#且达到最低界面张

力值的时间延长#界面张力在达到最低值后的升高

趋势也不明显%继续升高碱浓度至
%;%Dc

#

%;&%c

时#界面张力降至最低值#并维持在此水平基本不

变%当碱浓度在
%;&c

#

%;Cc

的范围内时#

B

'

E

体

系界面张力的动态变化趋势大幅减弱
;

而对于
B

'

E8

体系!见图
D

"#则当碱浓度较高时!

%;&c

#

%;Cc

"#体系界面张力仍然呈现显著的动态变化趋

势
;

I1J3

'

J1+

I1J3

'

J1+

图
!

!

B

"

E

体系不同碱浓度下的动态界面张力

H1

M

;!

!

F

6

+,J191+53*.,91,-53+41(+(.B

"

E)+Q3*

Q1..3*3+5,-P,-19(+93+5*,51(+

I1J3

'

J1+

图
D

!

B

"

E8

体系不同碱浓度下的动态界面张力

H1

M

;D

!

F

6

+,J191+53*.,91,-53+41(+(.B

"

E8

)+Q3*Q1..3*3+5,-P,-1+39(+93+5*,51(+

界面张力的动态变化是由于界面活性物质在油

水界面上的扩散引起的
;

因此根据上述现象可以推

断#对于
B

'

E

体系#高的碱浓度抑制了原位生成的

#?
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期 张海燕等&碱与表面活性剂在油水界面上的协同作用

界面活性物质在油水界面的扩散#导致界面张力的

动态变化趋势不明显#而加入表面活性剂后#减弱了

高碱浓度下对界面活性物质扩散的抑制作用#因此

高碱浓度下#

B

'

E8

体系界面张力的动态变化趋势

比
B

'

E

体系要明显得多
;

?;3

!

油相中物质在界面的扩散

此外#在测量界面张力的过程中发现当水溶液

中只含有
7,B/

时#随旋转时间的延长#油滴被拉

长#但是油滴周围仅有较少的组分逐渐从油相扩散

到水相%而加入
&%%

"

M

'

M

的表面活性剂后#在油滴

被拉长的过程中#看到深色组分从油相扩散到水相#

且当油相中的组分扩散离开油水界面后#出现油滴

收缩的现象
;

为了进一步研究外加的表面活性剂与

碱的协同作用#对油样与
7,B/

和
7,B/>

表面活

性剂溶液分别作用后水相的有机碳总含量!

IBA

"

进行了分析!图
#

"

;

通过比较
E

和
E8

的
IBA

曲线

发现#存在一最佳碱浓度使得水相
IBA

的增加值

达到最大
;

加入表面活性剂后#最佳碱浓度的值由

%;%!c

升至
%;&%c;

超过最佳碱浓度后#

IBA

的

增加值随着碱浓度的增加而降低
;

但是
E8

体系

IBA

增量的降低幅度比
E

体系的要小
;

与前面针

对动态界面张力的分析结果一致#即在高碱浓度下#

过量的
B/

K抑制了原位表面活性剂的扩散#而加入

表面活性剂促进了油中界面活性物质向水相的扩

散
;

7,B/

质量浓度'
c

图
#

!

不同碱质量浓度下!油"碱

和油"碱 剂体系中水相中
IBA

H1

M

;#

!

IBA(.,

`

)3()4

Y

W,43(.B

"

E,+QB

"

E8

4

6

453J4)+Q3*Q1..3*3+5,-P,-1+39(+93+5*,51(+

综合考虑上述实验现象可以推论出#碱与表面

活性剂在油水界面上的协同作用机理为&

7,B/

在

油水界面上与原油中潜在的界面活性物质作用#生

成原位表面活性物质#进而降低油水界面张力
;

但是

随着碱浓度的增加#

7,

a和
B/

K离子的量都增加#

一方面
7,

a可以与生成的表面活性物质作用生成

皂类进而造成界面张力的升高#这一现象与之前的

研究结果类似(

?

#

&D

)

%除此作用以外#另一方面过多的

B/

K的存在#造成了原位生成的表面活性物质难以

离开油水表面#进而阻碍了
B/

K与原油中更多潜在

的界面活性物质反应生成原位表面活性剂以降低油

水界面张力
;

因此在高碱浓度下#

B

'

E

体系的界面

张力升高
;

当碱和表面活性剂在油水界面上协同作用时#

外加的表面活性剂会取代原位表面活性剂在油水界

面上发生吸附#促进原位界面活性物质离开油水界

面#使得原油中潜在的界面活性物质得以与原油反

应#生成更多的原位界面活性物质从而降低油水界

面张力
;

而且随着反应的进行#生成的原位界面活性

物质的相对分子质量越来越大#其在油水界面的吸

附对碱与油样中的潜在界面活性物质的反应造成的

阻力越来越大#此时#外加表面活性将其取代后对降

低界面张力的作用尤其明显
;

因此在高碱浓度时#碱

和表面活性剂的协同作用尤为明显
;

3

!

结
!

论

本文通过对比不同条件下
B

'

E

和
B

'

E8

体系

的动态界面张力及其扩散#并通过对比相同离子浓

度下
7,B/

与
7,B/>7,A-

溶液与油的界面张力

发现#高碱浓度下
B/

K离子对油水界面张力的升高

起着重要作用
;

综合分析#认为油水界面上碱和表面

活性剂的协同作用机理为碱与油相中的物质作用生

成原位界面活性物质#而随着碱浓度的升高#过多的

B/

K会抑制界面活性物质的扩散#而表面活性剂可

以取代原位界面活性物质吸附在界面上#促进原油

中更多的界面活性物质得以与碱反应生成原位界面

活性物质#从而显著降低油水界面张力
;
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